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I.  Aldehyde  mit  einem  Atom 
Sauerstoff. 

A.  Aldehyde  CnH,n_^0  bis  CnH^^-^O. 

1.  Tetrahydrobenzaldehydi    Tropi- 

len,  CyHj^O 1 

2.  il*,6-Dihydrobenzaldehyd  C^HgO.  „ 

B.  Aldehyde  C^Hja^gO. 

1.  Benzaldehyd      (Bittermandelöl) 

C,H,0 3 

Additionsprodukte    des   Benzalde- 
hyds       6 

Benzaldebydpropylthionaminranre    .     .  „ 

Benzaldehydisobuthylthionaminsaure  „ 

Benzaldehydamylthionaminsäure.     .     .  „ 

Verbindungen     yon     Benzaldehyd 

mit  Alkoholen 8 

Benzylideodimethyläther ,, 

Benzylidendithiomethyläther  ....  „ 

Benzylidendimethylsulfon „ 

Benzylidendiäthyläther „ 

Benzylidendithiodiäthyläther  ....  „ 

Benzaldehydaminoäthylmerkaptal     .     .  ,, 

Benzaldehydphtalimidomerkaptal  ,, 

Benzylidendiäthylsnlfon „ 

Benzylidenisoamyläther ,, 

Benzylidenäthylendisulfid „ 

Benzaltrimethylenglykol „ 

Benzalglycerin „ 

Dibenzalerythrit „ 

Pentaerythritdibenzal „ 

Dibenzylidenadonit ,, 

Monobenzalarabit 9 

Dibenzalduldt ,, 

Tribenzylidenmannit „ 

Tribenzal-1-Idit „ 

Tribenzaltalit „ 

Benzylidensorbit „ 

Dibenzylidensorbit „ 
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Benzalglykoheptit 9 

Perseitdibenzyliden ,, 

Benzylidenrosanilin ,, 

Benzaldehyd-Benzylmerkaptal     ...  „ 

Benzylidendibenzylsnlfon „ 

Benzaldehyd  und  Phenole.     ...  10 

Benzylidendiphenylsulfon „ 

Benzylidendithio-Di-p-Bromphenyläther  ,, 

Benzalglykol-/9-Dinaphtylather    .     .     .  „ 

Benzalthionaphtyläther ,, 

Benzaldithionaphtyläther „ 

Bittermandelöl  und  Besorcin  ....  ,, 

Bittermandelölpyrogallol 11 

Benzylidenisodiphenyloxathylamin  .     .  ,, 

Verbindungen     von     Benzaldehyd 

mit  Säuren ,, 

Benzylidendiacetat „ 

Benzaldehydglydndisulfit ,, 

Benzylidendithioglykolsaure    ....  ,, 

Benzalaoetylkreatinin „ 

Benzylidencyanessigsaure ,, 

Benzylidenrhodaninsaure 12 

Nitrobenzylidenrhodaninsaure.     .     .     .  ,, 

o-Aminobenzylidenrhodaninsäure      .     .  „ 

Benzylidensenfölessigsulfonsäure .     .     .  „ 

NitrobenzylidenrhodaninozysnlfoniMure.  „ 

Benzylidendiisoyalerianat „ 

Benzylidenoxalat „ 

Chlorbenzylbenzoat 13 

Brombenzylbenzoat ,, 

Benzylidendibenzoat ,, 

Substitutionsprodukte    des    Benz- 
aldehyds      „ 

Chlorbenzaldehyd ,, 

Dichlorbenzaldehyd ,, 

Trichlorbenzaldehyd 14 

Brombenzaldehyd „ 

Jodbenzaldehyd „ 

m-Nitrosobenzaldehyd „ 

Nitrobenzaldehyd „ 

p-Dinitrobenzylidenrosanilin  .     .     .     .  16 
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p-TrinitrobenzylidenhydrocyanroBaiiilin.  16 

Ghlomitrobenzaldehyd ,, 

3, 6-Diehlor-2-Nitrobenzaldehyd  .     .     .  ,, 

Bromnitrobenzaldehyd „ 

Cyanbenzaldehyd ,, 

Aminobenzaldehyd „ 

o-Benzaldehydmethylhamstoff      ...  17 

Aethoxalyl-O' Aminobenzaldehyd  .     .     .  „ 

Benzoyl-o-Aminobenzaldehyd ....  „ 

Bimethylaminobenzaldehyd     .     .     .     .  18 

Diäthylaminobenzaldehyd „ 

Acetylaminobenzaldehyd ,, 

3, 6-DichIor-2-Aminobenzaldehyd     .     .  „ 

p-Cyanbenzaldehyd „ 

Tiithiobenzaldehyd „ 

Dibenzalsnlfon 19 

p-Ohlorthiobenzaldehyd „ 

Trithiobrombenzaldehyd ,, 

m-Nitrothiobenzaldehyd „ 

Nitrobenzylidendimethylflulfon     .     .     .  „ 

Nitrobenzylidendithioglykol^are.     .     .  „ 

m-Bittermandelolsulfonsaare  ....  20 

p-Brombenzaldehydm-Sulfonsaure  .     .  „ 

Benzaliminodisulfonsanre „ 

Selenbenzaldehyd „ 

Ammoniakderivate      des      Bitter- 
mandelöls    ,, 

1.  Hydrobenzamid „ 

Chlorhydrobenzamld 21 

m-Trinitrohydrobenzamid „ 

2.  Amarin 22 
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Nitroamarin ,, 

Dinitroamarin „ 

Trinitroamarin 23 
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Benzylamarin 24 
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Hydrotrimethylamarin 26 
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3.  Lophin ,, 

Dinitrolophin 27 

Trinitrolophin „ 

Diäthyllophin „ 

Benzyllophin ,, 

Lophindisulfonsaure ,, 

Isomeres  Lopbin „ 

p-Oxylophiu ,, 

4.  Azobenzo'ilid ,, 

5.  Dibenzoylimid 28 
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6.  Benzalimid 28 

7.  Korper  C,H,NO „ 

Thiobenzaldin „ 

Azobenzoylschwefelwasserstoff.     .     .     .  ,, 

Benzylideniminosulfonsänre    ....  „ 

Bittermandelöl  und  Alkoholbasen  „ 

Benzylidenmethylamin „ 
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Benzylidenpropylamin „ 

Benzylidenisobutylamin „ 

Benzylidenisoamylamin ,, 

Benzylidenisoundekylamin „ 

Dibenzylidenäthylendiamin      ....  ,, 

Dibenzylidenpropylendiamin  ....  29 
I>ibenzylidendiaminopentamethylen- 

tetramin „ 

Benzylidenanilin „ 

Benzyliden-m-Ghloranilin ,, 

Benzylidendichloranilin ,, 

Benzylidennitranilin „ 

p-Dinitropentaphenyldihydroimidazol    .  „ 

p-Diaminopentaphenyldihydroimidazol  .  ,, 

Nitrobenzylidenanilin 30 

m-Nitrobenzylidennitranilin    ....  „ 
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p-Nitrobenzylidenaminodiphenylmethan  „ 

Benzyliden-p-Aminotriphenylmethan  „ 

Nitrobenzyliden-p-Aminotriphenylmethan  „ 
Bis-m-Nitrobenzylidendiaminopenta- 

methyiendiamin 32 

Benzaldehyd  und  Aminophenole   .  „ 

Benzylidenaminophenol „ 

Benzyliden- 1  -  Amino-2- Anilinophenol- 

4-Aethyläther „ 

2-Benzylidenamino-5-Tolyl-p-Amioo- 

phenolätbyläther ,, 

6*Benzylidenaminothymol ,, 

Benzaldehyd  und  Aminoalkohole.  „ 

Benzylidenaminobenzylalkohol     .     .     .  ,, 

m-Nitrobenzyliden-o-Aminobenzylalkohol  „ 

Benzyliden-di-p-AminobenzylsuIfid  .     .  ,, 

p-Nitrobenzyliden-p-Diaminobenzylsulfid  ,, 

Benzaldehyd  und  Aminosäuren.     .  ,, 

^-Benzuramidocrotonsäureäthylester.     .  „ 

Benzyliden-m-Aminobenzoesäure .     .     .  ,, 

Benzylidenmilchsaureamid „ 
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Benzaldehyd  und  Säureamide   .     .  33 

Benzylidendiformamid „ 

Bensylidendiacetamid „ 

Benzylidendibatyramid ,, 

Carbamidsaures  Ammoniak  und  Bitter- 
mandelöl    j, 

Benzylidendiurethan „ 

Bensylidendipropylurethan     ....  „ 

Benzylidendiureid „ 

Nitrobenzylidendiureid ,, 

Dibenzylidentriureld „ 

Tribenzylidentetraureid „ 

Benzylidendiönanthotetraureid     .     .     .  „ 

Benzylidentetronanthohexnreid    .     .     .  „ 
Thiocarbamidsanres  Dibenzylidenammo- 

niam 34 

Dithiocarbamidaanres    Dibenzylidenam- 

moniam ,, 

Benzylidenbiuret „ 

Benzylidenthiobiuret „ 

a-Phenyl-o-Phenyldithioaldaret   .     .     .  „ 

Methyl-a-Phenyldithio-c-Phenylalduret .  „ 
Methyl-a-Phenyldithiobenzyl-c-Phenyl- 

alduret 35 

Benzylldenthiohydantoinsaure.     .     .     .  „ 

Benzylidenozamid ,, 

Dibenzylidendithiooxamid „ 

p-Dinitrodlbenzylidendithiooxamid    .     .  „ 

Benzylidendibenzamid |, 

Bittermandelöl  und  Thio-a-Toluylsänre- 

amid ,, 

Benzylidenmandelsäureamid   ....  36 

Benzalhomophtalathylimid „ 

Benzaldehyd  und  Säurenitrile  .     .  „ 

Benzimid „ 

Blausaures  Hydrobenzamid    ....  „ 

Benzoylazotid ,i 

AzobenzoyL 37 

Amaron „ 

Benzhydramid „ 

Benzylidenbenzoaoetodinitril   ....  „ 

Benzyliden-p-Tolnaoetodioitril     .     .     .  „ 
Bittermandelöl  und  Aldehyd-  und 

Acetonamin „ 

Benzalaminoaoetal n 

Benzylidenchloralammoniak    ....  „ 

Nitrobenzaldiaeetonamin „ 

Benzaldehydy  Aceton  und  Harnstoff    .  38 
Hydrazinderiyate  des  Benzaldehyds  „ 

Benzalazin „ 

Tetrabrombenzalazin „ 

o-Nitrobenzalazin „ 

BenzalaminoguanidiD „ 

Beozyliden-2, 4, 6-Trinitro-m-Aethozy- 

phenylhydrazon 39 
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Benzalformylhydrazin ,, 

Benzalacetylhydrazin „ 

Benzylidencyanessigsäurehydrazid     .     .  „ 

Benzalphenylglycinylhydrazin.     .     .     .  „ 

Benzalaceturylhydrazin „ 

Hippurylbenzalhydrazin „ 

Benzalbenzoylhydrazin „ 
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Benzalmalonylhydrazin „ 
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Benzylidenaminophtalimid „ 

Benzalhydrazinessigsäure , 

Benzalhydrazinisobuttersanre  ....  „ 
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Benzaldoxim „ 
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2, 3-Dimethylantbrachinon     ....  „ 
DioxydimetbylantbraohinoD,  Dimetbyl- 

antbrarufin „ 

Dimetbylanthraflayinaäure    .     .     .     .  457 

Dimetbylbenzdioxyantbracbinon     .     .  „ 

4.  Trimetbylantbraobinon  Gj^Hj^O,  „ 
1,2,4-Trimetbylanthraobinon     ...  „ 

Trimetbylantbragallol „ 

1,3,6-TrimethylantbracbiDon     .     .     .  458 

1,4,6-Trimetbylantbracbinon     ...  i, 

5«  Retencbinon  Gi^H^^O,      ....  h 

H.  Chinone  GnH,a_^,0,. 

1.  Fluorantbencbinon  GjjHgO,   .     .  459 

2.  Gbinone  Gi^H^qO, „ 

^-Pbenylnaphtochinon „ 

Pbenylnapbtoobinon „ 

I.  Chinone  CnH^n-iA. 

l.Pyrenchinon  Cj^HgO, 461 

2. 2-p-Dipbenylcbinon  G^gHjjO,     .  462 

K.  Chinone  CnH,n_,jO, 
bis  CnH,n_„0,. 

1.  Gbinone  GigEj^O, „ 

Gbrysocbinon „ 

Napbtantbracbinon 463 

2.  2-Napbtyl-l,4'Napbtocbiuon 

^so^n^a »> 

I*.  Chinone  CnH,n__„Oj 
bis  G„H,n_B8Ö»- 

l.Picecbinon  C„H,,0, „ 

2.  Gbinon  Cj^H^gO, 464 

3.  Cbinon  G^H^gO, „ 

4.  Gbinon  Gj^H^^O, „ 

H.  Chinone  mit  vier  Atomen 
BauerBto£f. 

1.  Gbinon  G,,H^^O^ „ 

Aetbylidendioxynapbtocbinon     ...  ,; 

2.  Gbinon  GyjHj^O^ „ 

Isoamylidendioxynapbtocbioon  ...  „ 

3.  Gbinon  G„H,,0^ „ 

Benzylidendioxynapbtocbinon    ...  ,, 
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XI.  Campherarten. 

A.  Campher  C^Hj^O. 

I.Verbindungen  C,oH,^0  ....  465 

d-Citronellol „ 

1-atroneUol „ 

Dihjdroisothnjol „ 

Menthol ^^ 

Tertiares  Menthol 468 

Metiiyl-1-Iaoprop7lc7clohexanol(l)      .  „ 

Tetrahjdrocarveol „ 

Tetrahydrocarvotanaoeton ,, 

Tetrahydroiaocampher ,, 

B.  Campherarten  CnH,n_,0. 

1. Campherarten  C,^H„0  ....  „ 

Anrantiol ^^ 

Recht8-Bomeol „ 

Links- Borneol 471 

Inaktives  Borneol 472 

Gamphenol 473 

Isobomeol „ 

Cineol 474 

Citronellal „ 

Coriandrol 475 

Dihydrocaryeol ,, 

Dihydroeucarreol 476 

Dihydroisocampher „ 

Fenchenol      „ 

Fencholenalkohol „ 

Isofencholenalkohol ,, 

Fenchylalkohol „ 

Galgantol „ 

Geraniol,  Lemonol ,, 

Hopfenol 477 

Lavendol „ 

1-Linalol „ 

d-Linalol 478 

Menthon ,, 

Melissenol 480 

Nerolol „ 

Osmitesol 481 

Isopulegol ,, 

Tanacetylalkohol ,, 

ii*(»)-Terpenol(l) „ 

Terpineol 482 

i-Tetrahydrocarvou 484 

Aktives  Tetrahydrocarvon     ....  „ 

Thujamenthon ,, 

Alkohol  C,oH„0 485 

2.  Angusturaol  C^Hj^O „ 

C.  Campherarteu  C^H^n^^O. 

1.  Campherarten  Cj^Hj^O    ....  „ 

Alaatol „ 

Gewöhnlicher  oder  Lanrineencampher  „ 

Campherchlorid 488 

Monochlorcampher ,, 

Dichlorcampher 489 

Tridüorcampher „ 

Campherbromid „ 

Bromcampher ,, 

Camphenonhydrobromid 490 
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Dibromcampher 490 

Tribromcampher 491 

Chlorbromcampher „ 

Jodcampher 492 

Nitroflocampher „ 

Pemitrosocamphenon „ 

Nitrocampher „ 

Camphonitrosophenol 493 

Tricamphonitropbenol .     .     .     .     .     .  494 

Chlomitrocampher „ 

Bromnltrocampher „ 

Dibromnitrocampher 495 

Aminocampher „ 

Campherimidazolon 496 

jf.Bromaminocampher „ 

Camphimid „ 

Diazocampher ^ 

Dehydrocampher „ 

Dicamphorilimid 497 

Cyancampher „ 

Bromcyancampher „ 

Oxycampher „ 

Thiocampher 498 

Camphersolfonsaure „ 

^Chlorcamphersulfonsaare    ....  „ 

o-BromcampherBuIfonsäure    ....  „ 

Amethylcamphophenolsalfon      .     .     .  499 

Amethylcamphophenolsulfonsaure  .     .  „ 

Camphophenoltrisulfonaaure ....  ,, 

Säure  C^H^AO^C?) „ 

Campheroxim „ 

Carbanilidocampheroxim 500 

Campherdioxira „ 

Bromcamphenon 501 

Dicamphoryl „ 

Dibornyl „ 

Campher-o-Cbinon „ 

linkflcampher „ 

Inaktiver  Campher 502 

Isocampher ,, 

d-Caron „ 

1-Caron 503 

i-Caron „ 

Carvenon „ 

Carveol 504 

Carvotanaceton ,, 

Dihydrocarvon „ 

Isodihydrocarvon 505 

Dihydroeucarvon „ 

d-Fenchon „ 

1-Fenchon 506 

Khodinal „ 

Kamillenöl ,507 

Myristicol „ 

Pinol „ 

Pinolhydrat 508 

Pinolglykol   .........  „ 

Pinylalkohol 509 

Pulegon „ 

Oel  von  Pulegium  micranthum      .     .  511 

Terpenon „ 

Thigon „ 

Isothtgon 512 
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2.  Methylcampher  C^^H^gO.     .     .     . 

3.  Campher  C^Hj^O 

Aethylcampher 

Matikocampher 513 

4.  Campher  C^gH^^O 

Cyanpropylcampher 

5.  Campherarten  C^gH^^O    .... 

Isoamylcampher 

CaryophylleDhydrat 

Cederncampher 

Champaool 

Cubehencampher 

Ledumcampher 514 

Patchoulicampher 
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D.  Campherarten  CqH,q_j,0 
biß  C^H,„_jgO. 

1.  Benzalcampher  Ci^H^qO 

2.  Benzylcampher  Cj^HjjO.     . 

3.  Cuminalcampher  C,qH,,0  . 

4.  Cnminylcampher  C^^H^gO  . 

5.  Cinnamylcampher  CjgH,,0. 
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XII.  KohienwasserstofTe  (c^Hg),. 

A.  Terpene  Cj^H^g. 

l.Terpene  CjgH,g 516 

Pinen „ 

d-Limonen 523 

Dipeatin 526 

Carvestren 529 

Fenchen ,, 

Geranien „ 

Anhydrogeraniol „ 

Phellandren „ 

Sylvestren 531 

Terpinen „ 

J8,6.Terpadien 532 

Terpinolen „ 

Isoterebenteo 533 

Ifloterpen ,, 

Terpen  ans  Rainfarrenöl ,, 

Terpinylen „ 

Thujen „ 

Isothujen „ 

Camphen „ 

Terpen  C^oH^g 536 

Camphilen „ 

Chinoterpen „ 

Citronelloterpeu .     .......  „ 

Likaren 537 

Divalerylen „ 

2.  Sesquiterpene  CjgH,^ „ 

Cadinen „ 

Caryophyllen „ 

Cedren 538 

Cloven      „ 

Conimen „ 

Cubeben .  „ 

Hanföl „ 
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Heveen 538 

Humulen „ 

Icadn „ 

Leden „ 

Patchoulin „ 

Sesquiterpen  aus  Santelol     ....  539 

Vaierylen „ 

Sesquiterpen „ 

3.  Diterpene  C,j>Hg, „ 

Camphotereben „ 

Colophen „ 

Capaivabalsamol „ 

Terpen  aus  Dammara  australis.     .     .  540 

Diterpilen „ 

Dieinen „ 

Metaterebenten ,, 

Paracigeputen „ 

4.Triterpene  C,gH^g „ 

d-a-Amyrilen ,, 

^-Amyrilen „ 

Kohlenwasserstoff  C^gll^g      ....  „ 

5.  Tetraterpen  C^gHg^ „ 

6.  Aetherische  Oele,   wesentlich  aus 

(CBHg)x  bestehend     ....  541 
Oel  der  Früchte  von  Abies   Reginae 

Amaliae ,, 

Oel  der  Wurzel  von  Angelica  Arch- 

angelica „ 

Anisöl „ 

Apfelsinenschalenöl „ 

Oel  aus  dem  Kraute  von  Athamanta 

oroseh'num ,, 

Bergamottöl „ 

Bemsteinöl „ 

Calmusol „ 

Campherol 542 

Cicuten „ 

Citronenoi „ 

Dostenöl „ 

Elemiöl „ 

Oel  von  Erechthites  hieracifolia    .     .  „ 

Erigeronöl „ 

Galbanumöl „ 

Terpen  des  Harzes  von  Gardenia  lucida  „ 

Gomartöl „ 

Gurjunbalsamöl .  543 

Ingweröl „ 

Latschenöl „ 

Limettöl „ 

Lorbeeröl  aus  Guinea „ 

Majoranöl „ 

Muskatblüthenöl „ 

Myrtenöl „ 

Gliben „ 

Pappelöl „ 

Petersilieiiöl „ 

Pfefferminzöl „ 

Pfefferöl „ 

Pomeranzensclialenol 544 

Quendelöl „ 

Rosenholzöl ^^ 

Sadebaumöl „ 
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Safranöl 544 

Templinol n 

Tolen „ 

Wachholderoi >» 

Xanthozylen  Gi^Hjg ,, 

B.  AetheriBohe  Oele. 

l.Oel  aus  Asa  foedita 545 

2.  Gel    der  Wurzeln    von   Asarnm 

europaeum n 

3.  Baldrianol i 

4.  Basilicumcampher „ 

5.  Bayöl  (Ol.  Myroiae) , 

6.  Betelöl „ 

7.  Buchuöl 1} 

8.  Cajeputöl n 

9.  Campheröl 546 

10.  Canangaöl n 

11.  Cardamomol t, 

12.  Casarillol n 

13. Oel  aus  dem  Samen  von  Cicuta 

yiroaa  n 

14.  Citronellaol » 

15.Ciibehenöl n 

*6.  Curcumaol »i 

^7.Diliol 547 

18- Esdragonöl »i 

l9.Eaoalyptusol »i 

20.  Fenchelol m 

21.  Frazinusol »> 

22.Gaultheria61  (Wintergrünöl)     .  „ 

23.  Türkisches  Qeraniumol  (Palma- 

rosaol)    V 

24.  Heracleumol »» 

«5.  HopfenSl »i 

26.  Oel  von  Illicium  religiosum  „ 

27.  Bdmischkamillenöl ,$ 

28.  Knoblauchol a 

^Ö-Kömmelol »» 

**"•  Kuro-moji-Oel »> 

''*•  LaTendelol »> 

^^•Oel  aus  Lednm  palustre    .     .     .  548 

^•I^orbeerol » 

*^-Oel  aus  der  Massoyrinde   ...  „ 

^- M^eiBterwurzelol n 

^'  Mi  ^nthaol I, 

•  -^  onardaol >i 

•  -^Ä;  ^rrrhenol i» 

Oft  "^ 

^*  O  q1  aus  Myrtus  communis     .     .  „ 

^-^^^«Ikenöl I, 

*^-^fc^iauli51 » 

^^•0«i  aus  Onodaphne  californica      „ 
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43.  Oel  der  Paracotorinde  ....  549 

44.  Oel  der  Früchte  von  Pastinaca 

sativa » 

45.Pfefferkrautol » 

46.  Oel  aus  den  Blättern  von  Pilo- 

carpus  officinalis    ...  „ 

47.Pimentöl 549 

48.Ptychoti8ol „ 

49.  Quendeldl , 

50.  Rautenöl » 

51.  Rosenöl.     .     , i> 

52.  Bosmarlnol tt 

53.  Salveiöl i» 

54.  Santelol »» 

Santalol  C^jH^eO , 

Santalal  C^^^fi » 

55.  Sassafrasol « 

56.  Oel    der    Nadeln    von    Sequoia 

gigantea 550 

57.  Oel  aus  Skimmia  japonica     .     .  „ 

58.  Spikol »» 

59.  Thuj  aol »» 

60.  Thymianöl » 

61.  Wurmsamenöl » 

62.  Ylang-Ylang-Oel „ 

63.Zimmtol v 

C.  Kauteohuk  und  Guttapercha. 

1.  Kautschuk i> 

2.  Guttapercha 551 

3.  Balata 552 

D.  Harae  und  Balsame. 

1.  Ammoniakgummi 553 

2.  Animeharz n 

3.  Arbol-a-brea-Harz ,t 

4.  Asa  foetida >i 

5.  Bdellium »» 

6.  Benzoeharz » 

7.  Canadabalsam 554 

8.  Copaivabalsam t» 

9.  Copal » 

10.  Dammarharz 555 

11.  Harz  aus  Doona  zeylanica     .     .  „ 

12.  Drachenblut i» 

13.  Elemiharz 556 

14.  Euoalyptusharz 557 

15.  Euphorbium i» 

16.  Galbanum 558 

17.  Guajakharz »» 

18.  Gummigutt >i 

19.  Gummilack » 
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23. 
24. 
25. 
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44. 
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17. 


Gurjunbalsam 

Jalapenharz 

Ladanum 

Harz  des  LärchenBcliwuuiiues   . 

Harz  Ton  Laetia  resinosa.     .     . 

Larreaharz 

Masopin  C,,HggO 

Mastix 

Maynasharz 

Mekkabalsam 

Myrrhe 

Olibanam 

Opoponax  

Harz  des  PaliitanderholzeB   .     . 

Pernbalsam 

Harz  aus  Podocarpus  cupressiii 

Harz  von  Qnebracho  colorado  . 

Sagapenum     .     .     • 

Sandarak    

Scammonium 

Storax    

Terpentin 

Tolubalsam 

Urnenharz      

Xantorrhoeaharze  (Akaroid- 

harze) 

Fossile  Harze. 

Asphalt  (Erdharz^  Jadenpech). 

Bernstein 

Hartit  (C„H,)x 

Siegbargit 


XIII.  Glykoside. 

Achillein  C„H,gN,0„ 

Acorin 

Adonin  C,^H^o^e      •     • 
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Aescinsänre  C,^H^^^O„ 
Aeskulin  C^Hj^Og  +  lV,n,0 
Agoniadin  Cj^Hj^Og     .     .     . 
Amygdalin  C,oH,tNOji  +  3H,0 
Antiarin  C„H„Oj^>  +  3HjO 
Aphrodäscin  Cg^H^O,,    . 
Apiin  C,7H„0,e  .... 
Arbutin  C„H,gO,  +  V,H,0 
Argyräscin  C„H^,0„  .     . 
Asebofusoin  CjgH,gOg.     . 


Atractylin 

Boldoglykosid  C,oH„Og . 
Bryonin  C^Hg^Ojg  .  .  . 
Caincin,  Ca'incasäure  C^o^^ia 
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18.  Camellin  C^Hg^Oi, 573 

19.  Cerberin  Cj^H^^Og« „ 

20.  Cerebroside „ 

21.Chinovin 575 

22.  Chiratin  Cj^H^gO^j 576 

23.  Chitin  C,bH,,N,Ojo „ 

24.  Glykosid    in    den    Blüthen    von 

Cichorinm  intybns  C„H,^0,g 

+  4V.H.0 „ 

25.Colocynthin  Cj^Hg^O^jC?)      ...  577 

26.  Bestandtheile  der  Condurango- 

rinde „ 

27.  Coniferin  C,gH„0g  +  2n,0.     .     .  „ 

28.  Convallamarin  C,,H^^O„    .     .     .  578 

29.  Convolvulin,  Rhodeoretin 

C„H„0,e(?) ,, 

30.  Corianiyrtin  C,gH,gOjo    ....  „ 

31.Crocin  C^HggO,^ 579 

32.Cyclamin  CjoH,^0,<, „ 

33.  Danain  C^^B^fi^ „ 

34.Daphnin  CijH„0a  +  2H,0    ...  580 

35.Datiscin  C,iH,^Ojj  +  2l4o  .     .     .  „ 

36.  Digitalein  C,,H„Og „ 

37.  Diosmin 582 

38.  Dnlcamarin  C^^H^^Oj^ „ 

39.  Glykosid  in  den  Epheublättcrn 

40.Ericolin  C,^H^O„(?) „ 

41.  Fragarianin „ 

42.Fraxin  CjeH^e^io »» 

43.Fu8tin  CjaH^gO,, 583 

44.Galaktit  CgHigO, 585 

45.  Gastrolobin „ 

46.  Gaultherin  Cj^HjgOg  +  H,0.     .     .  „ 

47.  Gentiopikrin  C^^^Hg^Oj,  ....  ,, 

48.  Gerbsäuren „ 

Chinagerbsaure „ 

Chinovagerbsäure 586 

Eichengerbsaure ,, 

Gerbstoff  C„H,gOji  des  Erlenholzes  .  590 

Filixgerbsaure ,, 

Digallussaureglykoaid ,, 

Granatgerbsäure ,, 

Nudtannin „ 

Qnebrachogerbsaure „ 

Ratanhiagerbsäure „ 

Rheumgerbsaure 591 

Tanacetumgerbsäure „ 

49.  Globularin  C^^Hj^^Og , 

SO.Glycyphyllin  C„H,^Oj    ....  „ 

51.  Glycyrrhizinsäure  C^HggNOjg    .  „ 

52.Glykodrupose  C,^H,gOig.     ...  592 

53.  Glykolignose  CgoH^gO,j  ....  „ 

54.Gratiolin  C^Hj^Oy „ 
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55. Glykosid  C^H^^O,,     . 
56.HeUeboreiii  C„H^^O,j 


57.Helleborin  Cj^H^jOg 
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58.  Hesperidin     .... 

59.  Jalapin  Cg^Hj^O,g  .     . 
eo.lndikan  C„^jNO„  (?) 
61.1ridin  G,4H,«0„     .     . 
62. Lobelin  s.  Alkaloide 
63.  Loganin  Gy^Hg^Oi^ 
64. Lokain  CS,jH^O„  .     . 
65. Lupinin  Cj^H^Oj,  +  7 H 
ÖÖ.Lycopodienbitter 
67.Melanthin  Cj^HjjO,  (?) 
68.Menyanthin  CipH^e^,^ 
69.Marrayin  CnH^Oj^   . 
70.Myron8äure  C,^Hj,Nb^Ojj 
71.0nonin  C„H,^Oj,  .     .     . 
72.  Oubain  Cj^^^^i,  +  7H,0 
73.Paridin  C^H^gO,  +  2H,0 
74.Parillin  C^Hy^Oig  +  xH,0  (?) 
75.Phillyrin  Cjel^^O^j  +  IV^O 
76. Phloridzin  C^^Hj^Oio  +  2H,0 
77.  Picein  C^^HjgO^  +  H,0  .     . 
78.Pinipikrin  C„HggO,i      .     . 

79.Podophyllin 

SO.Polychroit  C^HggOjg.     .     . 

81.  Prophetin  C„H,gO,   .     .     . 

82.  PyoBin  C„H,ioN,Oj5  und  Pyog 


^BS^lfsNjOjj 


83.  Quercitrin  C^jH^O,,  +  2 H^O 
84. Rbinanthin  0^^'H.^^O^^    .     . 
85.Robinin  C^Hj^Oj,  +  5V,H,0  (?) 
86. Rnberythrinsäure  C„HjgOj^ 
87.£abiadinglyko8id  C,jH^Og 
88. Rutin  C„H„Oig  +  2H,0. 
89.8alicin  C^.HjgO,    .     .     . 
90. Saponin,  Senegin     .     . 
91.8apotin  C„H„0„ .     .     . 

92.  Scillain 

93.  Scopolin 

94.Shikimio 

95.  Sinaibin  C,oH^^N,S,0,g . 
96.Skimmin  C,gH,gOg      .     . 


97.  Solanin  Cj,Hg,NOjg  +  4V,H,0 
98.Tampicin  Cu^bA«  •     • 
99.Telae8cin  C^Hj^jO,    .     . 

100.  Teucrin  C^^fi^^  (?) .     . 

lOl.Theyetin  C^^B^^O^  +  3 H,0 

102.Thüjin  C^H„0„   .     .     . 

103.Turpethin  C^^^^O^^.     . 

l04.Urechitiii  C^H^O,  +  xU,0 
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lOö.Valdivin  C^Hj^O^g  +  2V,H,0      .  615 

106.Vicin „ 

107.  Vincetoxin  C,eHj,Og      ....  „ 

108.  Violaqueroitrin  C„H,gOjg      .     .  „ 

109.  Rother  Farbstoff  der  Weichsel- 

kirschen   CggHg^Ofg        ...  jy 

110.  Xanthorhamnin,  a-Rhamnegin 

C^HggOfg  +  zH^O     ....  ,) 

Ul.Xylostein 016 

XIV.  BitterstofTe  und  indilTerente 

Stoffe. 

1.  Absinthiin  C^gH^gO*  +  ViH^O  .     .  „ 

2.  Acorin  (?) „ 

3.  Verbindung  C^jUgO^  inAgaricus 

atrotomentosus , 

4.Aloin  Cj^HjgO,  +  V,H,0.     .     .     .  „ 

Trichloraloin 617 

Tribromaloin „ 

Aloetinsanre ,, 

Barbaloin 618 

Natalo'in „ 

Hezacetylnatalo'iii ,, 

Soootraloin ,, 

Aloexantin „ 

5.  Anemonin  C^pHgO^ ,, 

Anemonsäure „ 

Anemonolsaure 619 

6.  Angostnrin  CgU^^O^ „ 

7.  Arnicin  C,gHggO^ „ 

8.  Asclepion  C^gHg^Og „ 

9.  Asebotoxin,  Andromedotoxiu 

10.  Athamantin  C,^Hg^O^ „ 

Chlorathamantin 620 

Trinitroathamantin „ 

Oreoselin „ 

Acetyloreoselin „ 

Isovaleryloreoeelin „ 

Oreoselon „ 

11.  Baphiin  C^,HjgO^ „ 

12.  Barbatin  G,Hj^O „ 

13.  Bergenin  CgHgO^ „ 

U.Betulin  CgIIgO, „ 

Betullnamarsaure 621 

Betulinsfture „ 

15.  Calycanthin  CjgH^gNgO,,      ...  „ 

16.  Calycin  CigH„0, „ 

17.Cannabinol  CjgHg^O,  (?)  .     .     .     .  „ 

18.  Cantharidin  C^gH^O^ 622 

Cantharidinsäure     .......  „ 

Cantharidoxim 623 

Cantharsaure 624 

CantharoximsHure 625 

Isooantharidin ,, 

19.  Capsaicin  CgH|^0, „ 
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20.  Cardol  C,jH,^0, 625 

21.  Carotin  C^H,, „ 

Hydrocarotin 626 

22.  Caryophyllin  Ci^H^O,   ....  „ 
Caryophyllinsaure „ 

23.  Casoarillin  C^jH^gO^ „ 

24.  Casoarin  C^Hj^Oj 627 

25.  Ceratophyllin „ 

26.  Cerin  C^H^O^C?) „ 

27.  Gharaoin „ 

28.  Bestandtheile  der  Chekenblätter  „ 

29.  Ghimaphilin ,, 

30.  Chrysin,  1,3-Diozyflayon  C^Hj^O^  „ 
Sl.Chrysoptiäiiin 628 

32.  Cnicin  C^jH^Oij „ 

33.  Coooognin  Cj^H^Og „ 

34.  Colambin  C,iH,,0, 629 

Columbofiänre „ 

35.  Cornin „ 

36.  Bestandtheile    von    Cyclopia- 

Arten „ 

Gyclopin „ 

C^clopiofluoreficin „ 

Ozyoyclopin „ 

37.  Bestandtheile  der  Ditarinde  „ 

Echikautschin „ 

Echioerin „ 

Echitin 630 

Echitein „ 

Echiretin ,, 

38.  Drimin  C^^B.^fi^ „ 

39.  Elaterin  CjgHjgOg „ 

40.  Erythrocentaurin  C,,H,^Og     .     .  631 

41.  Eupatorin  C,^jH„0,g  (?)....  „ 

42.  Euphorbon  CjjHg^O „ 

43.  Excretin  C,<^H,gO „ 

44.  Bestandtheile  der  Galgantwurzel    „ 

Kämpfend „ 

Galangin 632 

Alpinin „ 

45.  Gardenin  C,^H„Og „ 

Gardeniasänre 633 

Hydrogardeniasänre „ 

46.  Gentiol  Cg^H^O, „ 

47.  H artin  Cj,H,gO „ 

48.  Heraclin  C„H„Ojo »» 

49.  Idrialin  Cg^Hj^O, „ 

50.  Ilixanthin  C„H,,0,i „ 

Ilexsanre  und  Ricin 634 

51.  Ivain  Cg^H^gO, „ 

52.  Karakin „ 

53.Ko8in  CgiHggOjo „ 

Aoetylkoain ,, 

54.  Laetnoerin  C,pHggOg „ 
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Laotaool 635 

Gallactnoon „ 

Laotncin „ 

Laierpitin  Gg^HggOy „ 

Laserol „ 

Laurin,  Lorbeercampher  Gg,HggOg  636 

Lencodrin  CjgH,gOg „ 

Ligustron  „ 

Limettin  G,^H^gO^ „ 

Limonin  CggHggO, „ 

Linin „ 

Lycostearon  GfgHggO, 637 

Lyooresin „ 

Lyoopodienbitter „ 

Mangostin  GggHggOg „ 

Marrubiin ,, 

Masopin  G^H^gO „ 

Moradin  GjgHj^Og „ 

Morrenol  Cj^H,gO  oder  Gj^Hg^O    .  638 

Myristicin  G^H^^Og „ 

Myroxocarpin  Gg^Hg^Og  ....  „ 

Oenocarpol  G,gH„Og  +  H,0      .     .  „ 

Olivil  Gj^HigOg+HgO      ....  „ 

Onocerin  G^gHggO „ 

Ophioxylin  GigH„Og(?)   ....  „ 

Ostruthin  G„H,^^Og „ 

Otobit  Gg^HggOg 039 

Oxycannabin  G,gHggN,0,     ...  „ 

Pachymose  GjgH,^0j4 ,, 

Panaquilon  GggH^gOjg      ....  „ 

Panakon 640 

Paracoto'in  G^gHgO^ , 

Dimethylparaootoin „ 

Paraootomanilid ,, 

Paraootoinphenylhydrazid     ....  ,, 

Paracotoinsäure „ 

Parmelin  GjgHjgOy „ 

Peucedanin,  Imperatorin  G^gH^gO^  ,, 

Physalin  Gj^HjgOg 641 

PhyscionjPhysciasäureGjgHjgOg  „ 

Physodin  G,gHjgO,  (?) 642 

Phytolaccatoxin  Gg^Hg^^Og  ...  ,, 

Pikrolichenin  GjgHg^Og  ....  „ 

Pikrotoxin , 

Pisoidin  CggHg^Og 644 

Bestandtheile  der  Wurzel   Voq 

Podophyllum  peltatum    .  ,, 

Podophyllotoxin „ 

Pikropodophyllinsaure 645 

Podophylloqueroetin „ 

Bestandtheile    Von    Polyporus 

officinalis „ 

Primulacampher  C|,II,,Og  ...  „ 
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92.  Pyrognajacin  CjgHjaOg .     .     .     .  645 

93.  Pyrokresol  CijHj^O „ 

94.  Qnasiin 646 

95.  Qaercetagetin 647 

96.  Qnerein,  Eichenbitter.     ...       „ 

97.  Baphano] „ 

98.  Rhinacanthin „ 

99.  Roooellinin „ 

100.  Scoparin 648 

lOl.Scrophularin „ 

102.  Shikimipikrin „ 

103.  Smilacio,  Pariglin 649 

104.  Spergnlin ,, 

105.  Strophantin  CgiH^O,, , 

106.Tanaeetin  CijHj^O^ „ 

107.Tanginin  C^H^Og „ 

108.Tulucunin  Cj^Hj^O^ „ 

109.ümbellol  CgH„0 , 

110.  Uraon  Cj^H^O,  +  211,0  ....       „ 

lll.Viscin  C,^H,^0^(?) „ 

112.Vitin  C,oH„0, , 

113.Xanthoxylin  CjoH^O^  ....  650 

XV.  FarbstofTe. 

a.    Natürlich  vorkommende 
Farbstoffe. 

1.  Alkannin  C,^Hj^O^.     .....  „ 

2.  Der  Saft  der  Fruchte  von  Ana- 

cardiam  Orientale     ...  „ 

3.Farb8toffe  des  Auges,  Sehpurpur  „ 

4.  Blauer  Farbstoff  ans  Baumwoll- 

garn enol  C^j'B^fi^  ....  651 

5.  Farbstoff  aus  dem  Holze  Beth- 

a-barra. „ 

e.Bixin  CjgHj^Og „ 

7. Blumenblau,  Anthocyanin    .     .       „ 

8.  Blumengelb 652 

9.  Brasilin  Cj^Hj^O^ „ 

lO.Carthamin  C^fi^fi^ 656 

U.Chicaroth  ....!....       „ 

12.  Chlorophyll,  Blattgrün     ...       „ 

13.Colein  Cj^Hj^jOg 659 

14.  Curcumin  Cj^Hj^O^ „ 

15. Farbstoffe    in    Drosera    Whit- 

takeri 661 

Verbindung  CuHgO^ ,) 

Verbindung  CuH^O^ „ 

16.  Farbstoffe   in   den   Eierschalen 

von  Vögeln „ 

17.  Euglena  sanguinea „ 

18.  Farbstoffe  der  Federn  verschie- 

dener Vögel „ 
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19.  Gallenfarbstoffe 661 

Bilirubin 662 

Hydrobiürubin 663 

Biliverdin „ 

Bilifüsdn *  „* 

Biliprasin 664 

Bllihumin „ 

Qallenblau „ 

20.  Hämatoxylin  CnHj^03  4-3H,0    .  „ 

21.  Harnfarbstoffe 666 

Phymatorhusin „ 

ürobilin „ 

Urohamatin „ 

ürofusoohämatin „ 

üromelanin „ 

ürorosein 667 

Urorubin „ 

ürorubrohftmatin „ 

Huminartiger  Farbstoff „ 

22.  Rother  Farbstoff  C,oH,<,0,o  in  der 

Wurzel  von  Lithospermum 

erythrorhizon  „ 

23.  Lute'in,  Hämolutein „ 

24.  Melanin 668 

25.  Farbstoffe  in  den  Nebennieren  669 

26.  Orseille,  Persio,  Lackmus     .     .  „ 

27.  Palmellin,  Aspergillin      .     .     .  670 

28.  Punicin „ 

29.  Pyocyanin „ 

30.  Farbstoff  der  Blumenblätter  von 

Rosa  gallica 671 

31.  Rottlerin,  Mallotoxin  (C^Hj^^O,),  „ 

32.  Rubidin 672 

33.  Santalin,  Santalsäure  C^^'B^^fi^.  „ 

34.  Tetronerythrin 673 

35.  Farbstoff  der  Weintrauben  und 

des  Weines „ 

36.  Xylinde'in 674 

b.   Künstlich  dargestellte  Farb- 
stoffe. 

1.  Aldehydblau 675 

Paraaldehydblan „ 

2.  Aldehydgrün „ 

3.  Anilinschwarz „ 

4.  Cyanamin 676 

5.  Violettblauer  Farbstoff  aus  Dime- 

thylanilin  und  Ghloranil  677 

6.  Qallooyanin „ 

7.  Mauvanilin „ 

8.  Mauve'in,  Mauve,  Anilinpurpur  678 

9.  Nigrosin „ 

10.  Phenolfarbstoffe „ 

Phenocyanin „ 

a-Phenoldichro'in „ 

Pbenolozychro'in 679 
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ll.Thymolfarb«toff 679 

12.  Xylidinroth 


» 


XVI.  GerbstofTe. 

I.Gerbstoffe  der  Acaoien      .     .     . 

2.  Birkenrindengerbstoff.     .     .     . 

3.  Callntans&ure  Cj^H^^O,  .... 

4.  Chinagerbsäure 

5.  Chinoyagerbs&ure 

6.  Dividivi 

7.  Gerbstoff  des  Erlenholzes      .     . 

8.  Fichtenrindengerbstoff     .     .     . 

9.  Filixgerbsänre 

10.  Fraxinusgerbsanre  C,gU,,0,4 

11.  Galläpfelgerbstoff 

12.  Gambir 

13.  Gelbholzgerbstoff 

Gerbsaure 

Morin 

14.  Hemlockgerbsäure  Cj^HjjOjj, .     . 

15.  Gerbstoff    C^H^O.     der     Ross- 

kastanie    

Anhydrid  C^^H^^O,, 

Anhydrid  C,aH„0„  (?) 

16.  Katechu 

17.  Kino 

18.  Knopperngerbstoff 

19.  Gerbstoff  in  den   Blättern   von 

Ledum  palustre    .     .     .     . 

20.  Myrobolanen 

21.  Gerbstoff  der    Persea    lingue 

22.  Ratanhia 

23.  Sumaoh 

24.  Gerbstoffe  der  Terra  japonica  . 

25.  Theeblättergerbsänre    .     .     .     . 

26.  Tormentillwurzel 

27.  Gerbstoff  in  den  Vogelbeeren  . 

28.  Wallonen 

29.  Gerbstoff  der   Baumrinde    der 

Weichselkirsche.     .     .     . 

30.  Gerbstoff  der  Weidenrinde   .     . 

31.  Gerbstoff  des  Rothweins,  Oeno- 

tanniu 

Furanreihe. 
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XVli.  Einkernige  Furanicörper. 

A.  Btammkeme. 

l.Furan  C^H^O 690 

Hydrofhran „ 

^Bromfuran ,; 
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Dibromfaran 690 

Tribromforan 691 

Tetrabromfuran „ 

Trichlorbromfuran ,, 

3, 5-Dibromdinitrofnnin „ 

3,  S-DibromfunuisnlfoniAuTe  ....  692 

2|  Ö-Chlorbromfnransnlfonsänre  ...  „ 

2.  Sylvan  C^H^O „ 

3.  Verbindnngen  C^HgO „ 

2,5(a)Dimethylfnran „ 

Aethylfuran „ 

4.  Furfnräthylen  C.H^O „ 

Bromforfurbromäthylen „ 

Fnrfnmitroäthylen , 

Nitrofarfumitroäthylen „ 

5.  Furfuracetylen  C,H^O    ....  „ 
Bromfurfnracetyleu ,, 

6.  Furfurbutylen  CgHj^jO    ....  693 
Furfnrbntylenoxyd ,, 

7.  Difuryläthan  CijHjjjO,    ....  „ 
Dibenzaminodifurylkthan .....  „ 

8.  Fnrfurostilben  Cj^HgO,  .     .     .     .  694 

9.  Phenylfnromethan  GuHj^O  .  .  „ 
10.  Benzylfurfuryl  CjjHjjO.  ...  „ 
ll.Phenopropylfaran  C,gH,^0     .     .  „ 

12.  Diphenylfuran  C^^HjjO  .     ...  „ 

2, 5-aaj-Diphenylfaran „ 

Tetrahydrodiphenylfiiran ,, 

Oktohydrodiphenylfuran ,, 

2, 4-a|^Diphenylfuran  ....           .  695 

13.  Triphenylfuran  C„H,,0.     .     .     .  „ 
Triphenylchlorfuran     ...          .     .  ,, 

14.  a^-Dicumyl-ff'-Phenylfuran 

^«^»8^ » 

15.  Tetraphenylfnran,  Lepiden 

^•^0^ >» 

Chlorlepiden „ 

Dichlorlepiden „ 

Pentachlorlepiden 696 

Hexachlorlepiden „ 

Oktochlorlepidin ,, 

Dibromlepidin „ 

Isolepiden i, 

Dihydroisolepiden „ 

TetrahydroisoUpiden ,. 

B.  Alkohole. 

1.  Furanmethylol,   Furfuralkohol 

CjHjO, „ 

Furylnitrit 697 

Furylacetat ,, 

Furylbenzoat „ 

2.  Furanpropylol,  Aethylfurfuran- 

carbi nol  C,H,qOj   ....  „ 

3.  Furanphenopropylol,  y-Furfur- 

^-Phenylpropylalkohol 

^w^iA » 
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C.  Säuren  CnH,n_-eO,. 

1.  Brenzschleimsäure,  Pyroschleim- 
säure  C»H^O,     .....       „ 
BrenzsohleimsSareohlorid      ....     698 

Amid 

Aethjlamid 

Anüid 

Pyromykursänre.  

PyromncinomithnTBäare 

Nitril  C,H,NO „ 

Furylhydrazidiii 699 

Benzylidenfnrylliydrazidin     .... 

Furyltetraaotaliire 

Diftirylbydrandin  .     .    ' 

Furoyl-Faiylliydrazidin 

DÜnryltriazol 

Diftirylhydrotetrazin „ 

Difuryltetrazin 700 

Difaiylimidin ,, 

Chlorbrenzscbleimsäare ,, 

DiohlorbrenzschleimB&nre 701 

Trichlorbrenzscbleiiiisäure     ....       „ 

BrombreDzscbleimsäure 702 

DibrombrenzBchleimsäure 703 

Tribroxnbrenzscbleimfiaure     .     .     .     .     704 
d-Chlor-^^-DibrombrenzscbleiiDB&nre^ .       ,, 

9l^-Dichlor-d'Brombi«Dzsobleimsaure  .       ,, 
itrobrenzschldinsaare „ 

^Cliloniitrobrenzschleimsäare    .     .     .     705 
g^-Dichlor-d-Nitrobrenzscbleimsäure   . 
^Brom-d-Nitrobrenz8chleimaäure  .     . 
^•Dibrom-^-Nitrobrenzschleimsaiire   . 
Thiobreiusschleimsaareamid  .... 

Sulfobrenzschldmaaure „ 

Solfochlorbrenzschleimsaure .     .     .     .     706 
SulfodichlorbienzsohleimMllare    ...       „ 
Snlfobrombrenzschleimsaure.     ...       „ 
Solfo-^-Dibrombrenzflchleimsänre  „ 

2.2|  5|-Methylbrenzsohleimsäare 

CeH^O, 707 

BrommeÜiylbreiusBchleimsäuFe  ...  ,, 

Dibrommetbylbrenzsobleimaäaro     .     .  „ 

SulfomethylbrenzBChleimsäare    ...  „ 

3.  Säuren  C^HgO, „ 

2,5-Dimethylfiiraiuiiethylfliure  ...       „ 

Tetrabrompyrotritanäure 708 

Pentabrompyrotritarsäure      ....       „ 

Uvinon 709 

Furanpropylaaure „ 

Bromfurfiirdibrompropionsaare .  .  . 
a-Methylftmn-a-Aethylsaure  .  .  . 
2,4-aj?^.DimethylfQraD-^.Cftrboiiräiire(3)    „ 

4. Methyluvinsäure  C^Hj^O,  ...       „ 

5.  Furfarvaleriansäure  CgH^jO,  „ 
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D.  S&uren  Cjfl^j^^fi^. 

l.FnrfurakryUaure  C,H,0, 
Furfurakryliirsaare .     .     .     . 
a-ChlorfurfUrakrylsäure    .     . 
Bromfoifarakrylfläare .     .     . 
Bromfarfurbromakryl^nr«   . 


710 

» 

711 

V 


Seite 

Furfurcyanakrylsaure 711 

Furfur-^-Brom-a-Cyanakrylaiure    .     .  ,, 

Nitrofurfarcyanakrylsäure     ....  „ 

2.  Sauren  CgH^O, 712 

Furanbutenyläure „ 

Methylfuranpropenylsaure     ....  ,, 

3.  Furfurangeliksäure  CgH^gO,  .     .  „ 

E.   Säuren  C^Hja^^O,  bis  CnH,n_„0,. 

1.  ^-Chlorfurfurpentins&ure 

CsH^ClO,    .......  „ 

2.  a  o  -  Methylpbenylfurancarbon- 

säure  CjjHj^O, „ 

3.  ^-Furyl-o-Phenylpropionsäure 

^1  At^f •     •  »» 

Furylphenyldibrompropionaäuremtnl .  „ 

4.  FurylphenylakryUäure  0|,HjoO,  „ 
Furyl-a-p-Nitrophcnylakrylsäure-Nitril  7 13 
Furyl-o-p-Aminophenylakrylsäure-Nitril   „ 
a-AUylfnryl-p-AminopbenylakryisäuFe- 

nitrilthioharnstoff ,, 

g-Phenylfuryl-p-Aminophenylakryla&ure- 

nitrilthiohamstoff »i 

S.aa-Diphenylfuran  -  ^-Carbon - 

säure  Cj^Hj^O, „ 

F.  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1.  BromoxymethylbreuESchleim- 

säure  C^H^BrO^      ....  „ 

2.  2,  5  -  d-  AldehydobrensBchleim- 

säure  CgH^O^  +  H,0.     .     .  „ 

3.  Furalacetessigs&ure  G^HgO^  .     .  „ 

4.  Furyllävulinsäure  Ci^H^O^   .     .  714 

^•Furyllävulinsäure n 

^•Furyllävulinsäure » 

5.  S&uren  CjjjHjqO^ „ 

a-FurallävuUnsäure i» 

d-FuralläyulinBäure ,i 

6.  Benzfurilsäure  Cj,HjoO^     ...  „ 

7.  Furalbenzoylessigsäure  Cj^Hj^O^    „ 

O-.  Säuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

1.  Dehydrosohleimsäure,     Furan- 

dicarbonsäure  C^H^Og  .     .  „ 

2.  Säuren  C,HgO, 715 

2, 5-Carbopyrotritar8äure „ 

Isocarbopyrotritarsäure 716 

Bis-Phenylmethylisoxazolon  .     .     .     .  717 

Methronsäure „ 

Furylmalonsäure „ 

3.  Furalmalonsäure  CgH^O^    ...  718 

Nitrofuralmalonsäure „ 

Nitril  CgH,N,0, „ 

4.  Methylmethronsäure  C^Hj^Og     .  „ 

5.  Furilsäure  CioHgO,     .....  719 

6.  Furfurisophtalsäure  Ci^HgOg     .  „ 

7.  ^5-DJfuryllävulinsäure    Cj^Hj^O^    „ 
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8.  |?d-Difarallävulin8äure  C^tHj^O^    720 

0.  Diphenylfarandicarbonsäare 

^18^1^5 >l 

H.   8&uren  mit  seohB  und  sieben 
Sauerstofi. 

1.  j^-Aethozylfurylmalonsäure 

CioHj.O, 720 

2.  87I  vanoarbonacetesBigBäure 

^lo^o^e »» 

3.  Methyldihydrof  urandicarbon  - 

s&ure  CgHgOy     .....       „ 

I.  Aldehyde. 

l.Furfurol  C^H^O, „ 

Furfofamid  Cj^Hj^N^O, 721 

Furftirm 722 

Furfuranilin 723 

p-Furfurtoluidin „ 

FarAirolbenzylamin „ 

Furo-jJ-Naphtyün 724 

p-Oxyfurfdranilin  .......       „ 

Furfurolnrethan 

Difurfuraltriareid 

Furfaramidaenfol 

Difurftiramiddioxyweiiisaare .     .     .     . 

FurfuraminobenzoeBäure 

Faral-p-Aminobenzylcyanid  .... 
Furenylaminophenanthrol     .... 

Trithiofiirftirol 

Furfaraldozim 725 

BenzfuToin 726    ' 

Metaraban 

2. 2,5-Methylfurfurol  C,H,0,     .     . 

Hydrometfaylfdrfdramid 

MethylAirfuiin 

3.  Maltol  CeHjO, „ 

Maltolbenzoat „ 

4.Furfurakrolein  C^HgO,  .     ...     727 

Cblorfurfurakrolein „ 

a-ChlorAirfurakroleinoxim    ....       „ 

5.  Furfurorotonaldehyd  GgHgO,     .       n 

K.  Ketone. 

1.  Acetyl  -  2,5  -  aa  -  Dimethylfuran 

CsH^oO, 

2.  Furfuralaceton  CgHgO,  .... 

3.  DoBoxyfuroin  Cj^HgO,     .... 

4.  Furoin  Cj^HgO^ 728 

5.  Furalacetophenon  C^^H^fi^    .     .       „ 

6.  Verbindung  CjjHgO,    .....       „ 

7.  Furalmethyl-p-TolylketonC,^HjjO,  „ 

8.  Furalbenzalaceton  CjgH^^O,  .     .       „ 

Ii.  Di-  and  Triketone« 

1.  2y5-Dimethyl-3,4-Diacetylfaran 

^lo^u^s »» 

2.  Furil  qoHeO^ 729 
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3.  Benzfuril  C^^HgO, 729 
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Methylthiophencarbonsaure  ....  „ 
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2.  Oktylthiopbendioarbonsäure 

Cj^Hj^^SO^ 760 
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Stickstoffhaltige  Verbindungen. 
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A.  =  LiKBiG's  Annalen  der  Chemie  (und  Phannacie).    Band  1—4  (1832),  49—52  (1844),  97  bis 

100  (1856),  149—152  (1869),  200—205  (1880).     Jährlich  4—6  Bände. 
6K  =  Supplementband  1  (1861/62),  2(1862/63),  3  (1864/65),  4(1864/65),  5  (1867),  6  (1868), 

7  (1870),  8  (1872). 
A^ch.  =s  Annales  de  chimie  et  de  physique.     [1]  1  s§rie  (96  Bände)  1789 — 1815.  —  [2]  2  s6rie 

(75  Bände)  1816—1840.  —   [3]  3  8§rie  (69  Bände)  1841—1863.  —  4  s§rie   (30  Bände) 

1864—1873.  —  5  sferie  (30  Bände)  1874—1883.  —  6  s^rie  (30  Bände)  1884—1893.  — 

7  Serie.     Seit  1894.     Jährlich  3  Bände. 
An.  =  American  chemical  Journal.     Vol.  1  (1879/80).     Jährlich  1  Band. 
Am.  Soc.  =  Journal  of  the  American  chemical  society. 

B.  —  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.     Band  1  (1868). 

BL  =  Bulletin  de  la  sociStfe  chimique  de  Paris.  Band  1—5  (1858/59—1863)  unter  dem  Titel: 
Repertoire  de  chimie  pure  et  appliqu6e.  Seit  1864  unter  dem  Titel:  Bulletin  de  la 
soci^t^  chimique.     Band  1 — 2  (1864).     Jährlich  2  Bände. 

Buht.  =  Buletinul  societätii  de  sciinte  fizice  din  Bucuresci.     Seit  1892.     Jährlich  1  Band. 

■  ■ 

f.  =  Chemisches  Centralblatt.     Jährlich  2  Bände. 

Chem.  N.  =  Chemical  News.     Band  1—2  (1860).     Jährlich  2  Bände. 

C.  r.  =  Comptes   rendus  des  s^ances  de  Pacad^mie  des  sciences.     Band  1  (1835),  2 — 3  (1836). 

Jährlich  2  Bände. 

D.  ^  DiNGLER's   polytechnisches   Journal.     Band  1  (1820),   79  (1841),    159   (1861).     Jährlich 

4  Bände. 
Fr.  =  Fresenius'  Zeitschrift  für  analytische  Chemie.     Band  1  (1862).     Jährlich  1  Band. 
0.  =  Gazzetta  chimica  italiana.     Band  1  (1871).     Seit  1891  jährlich  2  Bände  (2  Abtheilungen 

eines  Bandes). 
U.  =»  Hoppe-Seyler's   Zeitschrift   für   physiologische   Chemie.      Band   1    (1877/78).      Jährlich 

1  Band. 

J.  =  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie   (Giefsen,  Ricker).     Band  1  (1847/48), 

2  (1849).     Erscheint  seit  dem  Jahrgange  1886  bei  Vieweo  in  Braunschweig. 

J.  pr.  =  Journal  für  praktische  Chemie.     Band  1—3  (1834),  49—51  (1850),  106—108  (1869). 

JährUch  3  Bände.     Neue  Folge  Band  1—2  (1870).     Jährüch  2  Bände. 
J.  Th.  =  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Thierchemie.     Band  1  (1871). 
M.  =  Monatshefte  für  Chemie.     Band  1  (1880).     Jährlich  1  Band. 
P.  ==  POGGBNDORFF's  Annalen  der  Physik  und  Chemie.     160  Bände   (1824—1877).     Band  1—3 

(1824).      Neue  Folge    (P.   [2]  herausgegeben  von  G.  Wiedemann).     Band   1—2   (1877); 

3—5  (1878).     Jährlich  3  Bände. 
Dazu:  Beibl  =  Beiblätter.     Band  1  (1877).     Jährlich  1  Band. 
Ph.  Ch.  =:  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie.     Band  1  (1887). 
R.  «  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.     T.  1  (1882). 
Soe.  =  Journal   of  the  chemical   society.     Band  1—28  (1848—1875).     Jährlich  1  Band.     Seit 

1876  (Band  29—30)   jährlich  2  Bände. 
Z.  =  Zeitschrift  für  Chemie,  herausgegeben  von  Beilstein,  Fittig  und  Hübner.     Band  1 — 7 

(1865—1871). 
Z.  a.  Ch.  =  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.     Band  1   (1892). 
€rm.  =  L.  Gmelin's  Handbuch  der  organischen  Chemie.     4.  Auflage.     Band  1—4  (1848 — 1870) 

und  Supplementband  1—2  (1867—1868). 
Qrh.  =  Gerhardt,  Trait6  de  chimie  organique.     4  Bände  (1853—1856). 
JäT.  =  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft.     Band  1  (1869).     Jährlich  1  Band. 
hör.  =  korrigirt.    —    i.  D.  =  im  Dampfe.    —    o  =  unsymmetrisch.  —   »  =  symmetrisch.    — 
V  =  benachbart.  —  wi  ==  meta.  —  o  ==  ortho.  —  i?  ==  para. 


I.    Aldehyde  mit  einem  Atom  Sauerstoff- 

A.  Aldehyde  C„H,a^,o  bis  C„H.„_,o. 

1.  Tetrahydrobenzaldehyd ,    Tropiien,    l-Cyclohexenmethylal(3)    c^u^fi^ 

CH,<^q|^Vch' y ^^•^^^'    ^'    ^^^  ^®'  Destillation  von  Dimethyltropinjodid ;  entsteht  in 

p-öiserer  Menge  bei  der  Destillation  von  Tropidinmethyljodid  mit  Kali  (Ladbmburo,  A. 
217,  138).     CgHijN.CHjJ  +  KOH  =  C^H^fi  -f  NH(CH,),  +  KJ.     Beim  Erwärmen    von 

I^^Methjltropidin  mit  verd.  HCl  (Merliho,  B.  24,  3124).    (CH,),N.CH : c/^J|VcH*y ^^« 

+  H,0  =  C^HjoO  +  NHCCHj),.  —  Flüssig.  Riecht  nach  Aceton  und  Bittermandelöl. 
Siedep.:  186—188^  (M.).  Spec  Gew.  =  1,0091  bei  O^L).  Unlöslich  in  Wasser.  Beducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  FEBUNo^sche  Lösung  schon  in  der 
Kftlte.  Verbindet  sich  langsam  mit  Methylamin  zu  ^Meth  vi  tropin.  Liefert  mit  Natrium- 
aioalgam  ein  über  300^  siedendes  Oel.  Mit  Jodwasserstonsäure  und  Phosphor  entsteht 
ein  Harz  (L.,  B,  14,  2406).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  :=  1,38)  wirkt  nur  in  der  Wärme 
ein  und  erzeugt  dann  Oxalsäure  und  a-Dimethylbernsteinsäure  CgHi^O^C?).  Entwickelt 
mit  Acetylchlorid  keine  Salzsäure.  —  CyHjoO.NaHSO,.    Blättchen  (Mbruno). 

2.  J^^-Dihydrobenzaldehyd  G^HgO  =  ch/^^ü^^^-^^^-  ^'  Beim  Einleiten 

eines  Dampfstromes  in  eine  wässerige,  bei  60^  mit  einer  Lösung  von  (5  g)  Soda  versetzte 
L^ung  von  (10g)  Anhydro€cgonindibromidhydrobromid  (Eiobenqrün,  Eikhobk,  B.  23,  2880). 
C,H,,NO,.HBr.Br,  +  H,0  =  C^H^O  +  NH,.CH,  +  CO,  +  SHBr.  Beim  Aufkochen  von 
Tropinonjodmethylat  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (und  Wasser)  (Wilstatter,  B.  29, 
402;  CiAKiciAN,  Silber,  B.  29,  492).  —  Intensiv,  stechend  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht 
bei  — 20«.  Siedep.:  70—72®  bei  14  mm.  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  170—171®  bei 
744  mm;  siedet  unzersetzt  bei  121—122®  bei  120mm;  spec.  Gew.  =  1,0327  bei  0®;  1,0202 
bei  14,5".  Verd.  HNO,  oxydirt  zu  Benzaldehyd.  KMnO«  oxydirt  zu  Benzoesäure;  Ag,0 
(gelöst  in  NH,  und  etwas  ROH)  zu  Dihydrobenzo^säure.  NH,  erzeugt  einen  gelben, 
knrstallinischen  Niederschlag.  —  C7H.0.NaHS0,.  Rrystallmasse.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Soda  spaltet  Benzaldehyd  ab. 

Oxim  C,H,N0  =  C.H7.CH(N.0H)  (Eichengeün,  Eihhobn,  B.  23,  2884). 

a.  a- Derivat.  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Li^roin  und  Benzol.  Liefert,  mit  Brom  (und  CHCl,),  die  Verbindung  CeH7.CH(:N0Br). 
HBr  (8.  u.). 

b.  ^-Derivat    Blättchen.    Schmelzp.:  43—44®.    Schmeckt  unangenehm  suis. 

Verbindung  CTHJBr,NO  =  C,H,.CH(:NOBr),HBr(?).  B.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  a-Dihydrobenzaldoxim  in  CHCl,  bei  0®  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Brom 
in  CHCl,  (Einhorn,  Konek,  B.  26,  623).  —  Krystalle  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  122®. 
Explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Natron.  Beim  Kochen  mit 
HBr  entsteht  Benzaldehyd.    Scheidet,  aus  einer  alkoholischen  Jodkaliumlösung,  Jod  aus. 

B.  Aldehyde  CoH,o_,o. 

Die  Aldehyde  CqH,q_30  entsprechen  ganz  den  Aldehyden  CqH,qO  der  Fettreihe  und 

entstehen,  diesen  analog,  durch  O^dation  der  entsprechenden,  primären  Alkohole  und 

durch  Reduktion  der  zugehörigen  Säuren  CnH,o_.,0,.    Aus  den  Homologen  des  Benzols 

erhält  man   die   Aldehyde:    1.   durch    Behandeln   der  Additionsprodukte   derselben   mit 

Bkh^ibxn,  Handbuch,   m.    8.  Aufl.    1.  1 
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CrOjClj  uiit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  252).  Diese  Reaktion  gelinet  nur  mit  methy- 
lirten  Homologen  des  Benzols  (Miller,  Rohdb,  B,  28,  1079).  Bei  Kohlenwassei-stOTOn 
mit  längerer  Scitenkette  entstehen  wesentlich  Ketone;  —  2.  durch  Kochen  der  a»-Mono- 
chlorderivatc  (mit  Chlor  in  der  Seit«nkette)  mit  Bleinitratlösung:  2C«H,.CH,Cl  +  Pb(NOg), 
=  2CeH6.CH,(NO,)  +  PbCl,  und  CeH,.CH,(XO,)  =  CeH,.CHO  +  HNO,;  -  3.  durch 
Erhitzen  der  cj-Dichlorderivate  C-H5.CnH,n_iCl,  mit  Wasser,  unter  Druck:  CeHg.CHCl, 
-f- H^O  =  CeH^-CHO  -f-  2  HCl.  Die  Aether  der  aromatischen  Alkohole  zer&llen,  bei 
längerem  Rochen,  in  Aldehyde  und  Kohlenwasserstoffe  CnH,a_g.  (CgHj.CH,),0  = 
CgHj.CHO  +  CgHg.CHg. 

Um  Aldehyde  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C„H,q_(,  darzustellen,  löst  man  1  Thl. 
(1  Mol.)  derselben  in  7  Thln.  CS,  und  trägt,  unter  Abkühlen,  je  10— 15  g  der  Lösung  von 
1  Thl.  (2  Mol.)  CrOyCI,  in  7  Thln.  CS,  ein,  indem  man  vor  jedem  Zusatz  wartet,  bis  die 
rotho  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines  chokoladebraunen  Niederschlages  entfärbt  und 
abgekühlt  hat.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  völlig  absetzen,  saugt  ihn  dann  auf 
Glaswolle  ab  und  wäscht  ihn  mit  CS,  aus.  Er  wird  hierauf  in  einen  Kolben  gebracht, 
den  man  45  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  indem  glei<.hzeitig  der  Kolben 
luftleer  gepumpt  wird.  Den  trocknen  Niederschlag  bringt  man  allmählich  in  kaltes 
Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Oder  man  zerstört  die  Chromsäure 
durch  SO,  und  destillirt  den  Aldehyd  ab.  Derselbe  wird  in  Aether  gelöst  und  mit 
Natrlumdisulütlösung  geschüttelt.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fällt  man  alle 
Sulfitverbindung  aus,  wäscht  sie  mit  Aether  und  destillirt  sie  mit  Sodalösung  (Bornbhank, 
B.  17,  1465). 

Die  Aldehyde  CqH^^^sO  sind  flüssig,  flüchtig,  wenig  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar,  (^egen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel,  gegen  HCN,  PCIg  ver* 
lialten  sie  sich  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe.  In  Gegenwart  von  Wasser  werden  sie 
von  Natriumamalgam  in  primäre  Alkohole  umgewandelt.  Bei  Abwesenheit  von 
Wasser  erhält  man  aber  Natriumverbindungen  sekundärer  Glykole.  2CqH5.CHO 
+  Na,  =  CgHg.CH(ONa).CH(ONa).CeH^.  Mit  Alkalidisulfiten  bilden  sie  schwer  lösliche, 
krystallisirte  Verbindungen.  Sie  redueiren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Mit  NH, 
verbinden  sie  sich  direkt,  aber  in  einem  anderen  Verhältnisse  wie  die  Aldehyde  CQH,Q_gO,. 
Die  aromatischen  Aldehyde  reagiren  nämlich  mit  NH,  nach  der  Gleichung:  3CoU,g_^0 
+  2NH,  =  N,(C„H,a_8)3,  +  3H,0.  Die  gebildeten  Verbindungen  (Hydramide)  sind 
indifferent,  werden  von  Säuren  wieder  in  Aldehyde  und  NH,  gespalten,  wandeln  sicK 
aber,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkalien,  in  isomere  Basen  um.  Auch  mit  primären 
und  sekundären  Alkoholbasen  verbinden  sich  die  Aldehyde,  und  zwar  wirkt  z.  B.  Bitter- 
mandelöl auch  hier  in  derselben  Weise,  wie  auf  NH,,  ein,  d.  h.  es  wird  aller  freier 
Wassei-stoff  der  Alkoholbase  durch  das  zweiwerthige  Benzyliden  C^Hg.CH  ersetzt. 

CeH,.CHO  +  2NH(C,H„CeH,)  =  CeH,.CH(N.C,Hg,CeHg).  +  H,0. 

Beim  Behandeln  der  Lösungen  der  Hydramide  und  ihrer  Alkylderivate  in  absolutem 
Alkohol  mit  Natrium  am  algam  erfolgt  Spaltung  in  primäre  und  sekundäre  (es-)Basen 
(CeHj.CfiO^.N,  +  H„  =  CeHg.CH,.NH.  +  (CeHg.CH,),.NH.  —  C.H,.CH:N.CeH,.CH,  +  H, 
=  CeHg.CHj.NH.CgH^.CHg.  Die  Veroindungen  von  Benzaldehyd  mit  aromatischen  Basen 
(Anilin,  Naphtylamin)  verlieren,  beim  Durchleiten  durch  hellrothglühende  Röhren,  Wasser- 

C  H  CH 
Stoff.     CeHg.CH:N.CeHß  =  c^jj  ij    +  ^«'    ^^^  Derivate  des  Aminoacetals  werden 

konc.   Schwefelsäure   in    Isochinolin    übergeführt.     CeH5.CH:N.CH,.CH(0C,Hj),  =  CeH^ 
/CH  •  CH 
Xptt.tsi     "^  2C,Hg.0H.    Das  gleiche  Verhalten  zeigen  die  analogen  Derivate  desm-Oxy- 

benzaldehyds  und  dessen  Aether. 

Mit  Säureamiden  erfolgt  die  Vereinigung  der  Aldehyde  nach  einem  anderen  Verhältnies: 

CgH^.CHO  +  2NH,.C,H,0  ==  CeHj.CH(NH.C,H80),  +  H,0. 

Saure  Derivate  von  o-Aminoaldehyden  liefern,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH, 

auf  170^  Basen.     CHO.CeH,.NH.CO.CH,  +  NH,  =  C6H^<(^j^^'^^  +  2H,0. 

Abweichend  für  die  aromatischen  Aldehyde  ist  ihr  Verhalten  gegen  alkoholisches 
Kali,  durch  welches  sie  leicht  in  die  zugehörige  Säure  und  den  Alk<%ol  zerlegt  werden. 
2C7HeO  +  KHO  =  CyHjOj.K  +  CyHgO.  Die  Aldehyde  verbinden  sich,  beim  Erhitzen 
mit  Cy  an  essigsaure,  zu  ot-cyanirten,  ungesättigten  Säuren.  CeHg.CHO  +  CH,(CN).CO,H 
=  CeH5.CH:CÜ(CN).C0,H  +  H,0.  Gegen  ein  Gemisch  aus  bernsteinsaurem  (oder  brcnz- 
wcinsaurem)  Natrium  und  EssigsäureaTdehyd  verhalten  sich  die  aromatischen  Aldehyde 
ganz  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe.     Endlich  ist  noch   hervorzuheben,  dass  auch   die 


von 
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Aldehyde  die  für  aromatische  Körper  überhaupt  charakteristische  Ffthigkcit  besitzen, 
Substitutionsprodukte  zu  bilden.  8o  löst  sich  z.  B.  Benzaldehyd  in  Salpeterschwefelsäure 
unter  Bildung  von  Nitrobenzaldehyd.  Mit  Chlor  entsteht  aber  kein  Chlorbenzaldehyd, 
sondern  Benzoylchlorid. 

Aldozime.  Die  aromatischen  Aldehyde,  sowie  ihre  Substitutionsprodukte  und  Ab- 
kömmlinge —  mit  Ausnahme  der  o- Derivate  —  liefern  mit  Hydrozylamin  zwei  isomere 
Oxime.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Aldehyde  und  NH^O  entstehen  die  (a-)Oxime 
CnH,||__,.C.H.     Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  derselben  in 

OH.N 
absolutem   Aether  fallen   die   Hydrochloride   der  (^) Oxime  C„H,q_7.C.H  aus.     Soda 

N.OH 
scheidet  daraus  die  freien  |?- Oxime  ab. 

Hantzsch  (B,  24,  8481)  bezeichnet  die  a-Aldoxime  als  Antialdoxime,  .die  ^-Oxime 
als  Synald oxime,  um  in  letzteren  die  Nähe  von  Aldehydwasserstofi*  und  Oximhydroxyl 
anzudeuten.  Die  gleiche  Bezeichnung  eignet  sich  für  Ketoxime  und  Kctoximsäuren.  Bei 
Diketonen  tritt  dann  noch  die  Bezeichnung  Amphi  hinzu. 

C^Hj.C  C.CqHj  C0H5.C  O.CqHs  C^Hq.C    C.C5H5 

N.OH   OH.N  OH.N    OH.N  OH.N    N.OH 

Diphenylsynglyoxim.         Diphenylamphiglyoxim.    Diphenylantiglyoxim. 

Im  Diphenylsynglyoxim  sind  beide  Hydroxyle  einander  zugekehrt,  im  „an ti^'- Derivat 
beide  von  einander  abgekehrt  u.  s.  w. 

Die  ^-syn-Oxime  werden  von  verd.  Mineralsäuren  sehr  leicht  in  a-anti-Oxime  zurück- 
verwandelt. PCI5  führt  die  |?-Oxime  (aber  nicht  die  a-Oxime),  schon  in  der  Kälte,  in 
Sfturenitrile  tiber.  Durch  Essigsäureanhydrid  entstehen  aus  ^-Oximen  |9-Acetylderivate, 
welche,  durch  kalte  Sodalösung,  in  Säurenitrile  und  Essigsäure  zerlegt  werden.  Durch 
Spuren  von  HCl,  Acetylchlorid  u.  s.  w.  wandeln  sich  die  /^Acetylaldoxime  in  die  isomeren 
Acetylderivate  der  a-Oxime,  welche  von  Soda  laugsam  in  Essigsäure  und  a-Ald- 
oxime  gespalten  werden  (Hamtzscu,  B.  24,  14). 

o-substituirte   Aldoxime   existiren   meist  nur   in   der   stabilen   anti-Form 
C^H^n  -W'CH 
OH.N    • 

a-  und  ß-Ojime  geben  mit  Phenylhydrazin  ein  und  dasselbe  Hydrazon  (Mimunni, 
CoBSELLi,  Q.  [22]  2,  140). 

Die  Aether  der  Oxime  werden  durch  konc.  HCl  in  Aldehyde  und  Hydroxylamin- 
derivate  gespalten.  Glatter  verläuft  diese  Zerlegung,  namentlich  bei  den  ^Oximen,  dui-ch 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  (Minumni,  Corselli,  0.  22  [2]  154). 

Oxime  von  der  Form  R.(CH,)q.C.OH  existiren  nur  in  dieser  einen  Form  und  geben, 

N.OH 
mit  Essigeäureanhydrid,  nur  ausnahmsweise  Acetate. 

I.  Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  c^h^o  =  c«h..coh.    b.   Amygdaiin  zerföiit  bei 

der  Gähruug,  durch  Emulsin,  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Glykose  (Liebig,  Wöuler, 
Ä.  22,  1).  C,oH,rNO.i  +  2H,0  =  C,HeO  +  CNH  +  2C«H,,0e.  In  den  bittem  Mandeln 
ist  Amygdaiin  und  Lmulsin  enthalten,  daher  tritt  sofort  Bittermandelölbildung  ein,  so- 
bald bittere  Mandeln  mit  kaltem  Wasser  angerührt  werden.  Alle  amygdalinhaltigen 
Pilanzcntheile  (Kirschlorbeerblätter,  Pfirsichkerne  u.  s.  w.)  können  daher  zur  Darstellung 
von  Bittermandelöl  verwerthet  werden.  Trägt  man  bittere  Mandeln  sofort  in  siedendes 
Wasser  ein,  so  wird  das  Ferment  unwirksam,  und  eine  Gährung  des  Amygdalins  kann 
dann  nicht  erfolgen.  Benzaldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Benzylalkohol  (Cam- 
mzzARO,  Ä.  88,  180),  Zimmtsäure  (Duuas,  Pelioot,  ä.  14,  50),  Zimmtalkohol  (Toel, 
A.  75,  5),  Di-  und  Tribenzylamin  (Limpbicht,  A.  144, 808,  31 K),  Albuminaten  (GrcKELBEROEB, 
A.  64,  60,  72,  86).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  CeHs-CH^Cl  mit  stark  verdünnter 
Salpetersäure  oder  besser  mit  wässeriger  Bleinitratlösung  (Lauth,  Griuaux,  BI.  7,  106). 
Bei  der  Reduktion  von  Benzoesäure  (in  schwach  saurer  Lösung)  durch  Natriumamalgam 
(KoLBB,  A»  118,  122);  beim  Glühen  von  Benzoesäure  oder  mit  Phtalsäure  mit  Zinkstaub 
(Babvbr,  A,  140,  296);  beim  GlQhen  von  Calciumbenzoat  mit  Calcium  form  iat  (Piria, 
A.  100,  105).  Aus  Benzoylchlorid  und  Kupferwasserstoif  (Chiozza,  A.  85,  232).  Auf 
Benzoylcyanid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Kolbe,  A.  98,  844).  —  Aus  Toluol  durch  Be- 
handeln mit  CrO.Cl,  und  dann  mit  Wasser  (Etard)  (s.  Toluol)  Aus  Bcnzyliden- 
chlorid  CeHj.CHCl,:  a.  beim  Behandeln  mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (Gerhardt, 
Or.  4,  721);  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  auf  200°  (Cahoürp,  A.  SpL  2,  253); 
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beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—160^  (Limpbicht,  ä.  189,  819);  beim  Erwärmen  mit 
(2  Mol.)  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Verdünnen  der  Masse  mit  Wasser  (Oppemhsim, 
B.  2,  213);  beim  Kochen  mit  lOprocentiger  Potaschelosung  (Meunier,  BL  88,  160);  beim 
Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  180^  (Ahscuütz,  ä.  226,  18).  CeHs.GHOl,  + 
C,H,04  =  CeHj.CHO  +  2HCI  +  CO  +  CO,.  Beim  Kochen  von  Dibenzylhydroxylamin 
mit  Essigsäure,  die  vorher  mit  Salzsäuregas  gesättigt  wurde  (Walder,  B,  19,  1629). 
(0eH6.CH,),.N.0H  =  C5H,.CH0  +  CeH5.CH,.NH,.  —  D.  1.  Aus  bitteren  Man- 
deln u.  s.  w.  Die  bitteren  Mandeln  werden  zunächst  durch  Pressen  in  gelinder  Wärme 
vom  fetten  Oel  befreit.  12  Thle.  dieser  entfetteten  und  gröblich  gepulverten  Alandein 
werden  in  100 — 120  Thle.  kochenden  Wassers  eingetragen  und  V4  /i  Stunde  bei  Siede- 
hitze gehalten.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  1  Thl.  bittere  Mandeln,  angerührt  mit 
6—7  Thln.  Wasser,  hinzu,  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann.  Da  Bittermandelöl 
in  Wasser  merklich  löslich  ist,  wird  das  übergangene  Wasser  für  sich  destillirt  und  die 
ersten  Antheile  gesondert  aufgefangen.  Ausbeute:  1,5— 2 '/^  Bittermandelöl,  vom  Gewichte 
der  entölten  Mandeln  (M.  Pettekkopbb,  ä.  122,  77;  vgl.  Peltz,  J.  1864,  654).  Die  im 
Handel  vorkommenden  (entölten)  Pfirsichkeme  halten  ebenso  viel  Am^dalin,  wie  die 
bitteren  Mandeln  (Righimi,  ä.  10,  859;  Getseler,  ^.  86,  881).  —  2.  Aus  Toluol  (künst- 
liches Bittermandelöl).  Man  kocht  5  Thle.  Benzylchlorid  mit  7  Thln.  Bleinitrat  und 
50  Thln.  Wasser  (Grimaüx,  Laüth).  —  Benzylidenchlorid  wird  mit  Wasser  auf  150  bis 
160®  erhitzt.  —  Reinigung.  Das  aus  bitteren  Mandeln  bereitete  Bittermandelöl  hält 
Blausflure.  Man  befreit  es  davon  durch  fraktionnirte  Destillation.  Das  völlig  blausäure- 
freie Bittermandelöl  ozydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  kann  daher  nicht  lange  auf- 
bewahrt werden.  Deshalb  wird  das  künstliche  Bittermandelöl  stets  mit  Blausäure  versetzt 
(Düsart,  BL  8,  459).  Zur  Entfernung  der  Blausäure  schüttelt  man  das  Bittermandelöl 
mit  Eisenozydullösung  und  Kalk  oder  Alkali  (Liebig,  Wöhler),  oder  man  digerirt  es  mit 
Quecksilberozyd  und  Wasser.  Nach  Bbrtagnini  (ä,  85,  188)  schüttelt  man  das  Oel  mit 
dem  8— 4  fachen  Volumen  einer  koncentrirten  Natriumdisulfitlösung,  filtrirt  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  ab  und  wäscht  sie  mit  Alkohol.  Es  hängt  ihnen  aber  immer  noch  Blau- 
säure an,  weshalb  man  das  Doppelsalz  aus  Wasser  umkrystallisiren  muss  und  dann  erst 
durch  Destillation  mit  Sodalösung  zerlegt  (MtfLLSR,  Limpriobt,  A,  111,  186). 

Quantitative  Bestimmung  des  Benxaldehy des  {\m  BittermtiXidelQlwtaaer)  durah 
Fällen  mit  Phenylhydrazin:  Dbnner,  Fr.  29,  228. 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Schmelzp.:  —26,0^  (Haase,  B.  26,  1053).  Erstar- 
rungstemperatur: — 18,5^  (Altschül,  Schneider,  P//.  Ch.  16,  24).  Siedep.:  179,1°  bei 
751,8  mm;  spec.  Gew.  ==  1,0686  bei  0°,  =  1,0499  bei  14,6®  (Kopp,  ä.  94,  814);  1,0504  bei 
15/4«  (Mendelejbw,  /.  1860,  7).  Siedep.:  62,0®  bei  10mm;  112,5®  bei  100mm;  162,3®  bei 
500  mm;  178,8®  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Privatmitih.).  MoL-Verbrennungswärme  «=  841,746 
Cal.  (Stohmann,  Bodatz,  Hebzberg,  J.  pr,  [2]  36,  8).  Löst  sich  in  über  300  Thln.  Wasser 
(Fl(}ckiqbb,  J,  1875.  482).  Nicht  giftig.  Geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als 
Hippursäurc  über  (Wöhler,  Frebicus,  ä,  65,  337).  Bittermandelölrlampf,  über  eine  Schicht 
rothglühenden  Bimssteins  destillirt.  zerfällt  in  Kohlenozyd  und  Benzol  (Barreswil,  Rov- 
DAüLT,  A,  52,  860).  Bittermandelöl  ozonisirt  im  Sonnenlicht  den  Sauerstoff  (Schönbbin, 
A.  102,  129;  J.  pr.  75,  78).  Beim  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Sand,  an  der  Luft,  entsteht  Benzoylsuperoxyd.  Trockenes  Chlor  bildet  Chlor- 
benzylbenzoat;  ebenso  wirkt  Brom.  Mit  PCI5  entsteht  Benzylidenchlorid.  Ebenso 
wirken  Chlorkohlenozyd  (Kbupf,  J.  pr.  [2]  1,  412),  Succinylchlorid  (Rembold,  A,  138, 
189)  und  SOCl,  (Mighaeus,  Loth,  B.  27,  2548).  Bittermandelöl  reducirt  nicht  Fbhumq*- 
sche  Lösung  (Unterschied  von  den  Fettsäurealdehyden)  (Tollens,  B.  14,  1950).  Durch 
Natriumamalgam  und  Wasser  wird  Bittermandelöl  in  Benzylalkohol  übergeführt.  Daneben 
entstehen  zwei  isomere  Körper  Ci^Hi^O,:  HydrobcnzoYn  und  Isohydrooenzolin.  Hydro- 
benzol'n  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Zink  und  alkoholischer 
Salzsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemenge  von  Bitter- 
mandelöl und  Chloramcisensäureester  entstehen  Isohydrobenzoincarbonat  C0,.C,4H.,  und 
ein  Oel.  Mit  Brombenzol,  Natrium  und  Aether  entstehen  Benzoösäure  und  Triphenyl- 
carbinol.  Von  alkoholischem  Kali  wird  Bittermandelöl  in  Benzoesäure  und  Benzylalkohol 
gespalten.  Natriummethylat  GH,ONa  erzeugt  einen  Niederschlag  C«Hg .  C(OCH,). 
0Na(0.CH,.0eH5)(?),  der  von  Wasser  in  NaOH,  Benzo^äure  und  Benzylalkohol  zerlegt 
wird.  Behandelt  man  aber  den  Niederschlag  mit  Eisessig,  so  resultiren  Methylbenzoat, 
Benzylbenzoat,  Benzylalkohol  und  Natriumacetat  (Claisen,  B.  20,  646).  2G.HeO  -{- 
CH,ONa  =  CeH5.C(OCHa,OC7H,).ONa  und  CeH5.C(OCH,,OG,H7).ONa  +  C.H.O,  =» 
CeH6.C0,.CH«  +  aH^.CH^.OH  -+-  C,H.O,.Na  =  CeH5.C0,.CH,.CeH,  -f  GH.. OH  + 
C,H80..Na.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  einer  Lösung  von  Natrium  in  Benzylalkohol 
wandelt  sich  Benzaldehyd  ^latt  in  das  polymere  Benzylbenzoat  C^Hfi^.CHf.Vjl^  um 
(Glaisem,  B.  20,  649).    Mit  KON  in  Berührung,  wandelt  sich  Bittermandelöl  in  das  poly- 
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mere  BenzoYn  0,4Hi,0,  um.  Jodwasserstoff  verbindet  sich,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, direkt  mit  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen  yon  1  TfaL  Bittermandelöl  mit 
20  Thln.  Jodwasserstofibäure  (spec  Gtow.  «  2,0)  auf  275—280^  entsteht  Toluol  (Bbrthblot, 
J,  1867,  846).  Beim  Erhitzen  mit  PU^J  auf  100^  entstehen  Benzjlphosphtnsftore  ^^. 
Ci]f.PO(OHJ^y  Dibenzylphosphinsänre  und  Tribenzjlphosphinozyd.  Verbindung  aus  Benz- 
aldefayd  and  HCl:  Schiff,  A,  154,  346.  Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  die  Verbindung 
CfH^S.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180^  entstehen  Stilben  und  Benzogsftnre. 
2C,H,0  +  S  =  CeHj.CHS  +  CeHj.CO.H  und  2CeHfi.CH8  =  C,^Hj,  -f  S,.  Verbindet 
sich  mit  unterphosphoriger  Säure  zu  (CeH^^^H.OHVPO.OH  und  zu  CeH^.CHCOH). 
PfiO.OU  (s.  Phosphorverbindungen).  Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  wässerigem 
Ammoniak  zu  Ujdrobenzamid  (C7H«),N,.  Mit  Schwefelammonium  entstehen  Thiobeuz- 
aldin  C^iHi^NS^  und  der  Körper  0,11^8.  Mit  Ammoniak  und  CS,  entsteht  thiocarbamid- 
saures  DibenzjUdenammonium  0Ss(NU)|.N(C7M,),.  Beim  Schmelzen  mit  Bhodanammonium 
wird  Benzylidenthiobiuret  G7H0(C,H,N,S,)t  gebildet.  Beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit 
ameiseosaurem  Ammoniak  entstehen  Benzjlamin,  Formylbenzylamin ,  Dibenzylamin, 
Formyldibenzylamin  and  Tribenzylamin.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  essigsaurem 
Ammonium  entsteht  Benzalimid  C«,!!,, N,0,.  NiH^  erzengt  Benzalhydrazin  CyHgN,.  Bitter- 
mandelöl verbindet  sich  mit  Alkoholbasen  und  Sftureamiden  unter  Wasseraustritt.  So 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Bittermandelöl  mit  Anilin  Benzylidenanilin.  CgH^.OUO 
4"  Nfi,.CeHs  ~  OsU(.CH:N.C«H5  4"  ^^*  Erwärmt  man  aber  ein  G^smenge  von  Benz- 
aldehyd, Anilin  und  salzsanrem  Anilin,  so  resultirt  Diaminotriphenylmethan  GgH^.CUO 
+  2C,1B^.NH,  »  CeHs.CHCCaH^.NH,),  +  H^O.  Aus  Benzaldebyd,  Dimethylanilin  und 
konc  Salzsäure  entsteht  bei  100<^  Dimethylaminobenzhydrol  CeUs.CHCOH^CeH^.NcCH,),. 
Beim  Abdampfen  mit  Phenylsemicarbazid  (4-  FeCl,)  entsteht  Diphenyloxytriazoi  Oi^HnNgO. 
Beim  Kochen  mit  Formamid  entsteht  zunächst  Benzylidendiformamid  CgH^oN,0,,  dann 
Tetraphenylpyrazin  C,gH,oN,.  Aus  Benzaldehyd,  Acetessigester  und  NU,  entsteht  Hydro- 
phenyllutidindicarbonBäureester  C|,Hi,N04(G,d^),.  Liefert  mit  Senfölessigsäure  C,H,NSO 
iund  Natron)  carbamidsulfhydrylzimmtsaures  Natron  Na.CioUsNSO,  (s.  Bd.  II,  S.  1638). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd,  Biacetyl  und  alkoholischem  Kali  auf 
100**  entsteht  Dimethylphenylglyoxalin  CiiHjjN,.  Mit  Glycin  (und  Natronlauge)  entstehen 
eine  Säure  C,«H]bNO,  und  Benzylidenstadiphenyloxäthylamin  CeHs.CH(OH).OÜ(CeHs).N: 
GH.C^Hg.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Glycin  auf  IBO^  wird  Benzylamiu  ge- 
bildet Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  ein-  und  mehratomigen  Alkoholeu,  mit  Haloid- 
s&uren  (HJ,  HON)  nnd  mit  den  Anhydriden  organischer  Säuren.  Mit  Blausäure  und 
▼eidünnter  Salzsäure  entsteht  aus  Bittermandelöl  Mandelsäure  CgH^O,.  Beim  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  Nitrocarbikren  CqU,^  .  ^(NO,)  und  ZnCI,  auf  160**  entstehen  Nitro- 
derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C„H,n-8-  CeH,.CHO  -\-  CH,.NO,  =  C.Hj.GHiCHlNO,) 
-{-  H,0.  Aus  Benzaldehydhydrocyanid,  Benzaldehyd  (und  HCl)  entsteht  /9^-Diphenyi- 
oxazol.  Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Kohlenwasserstoffen  OqU,q_,  und  ZnOI, 
aof  180^  entstehen  Kohlenwasserstoffe  CnH,Q_„.  Eine  solche  Kondensation  gelingt  nicht 
mit  Benzaldehyd,  Benzol  und  Vitriolöl.  Wendet  man  aber  Nitrobenzaldehyd  an,  so 
können  auch  durch  Vitriolöl  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CqU^q.,,  gebildet  werden. 
C.H^(N0,).CH0  +  2C,He  =  C,H^(N0,).CH(C,HjX+H,0.  —  Bittermandelöl  verbindet  sich, 
in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln,  mit  Ketonen.  So  entsteht  aus  Bittermandelöl 
Aceton  und  Essigsäureanhydrid,  bei  160—170^,  das  Keton  G^Hy.CO.CU,.  Aus  Bittermaudel, 
Aceton  und  HCl  (oder  H,SOJ  erhält  man  das  Keton  (CgU,),.CO.  Noch  leichter  erfolgt 
diese  Kondensation  in  Gegenwart  von  Natronlauge.  Je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Benzaldehyds  bilden  sich  die  Ketone  CiqELqO  und  C,7Hj40.  In  diesen  und  ähnlichen 
Fftllen  verbindet  sich  der  Sauerstoff  des  Benzaldehyds  mit  dem  Wasserstoff  von  CU, 
(oder  CH,),  vorausgesetzt,  dass  diese  Gruppen  CU,  (oder  CU,)  direkt  mit  CO  verbunden 
sind.  Daher  verbindet  sich  Bittermandelöl  nur  einmal  mit  Acetophenon  CH^.CO.CeUg 
(weil  hier  nur  ein  Methyl  vorhanden  ist),  aber  zweimal  mit  Aceton  CU,.CO.CU,.  — 
Phosphorsäureanhydrid  bewirkt  die  Bildung  eines  Harzes,  welches,  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali,  p-Oxybenzoösäure  liefert  (Ula.siwbtz,  Barth,  A.  139,  86).  Mit  SO,  wird  eine 
Sulfonsäare  GrH^SO^  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und  dessen  Homo- 
logen entstehen  die  Säuren  CqH,q_,oO,.  Diese  Säuren  werden  auch  gebildet,  wenn  man 
Bittermandelöl  mit  den  Anhydriden  der  Säuren  CqH,qO,  und  dem  Natriumsalz  derselben 
Säure  erhitzt.  Setzt  man  dem  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  aber  Zink- 
Rtaub  hinzu,  so  resultirt  Hydrobenzoindibenzoat  C,4H|,(C2H,0f),.  Ebenso  entstehen  aus 
Benzaldehyd,  Benzoylchlorid  und  Zinkstaub  Hydrobenzoindibenzoat  und  Isohydrobenzoiii- 
dibenzoat.  Beim  Vermischen  von  Benzaldehyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Natriumacetessigäther  entsteht  eine  Verbindung  C,,H,,07,  die  (aus  Alkohol)  in  flachen, 
prismatischen  Tafeln  krystallisirt,  bei  126 — 127°  schmilzt  und  sich  in  verdünnten  Alkalien 
löst  (Michael,  •/.  pr.  [2J  85,  450).     Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  a-Toluylsäure 
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und  Natriumacetat  auf  250°  wird  Stilben  C,«!!,,  gebildet.  Beim  Sfittigen  eines  Gemisches 
aus  Benzaldehyd  und  Ozalessigester  mit  Salzsfturegas  entsteht  KetopbenjlparakoDsfture- 
ester  C^H^fO^.  Mit  Hippursfture  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Anhydrid  der 
BenzoylaminozimmtsÄure  CeHg.C.HjlN.CrHjO^CO.H  (Bd.  II,  S.  1420).  Beim  Vermischen 
mit  Glycin,  Alkohol  und  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  der  Benzolaminophenyl- 
milchsäure  Na.CieHj4N0,.  Beim  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Glycin,  Natriumacetat  und 
Essigsäurcanhydrid  resultirt  aber  das  Anhydrid  der  a-Acetaminozimmtsäure.  Beim  Er- 
wärmen von  Benzaldehyd  mit  Kreatin  und  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  Benzolaeetyl- 
kroatinin.  Aus  Bittermandelöl,  /9-Naphtol,  Eisessig  und  rauch.  HCl  entsteht  zunächst, 
in  der  Kälte,  Benzalglykoldinaphtyläther  CeHs.CH(OC,oHT),,  der,  durch  Erwärmen  mit 

Essigsäure  und  HCl,  in  Bcnzaldiuaphtyloxyd  CeHg.CH/^'^^No  übergeht.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Bcnzaldehyd  und  a  -  Hydronaphtochinon  entstehen 
ein  rother  Körper  C^Hj^ClO^  +  H,0  und  ein  rother  Körper  C„Hig04,  dessen  Acetyl- 
derivat  bei  246°  schmilzt  (Wubqaft,  «7.  pr.  [2]  49,  551).  Beim  Erhitzen  mit  Pyrogallol 
und  ZnCl,  entsteht  ein  Körper  CjbHuO^,  mit  Pyrogallol  und  rauchender  HCl  entsteht 
ein  Körper  C,eH|,05.  Bittermandelöl  und  Resorcin,  Pyrogallol,  s.  Benzaldehyd  und 
Phenole.    Benzaldchyd  und  Indoxyl  s.  Indoxyl  siehe  Bd.  II,  S.  1615. 

Additionsprodukt  des  Bittermandelöls. 

C7H0O.BFI,.  B,  Fluorbor  verbindet  sich  mit  Benzaldehyd,  bei  der  Siedetemperatar 
von  letzterem  (Landolph,  J.  1878,  621).  —  Hexagonale  Nadeln.  Zerfällt,  bei  24stündigem 
Erhitzen  auf  250^  in  CO,  CO,,  Acetylen,  BFl,  und  eine  schwarze  Masse,  aus  der  Wasser 
Benzoesäure  und  Borsäure  auszieht. 

Verbindung  (C7H0O)4.PH3.  B,  Beim  Einleiten  von  PH,  und  Salzsäuregas  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Benzaldehyd  (Messingeb,  Emqbls,  ^.21,  332).  —  Feine  Näd  eichen. 
Schmelzp.:  153^  Fast  unlöslich  in  Aether,  CS«  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  heilsein 
Alkohol  und  CHCl,. 

CfHfO  -{-  IVtCaCL  (?).  Gepulvertes  Chlorcalcium  löst  sich  unter  Wärmeentwickelung 
in  Bittermandelöl.  Die  Verbindung  krystallisirt  und  ist  leicht  zersetzbar  (Ekman,  J..  112, 175). 

Bittermandelöl  und  Zinnchlorid  bilden  eine  krystallinische  Verbindung  (Lewy, 
J.  pr,  37,  480). 

Bittermandelöl  und  Alkalidisulfite.  C^Bfi  +  (NH^.H)SO,  +  H,0.  B.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  eben  solchen 
Lösung  von  SO,  (Otto,  A.  112,  305).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  —  Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Ammoniumdisulfit 
auf  Bittermandelöl  vermochte  Bbrtaonini  (ä.  85,  188)  keine  krystallisirte  Verbindung  zu 
erhalten.  ->  CrH^O.LiHSOt  +  ^I^H^O.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  (Fagard,  BL  [3]  13,  1067).  —  C,HeO.NaHSOj  +  V.HjO.  Kleine  Krystalle.  Sehr 
loicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Verdünnte  Säuren  sind,  in  der  Kälte,  ohne  Wirkung,  Alkalien  oder  Alkali- 
carbonate  bewirken  aber  Spaltung  in  die  Bestand theile  (Bertaqkini).  Hält  1 H, O  (Otto). 
—  CHgO.KHSO,.  Blättchen  (B.).  —  2C,HeO  +  Ba(HSO,),  +  2H,0.  D,  Aus  dem 
Ammonium-  oder  Natriumsalz  und  BaCl,  (Otto), 

BenBaldehydpropylthionaminBäure  CjoH.^NSO,  =  CjHj.NHj.SOj.CÄ.CHO.  B. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  CgH^.NH^.SO,  oder  (C8H7.NH,),.SO,  mit 
Benzaldehvd  (Michaeus,  Storbeck,  ä.  274,  194).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt :  96  .  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  Benzaldehyd  abgespalten.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zum 
Anilinsalz  C-H,(NH,).CeHft(NH,).SO,(CeHej.CHO).  Dieses  bildet  Krystalle,  die  bei  145« 
schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzaldehydisobutylthionaminsäure  C^Ha.NH,.SO,.C«Hj.CHO.  B,  Wie  bei  Benz- 
aldehydpropylthionaminsäurc  (Michaelis,  Storbkck).  —  Schmelzp.:  116—117°.  —  Anilin- 
salz  C4H9(NH,).CeHft(NH,).S0,iC,H40).    Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  160^ 

Benzaldehydamylthionaminsäure  CsHjj.NHg.SOs.CeHs.CHO.  B.  Wie  bei  Benz- 
aldehydpropylthioiiaminsäure  (Michaelis,  Stobbeck).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  IIS*'.  — 
Anilinsalz  C4H,j(NH,).CeHj(NHs).S0,.(C^H50).    Schmelzp.:  188^ 

Mit  salzsaurem  Anilin.  C-jhfi  +  CqHtN.HCI.  Lange,  haarfeine,  gelbe  Nadeln. 
Nur  in  Gegenwart  von  koncentrirter  Salzsäure  beständig.  Wasser  scheidet  Benzaldehyd 
ab  (Elbebs,  ä,  227,  858).  —  3C,HeO  +  2CeH4.NH,  +  SnCl^.  Lange,  haarfeine  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  heifscr,  koncentrirter  Salzsäure  (Elbeks). 

Verbindung  mit  Anilinsulfit  C^H^O  +  2CaHYN  +  SO,.  Lauge  Nadeln  (aus 
heifscm  Alkohol).  Schmelzp.:  24°  (Michaelis,  Herz,  B.  24,  749;  vgl.  Schipp,  4.  140,  130; 
210,  128).     Löslich  in  warmem  Wasser. 
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Benzaldchyd  -  m  -  chlorphenjlthionaminsaurcs  m-Chlorauilin  2{C^'Hß\, 
NH,).S0,.CeH4.CH0.  B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  MoJ.)  Thionyl-m-Chior- 
anilin  und  (1  Mol.)  m-Chloranilin  in  Alkohol  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Michaelis,  A,  274, 
218).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  108°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Benzaldehyd bromphenjlthionaminsaures  Bromanilin  2(CgH^Br.NHj).S0,. 
CjEgO.     a.    o- Bromderivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  93^  (Michaelis). 

b.   m-Bromderivat.    Nadeln.    Schmelzp.:  101—102**  (Michaelis). 

c   p-Bromderivat.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  122*^  (Michaelis). 

Benzaldefayd - p*jo dp henylthionam insaures  p-Jodanilin  2(C8H4J.NU2).SO^. 
CjHgO.     Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  121—122°  (Michaelis,  A.  274,  223). 

Benzaldehyd-2,4-dijodphenylthionaminsaurc8  2,4-Dijodanilin  2(C^ii^J^. 
NH,).SO,.CyHeO.    Nadeln.    Schmelzp.:  78°  (Michaelis). 

Benzaldehydnitrophenylthionam insaures  Nitroanilin  2[CttHj(N0,).NH,]. 
S0,.C,HgO.  a.  o-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  88°  (Michaelis, 
A.  274,  226). 

b.  m-Nitroderivat.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90— 91°  (Michaelis). 
Mäfflig  lOslich  in  kaltem  Alkohol. 

c.  p-Nitroderivat     Gelbe  Krystfillchcn.    Schmelzp.:  95—96°. 
Verbindung  mit  p-Toluidinsulfit  C^HgO  +  2C7HeN  +  SO,.     B,     Aus  p-Thio- 

nyl-p-Toluidin,  p-Toluidin,  gelöst  in  Alkohol  und  Benzaltlehyd  (Michaelis,  Heuz,  B.  24, 
753).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  119—120°. 

Benzftldehydphenyläthylthionaminsäure  C,aH^7NS0,  =  CeH^.CH^.CHj. 
N(SO,H).OH(ÖH).CeHB.    Krystalle.    Schmelzp.:  114°  (Michaelis,  Likow,  B.  26,  2167). 

Benzaldehydxylidinthionaminsaures  1,3-4-Xy lidin  2[(CH,),.Co£ls.Nüy].SO,. 
C^HeO.  Dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98°  (Michaelis,  A.  274,  284).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.    Geht,  beim  Aufbewahren,  in  öliges  Benzylidenxylidiu  über. 

Benzaldehydphenylpropylthionaminsäurc  C,«HjjNSO,  =  CgHj.CHj.CHj.CH,. 
N(S0,H).CH(0H).CaH5.  B.  Beim  Versetzen  einer  wÄsserigcu  Lösung  von  Phenylpropyl- 
thionaminafiure  mit  Benzaldehyd  (Michaelis,  Jacobi,  B.  26,  2162).  —  Quadratiscliü  Blfttt- 
chen.    Schmelzp.:  105  —  106°. 

Benzaldehydamino  tri  methylbenzolthionam  insaures  Aminotrimethyl- 
benzol  2[CH,VCeH,.NH,].SO,.C7HeO.  a.  Derivat  des  5-Amino-l,2,4-Trimcthyl- 
benzols.     Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  108°  (Michaelis,  A,  274,  288). 

b.  Derivat  des  2-Amino-l,8,5-Trimethylbenzols.  Kleine  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  88°  (Michaelis,  A,  274,  240). 

Benzaldehyd- ff -naphtylthionaminsaures  Anilin  C|oH7.NH^(C„H[5.NH2).SO,. 
G^H^O.  B>  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Thionyi-a-Naphtyiamiit  und 
(1  Mol.)  Anilin  in  Alkohol  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Michaelis,  A.  274,  254).  —  Nadeln 
(ans  Alkohol).     Schmelzp.:  108°. 

Benz aldehyd-a -naphtylthionaminsaures  a-Naphtylamin  2(C,oH7.NH,).SO,. 
C^HfiO.  ß.  Aus  Thionyl-a-Naphtylamin,  gelöst  in  Alkohol,  f^-Napbtylamin  und  Benz- 
aldehyd (Michaelis,  A.  274,  255).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  84°. 

a-Naphtylaminbenzoyldisulfit  QHeO -f  CißH^.NH,  +  H,SO..  /?.  Mau  leitet 
durch,  in  Wasser  snspendlrtes,  a-Naphtylamin  überschüssiges  Schwefligsäureanhydrid  und 
fügt  dann  Bittermandelöl  hinzu  (Papasoqli,  A.  171,  137).  —  Blättcheu,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  wenig  in  Aether  und  in  reinem  Wasser.  Geht,  beim  Erwärmen,  in  Benzyliden- 
naphtylamin  CjHe.NCjoH^  über. 

Benzaldehyd-|5r-Naphtylthionaminsäure  CioH,.NH,.SO,.C,HeO.  B.  Aus  Tliio- 
nvl-^-Naphtylamin,  /?- Naphtylamin,  Benzaldehyd  (und  Alkohol)  (Michaelis).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  112°. 

Verbindung  mit  Glykose.  C,HeO  +  CgH^O«.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten, 
koncentrirten,  essigsauren  Lösung  von  Rohrzucker  mit  Benzaldehyd  (Schiff,  A.  244,  22). 
-—  Amorphe,  sehr  zcrflielsliche  Masse.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Benzaldehydphenol-p-Thionaminsfture  NH,.CeH^(0H).S0.^.C,H50.  B.  Man 
versetzt  eine  mit  SO,  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  p-Aminophenol  mit  (1  Mol.) 
Benzaldehyd  (Michaelis,  A.  274,  244).  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  iiud 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Beim  Erwärmen  entsteht  Benzyliden-p-Aminopheuol. 

Benzaldehyd-a-Naphtenthiol  C,HeO.C,oH7(SH).  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 48—49°  (CoLSON,  B,  28  [2]  536).  Beim  Behandeln  mic  Salzsäuregas  entsteht 
Benzaldehyd-a-Naphtylmerkaptal  C^Hj^S  =  CgHg.CH^S.CioH,),  (seideglänzende 
Nadeln  [aus  Aether];  Schmelzp.:  136—137°). 

Verbindung  mit  m-Aminobenzo6säure  C^HgO  +  NH,.CeH^.CO,H.  B.  Ent- 
steht,  neben   Benzylidenaminobenzoesäure    C8Hj.CH:N.Cclf4.COjH,    beim  Schütteln    von 
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(1  Mol.)  m-Aminobenzo68äure  (1  Thl.  vermiscbt  mit  80  Thln.  Wasser)  mit  (1  Mol.)  Benz- 
aldehjd,  vertheilt  in  (10  Thln.)  Wasser  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  3521).  Man  wascht 
den  entstandenen  Niederschlag  mit  LigroYn.  —  Krystalle  (aas  Aether). 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  Alkoholen  (Acetaie).  Eine  direkte 
Vereinigung  von  Bittermandelöl  mit  einem  Alkohol  gelang  bis  jetzt  nur  beim  Glycerin. 
Die  Verbindungen  des  Bittermandelöls  mit  einatomigen  Alkoholen  CQH|a+,0  erhftlt  man 
durch  Wechselwirkung  von  Benzylidenchlorid  mit  Natriumalkoholaten  (C.  Wicke,  A. 
102,  863).    CsHj.CHCl,  +  2CH.0.Na  =  C,He(OCH,),  +  2NaCL 

Benzylidendimethyläther  C,H„0,  =  C<,Hs.CH(OCH,),.  Flüssig.  Siedep. :  208^  (kor.). 
Schwerer  als  Wasser  (Wicke). 

BenByUdendithiomethylfither  CeH„S,  =  CaHe.CH(S.GH,),.  B.  Beim  Einleiten 
von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Benzaldehyd  und  Methylmerkaptan  (Bongabtz,  B.  21,  487). 
—  Flüssig. 

Benzylidendimethylaulfon  C^H^SjO^  «=  CeHi^  CH(SO,.CH,),.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Benzylidendithiomethyläther  oder  von  Benzyiidendithioglykolsäure  durch  KMnO« 
(BoNOABTZ,  B.  21,  486).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162— 163^  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Bensylidendiathylather  CuH,eO,  =  Q^ILJSyC;&^\.  Flüssig.  Siedep.:  222®  (kor.). 
Schwerer  als  Wasser  (W.). 

Der  Bd.  II,  S.  1057  beschriebene  Aethyläther  des  Phenylchlorcarbinols  CeHg.GHCl. 
OCjHg  kann  als  eine  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  Aethylchlorid  aufgeftisst  werden. 

Benaylidendithiodiäthyläther  (Bensaldehydäthylmerkaptal)  GuHf^Si  »  CgH^. 
CH(S.C,H5)|.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemenge  aus 
1  Mol.  Benzaldehyd  und  2  Mol.  Merkaptan  (Baümann,  B.  18,  885).  —  Flüssig.  Unlöslich 
in  Wasser.    Nicht  unzersetzt  flüchtig.    Sehr  beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren. 

Benzaldehydanünoäthylmerkaptal  C^HjeNA  =  CeHs.CHiS.CHj.CHj.NH,),.  jB. 
Bei  2  stündigem  Kochen  von  Benzaldehydphtalimidoäthylmerkaptal  (s.  u.)  mit  10  Thln. 
HCl  (von  25*/o)  (Michels,  B.  25,  3054).  —  Oel.  —  C„Hi8N,S,.2HCl.    Schmelzp.:  195*. 

Benzaldehydphtalimidomerkaptal  C,7lL,N,8,04  =  (C8H^0,:N.CH,.CH,.S),.CH. 
C«Hft.  B.  Beim  Einleiten  von  UCl-Gas  in  ein  Gemisch  aus  Benzaldehyd  und  Phtalimido- 
ätiiylmerkaptan  (Michels,  B,  25,  3053).  —  Säulen  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:   155 — 156^ 

BenayUdendiäthylsulfon  C,iH,eS,04  =  GaH5.CH(S0,.C,H5),.  B.  Wie  das  homo- 
loge Sulfon  C^Hj^SiO«  (Fromm,  A.  252,  154).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
138— 134^    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkalien. 

BenayUdeniBoamyläther  C„H,eO,  =  (iH,[O.GH,.GH,.CH(GH,),],.  Flüssig.  Siede- 
punkt: 292«  (kor.)  (W.). 

BenayUden&thylendisulfld   C^Hj^^S,  =  G,H5.Ch/|\g,H4.    B.     Aus  Benzaldehyd 

und  Dithioglykol  (Fasbender,  B.  21,  1476).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  29^ 

Benzaltrimethylenglykol  CjoH^jO,  =  CH,(CH,0), :  CH.CeH^.  B.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  aus  zwei  Thln.  Trimethylenglykol  und  vier  Thln.  Benzaldehyd  bei  0"  mit  HCl- 
Gas  und  lässt  mehrere  Stunden  bei  0«  stehen  (E.  Fischer,  B,  27,  1587).  —  Spiefse  (aus 
LigroYn).  Schmelzp.:  49  — 51^  Siedet  gegen  125«  bei  14  mm.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol. 

Benzalglyoerin  C^oHi^O,  =  0H.CH(CH..0),:CH.CeH5.  B,  Man  sättigt  ein  Gemisch 
aus  5  Thln.  wasserfreiem  Glycerin  und  8  Thln.  Benzaldehyd  bei  0«  mit  HCl-(7a8  und 
lässt  4  Stunden  bei  0«  stehen  (E.  Fischer,  B.  27,  1536,  vgl.  Harnitzkt,  Menschutkin,  X 
136,  127).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  66^  Destillirt  unzersetzt  im  Vakuum. 
Aeufserst  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Dibenaalerythrit  CjaHigO^  =  C4HeO^:(CH.CeH5)g.  Ä  Beim  Schütteln  von  1  Thl. 
Erythrit,  gelöst  in  3  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19),  mit  2  ThUi.  Benzaldehyd 
(E.  Fischer,  B.  27,  1585).  ~  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201— 202^  (kor.). 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser.    Löslich  in  ca.  200  Thl.  heifsem  Alkohol. 

Pentaerythritdibenzal  C^^Yi^fi^  =  C5H80^(CH.CeH5)3.  Ä  Bei  V»8tö»<J»geni 
Schütteln  von  5  g  Pentaeiythrit,  gelöst  in  20  g  warmer  Schwefelsäure  (von  50  ^Z^),  mit 
10g  Benzaldehyd  (Apel,  Tollens,  A,  289,  85).  —  Krystalle  (aus  CHCJ,).    Schmelzp.:  160". 

Dibenzylidenadonit  CjoBj^Oj  =  CgHgOgCCH.CeHj),.  B,  Man  schüttelt  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Adonit  in  3  Thln.  Schwefelsäure  (von  50  7©)  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  und 
lässt  12  Stunden  lang  stehen  (E.  Fischeb,  B.  26,  638).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol). 
Schmelzp.:  164— 165^    Ziemlich  löslich  in  heiisem  Alkohol. 
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Monobenzalarabit  Cj.Hj.O,  =  QHjoOj :  CH.C.H,.  Ä  Man  leitet  HCl-Gaa,  unter 
Ktkhlong,  in  die  mit  5  g  Benzaldehyd  versetzte  Lösung  von  5  g  Arabit  in  10  ccni  konc. 
Salzsäure  (E.  Fischer,  B.  27,  1535).  —  Krystalle  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  152*  (kor.). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Dibenaaldidcit  C,oH„0,  =  CeHioO.(CH.CeHft),.  B,  Man  erwärmt  4  g  pulverisirten 
Dulcit  mit  7  g  Benzaldehyd,  leitet  HCl-Gas  ein  und  lässt  einige  Stunden  stehen  (E.  Fischer, 
B.  27,  1534).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  215— 220^  Löe- 
lieh  in  60—70  Thln.  heifsem  Alkohol.    Sehr  wenig  löslich  in  heiuem  Wasser. 

Verbindungen  C,tH,,0«  =  (0H)g.C,H50,(CH.CeH5),.  Trihen^ylidenmannit. 
a.  d- Derivat.  B.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  182  g  Mannit,  gelöst  in  364g  Salzsäure 
(von  22*  B.),  und  318  g  Benzaldehyd  über  Nacht  stehen  (Meünieb,  A,  ch,  [6]  22,  420).  — 
Seideglänzende,  mikroskopische  Nadeln.    Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  207  . 

b.  i- Derivat    Schmelzp.:  190—192*  (E.  Fisohbb,  B.  27,  1530). 

Tribemat-l^Idit.  B.  Bei  12stundigem  Kochen  von  1  Thl.  Mdit,  gelöst  in  2  Thln. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19),  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  (E.  Fischer,  Fay,  B,  28,  1979). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  219—223*.  Löslich  in  105  Thln.  siedendem 
Aceton.    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem  Alkohol  und  Acther. 

Tribenzal'd'TaUt.  B.  Man  schüttelt  1  Thl.  d-Talit ,  gelöst  in  2  Thln.  Schwefel- 
aftnre  (von  50*/^),  mit  2  Thln.  Benzaldehyd,  und  lässt  zwei  Tage  stehen  (E.  Fischer,  B. 
27,  1527).  —  Feine  Nadeln  (aus  ca.  400  Thln.  Alkohol).  Schmelzp.:  210*  (kor.),  ün- 
lofllich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribemal^'TeUit.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210*  (kor.)  (E.  Fischer, 
JB.  27,  1580).     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

BenBylidensorbit  C„H^,0,  =  (OH)^.C,HaO,:CH.CeH4.  B.  Aus  10  Thln.  Sorbit 
(gelöst  in  tO  Thln.  H,0),  1  Thl.  HCl  (von  22*  B.)  und  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Meunier, 
A^  eh.  [6]  22,  424).  ~  Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  163—175*.  Un- 
löslich in  Aether. 

DibenayUdenBOpbit  C,oH„0-  =  (0H),.CeH«04(CH.CeHj),.  B.  Aus  1  Thl.  Sorbit, 
gelöst  in  1  Thl.  Wasser,  mit  1  Tbl.  HCl  (22*  B.)  und  (2  Mol.)  Benzaldehyd  (Meükier). 
Man  wäscht  den  gebildeten  Niederschlaff  mit  Wasser  und  kocht  ihn  (1  Thl.)  einige  Stunden 
lai^  mit  (500  Thln.)  Wasser.  Hierbei  bleibt  Dibenzylidensorbit  ungelöst,  den  man,  heifs, 
abnltrirt  —  Amorphes  Pulver.    Schmelzp.:  162*. 

Benaalglykoheptit  C,4H,o07«C;7H,407:CH.CeHs.  s.  a-Derivat  B.  Bei  kurzem 
Erwärmen  von  1  g  Glykoheptit  mit  2  g  Benzaldehyd  und  1,5  ccm  H^SO«  (von  50  */g) 
(£.  Fischer,  A.  270,  83).  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.: 
214*.  Löslich  in  4  Thln.  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (E.  Fischer, 
B,  27,  1534). 

b.  ^-Derivat  B.  Man  schüttelt  10  Minuten  lang,  unter  Kühlung  und  im  Dunkeln, 
3  g  ff-61ykoheptit ,  gelöst  in  6  ccm  Schwefelsäure  (von  50  */o),  mit  8  g  Benzaldehyd  und 
lässt  12  Stunden  im  Dunkeln  stehen  (E.  Fischer,  B.  27,  1538).  Entsteht,  neben  dem 
n-Derivat,  aus  d-GIykoheptit,  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  (F.).  —  Schmelzp.:  155  bis 
156*  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  4  Thln.  kochendem  Wasser. 
Verwandelt  sich  mit  Wasser  oder  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  die 
flr-Modifikation. 

Perseitdibenayllden  C^Ji^fii  =»  C,H„0,(CH.C,H,),.  D.  Wie  Mannitdibenzyliden 
(Maquenne,  A.  eh.  [6]  19,  16).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Erweicht  gegen  219*.  Unlöslich  in 
^Wwaaer,  kaum  löslich  in  absol.  Alkohol.  Wird  durch  Rochen  mit  verd.  Mineralsäuren 
in  Benzaldehyd  und  Perselt  zerlegt. 

Bensylidenrosanüin  O^rH^gN,.  B,  Beim  Erwärmen  von  Fuchsin  mit  Bitter- 
mandelöl auf  120*  (Schiff,  A.  140,  110);  beim  Schütteln  einer  verdünnten,  schwefligsauren 
Liösong  von  Fuchsin  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  Z,  1867,  176).  —  Kupferglänzend.  — 
(C„H„N,.HCl)^.PtCl4.    Braun. 

Benaaldehyd-Benzylmerkaptal  C„H,oS,  =  aH,.CH(S.CH,.CeHß),.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Benzaldehyd,  (2  Mol.)  Benzylmerkaptan  und  HCl  (Fromm,  Junius,  B.  28,  1111). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHClg.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  (und  verd.  H,S04),  in  Benzylideudibenzyl- 
snlfon  über. 

BenayUdendibenzylaulfon  C„H,oS,0^  =  CeH5.CH(S0..CyH,),.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Benzaldehydbenzylmerkaptal  mit  RMnO^  (-h  verd.  U^SO^)  (Fromm,  Juniüs,  ß, 
28,  1111;  vgl.  Laves,  B.  25,  360).  —  Schmelzp.:  218*. 
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Benzaldehyd  und  Phenole.  Verbindung  C,eH,oO,.  B.  Bei  einstündigem 
Kochen  (in  einer  CO,-Atniosphi(re)  von  13,8  g  Benzaldehyd  mit  15g  Phenol,  20  Alkohol 
und  5  Tropfen  Salzsäure  (Michael,  Rydkr,  Am.  9,  130).  2C6H,0  +  2C,H,0  =  C„H,oO, 
+  2  H,0.  —  Harzartig. 

Diacetylderivat  C,o^4^4  =  ^M^i8^i(^t^^)f  Amorph  (Michael,  Rtdbe).  Löslich 
in  Essigsäure. 

BenBylidendlphenylaulfon  (Phenyldiphenylsulfonxnethan)  OigHjgSyO«  «  C^H^. 
CH(S0,.CqH5),.  B.  Man  erhitzt  Benzotrichlorid  mit  Tbiophenol  und  Natronlauge  mehrere 
Tage  laug  auf  115^  und  oxydirt  das  Produkt  mit  KMn04  ("°^  Schwefelsäure)  (Laves, 
B.  25,  855).  Durch  Oxydation  von  CeH5.CH(S.CeHj),  (L.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  262^ 

BenBylidendithio  -  Di  -  p  -  Bromphenyläther  (Bensaldehyd  -  p  -  Bromphenylmer- 
kaptan)  C,,H,«Br,S,  »  CeU^.Cü(S.C«II.Br),.  B.  Bei  10  Minuten  langem  Einleiten  von 
HCl  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  1  Thl.  Benzaldehyd  und  3,5  Thln.  p-Bromthiophenol 
(Baümann,  B,  18,  885).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Natron  und  krystallisirt  es  aus 
Alkohol  oder  Aether  um.  --  Seideglänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  79 — 80°. 

Ben8algIykol-|9-Dinaphtyläther,  Bensyliden-^-Dlnaphtol  C,tH,oO«  =  CsHs-CH 
(OC|oH,)t;  ^-  ^&Q  versetzt  ein  Gemisch  von  5,3  Thln.  Benzaldehyd,  7,2  g  ^-Naphtol 
und  30  Thln.  Eisessig,  unter  Abkühlen,  mit  2  Thln.  rauchender  HCl  und  lässt  das  Ganze 
einige  Tage  bei  0°  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  zerriehen  und  erst  mit 
kaltem,  dann  mit  heiüsem  CS,  ausgelaugt  (Claisen,  ä.  237,  269).  —  Kleine  Tafeln. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  204  —  205^  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Alkalien.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  dunkelrother  Farbe.     Wandelt 

sich  bei  210<>  in  Benzaldinaphtyloxyd  CeH^.CH/^w^'No 

Benzalthionaphtgrl&ther,  OxybensylnaphtalinBalfaT  Ci^H^^OS  «  CeHs.CH(OH). 
S.CjqH,.  a.  a-Derivat.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  (1  Mol.)  Benzaldchyd 
und  1  Mol.  a-Thionaphtol  in  Ligroin  (Colson,  BL  [8]  11,  786).  —  Schmelzp.:  48—49*». 
Weni^  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Mit  HCl-Gas  entsteht  Benzaldehyd- 
a-Naphtylmerkaptal  G,rH,oSk. 

b.  ^-Derivat    Schmelzp.:  49*»  (C). 

BenEaldithionapbtyl&ther  C,,H,o8,  =  C,H5.CH(S.C,,H,),.  a.  «-Derivat  Beim 
Behandeln  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd  und  2  Mol.  a-Thionaphtol  mit  Salzsäuregas 
(Colson).  —  Schmelzp.:  136  — 187**. 

b.  |9-Derivat.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  137^  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  löst 
sich  in  Aether  viel  schwerer  als  das  a-Derivat 

Bittermandelöl  und  Resorcin.    Verbindungen  C^H^oO^ - ^•"''^•'^•J?"!^^^ 

a.  a-Verbindung  Cj^H-oO^  +  8p,0(?).  B,  Benzaldehyd  und  Kesorcin  verbinden  sich 
selbst  bei  Siedehitze  nicnt  Löst  man  aber  beide  in  Alkohol  und  giebt  einen  Tropfen 
HCl  hinzu,  so  erfolgt  Vereinigung  unter  Wärmeentwickelung  (Michael,  Am.  5,  340). 
2C,HgO  +  2C«HeO,  =  C,eH,oO^  +  2H,0.  —  Farbloses  Harz.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht ' löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser 
zu  einer  rothen  Masse.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasscr  und  schmilzt  dann  erst 
oberhalb  380**  unter  völliger  Zersetzung.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien;  die  Lösung 
absorbirt  lebhaft  Sauerstoff.  Wird  durch  HCl  in  zwei  kry stall isirte  Produkte  umgewan- 
delt, von  denen  das  eine  isomer  mit  der  Verbindung  C,eH,p04  ist 

Aoeiylderivat  Cj^Hj^Og  =  C,«Hie04(C,H,0)4.  Amorph,  unlöslich  in  kalten  Alkalien 
(Michael,  Am.  5,  843). 

b.  |9-Verbindung  C^H^O^  +  4H,0.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  die 
a- Verbindung  (Michael,  Am.  5,  844).  —  D.  Zu  der  heifsen  Lösung  von  5  Thln.  Benz- 
aldehyd und  10  Thln.  Besorcin  in  20  Thln.  Wasser  setzt  man  8—4  ccm  Wasser,  welche 
mit  einigen  Tropfen  konc.  HCl  vermischt  waren,  und  erhitzt  im  Wasserbade,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht  Das  Filtrat  liefert,  bei  abermaligem  Erwärmen  mit  Salzsäure- 
haltigem  Wasser,  wieder  einen  Niederschlag.  Diesem  entzieht  man  die  /?- Verbindung 
durch  Auskochen  mit  viel  Alkohol.  —  Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  oberhalb  380**.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  und  Benzoesäure. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  die  Verbindung  C,eH,,0^  umgewandelt 

Aoetylderivat  C^^H^O«  =  C,eH,«0/C,H,0)4.  Prismen  (aus  Xylol)  (M.).  Wenig 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 
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Verbindung  CjeH^O^.  B,  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von 
ß-CLJ^fi^  mit  NatriumamaJgam  (Michael,  Am.  b,  845).  Man  fällt  die  möglichst  vor 
Luft  geschQtzte  Lösung  mit  HCl.  —  Quadratische  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in 
Alkohol. 

Orcinderivat  C^H^^O^.  B,  Bei  kurzem  Erhitzen  von  10  g  Orcin  mit  8,5  g  Benz- 
aldehyd, 15  g  absolutem  Alkohol  und  zwei  Tropfen  Salzsäure  (Michael,  Rydee,  Am.  9, 
133).  —  Amorph. 

BittermandelölpyrogalloL  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Pyrogallol  in  Salz- 
8&ure  mit  einem  Gemisch  von  Bittermandelöl  und  sehr  viel  Salzsäure,  so  fällt  ein  amorpher 
Körper  C^B^fy  aus  (Baeyeb,  B.  5, 280).  2 C,H«0  (Bittermandelöl;  +  2 CeHeO,  =  CagH^O, 
4-iLO- 

Setzt  man  zu  der  kochenden  Lösung  von  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  in  viel  ab- 
solutem Alkohol  allmählich  ganz  koncentrirte  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
erfolgt,  kfihlt  dann  rasch  ab  und  Ifisst  24  Stunden  stehen,  so  krystallisirt  ein  isomerer 
Körper  CgsH^gO,  aus.  Derselbe  ist  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  etwas  löslich  in 
Aceton;  er  krystallisirt  in  schief  abgeschnittenen  Prismen.  Nach  Michael  und  Rtdee 
(Arn.  9,  131)  kommt  dem  Körper  die  Formel  G,sHfoOg  zu.  Beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  liefert  er  ein  Hexacetylderivat  O,eH,4(O,H3O)QO0,  das 
(aus  Essigsäure)  in  Prismen  krystallisirt. 

Erhitzt  man  Pyrogallol  mit  Bittermandelöl,  so  bildet  sich  der  harzige  Körper  C^^H^fij 
und  daneben  ein  rothes  Ozydationsprodukt  0,gUi.Of,  das,  durch  Reduktionsmittel,  in 
den  farblosen  Körper  C^gH^^O^  übergeführt  werden  kann  (Baeteb,  B,  5,  25). 

BenayUdenisodiphenyloxathylamin  CjiK^^NO  =  C«H6.CH(0H).CH(CeHJ.N.CH. 
C^H^.  B.  Aus  Benzaldehyd,  Glycin  und  Natronlauge  (Erlenmeter,  B,  28,  1866).  Beim 
Kochen  von  Benzaldehyd  mit  Isodiphenyloxäthylamin  und  Alkohol  (E.).  —  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Isodiphenyloxäthyl- 
amin zerlegt- 

Verbindungen  von  Benzaldehyd  mit  Säuren.  Benzaldehydoxyjodid  CytH^gJ^O. 
B.  Bittermandelöl  absorbirt  Jodwasserstoffgas  unter  Erwärmen.  Es  bilden  sich 
zwei  Schichten.  Die  untere  wird  mit  kaltem  Wasser  und  Natriumdisulfit  gewaschen, 
wobei  sie  krystallinisch  erstarrt  (Geutuer,  Cartmell,  A.  112,  20).  SCjHfi  -{"  ^HJ  = 
C„HjgJ«0  -f  2H,0.  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  28**.  Riecht  nach  Kresse.  Die 
Dftmpfe  reizen  Augen  und  Nase  heftig  zu  Thränen.  Unlöslich  in  Wasser.  Verflfichtigt 
sich  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wässerige 
Alkalien  sind  ohne  Wirkung;  alkoholisches  Kali  bewirkt  aber  Zerlegung,  namentlich  in 
der  Wärme.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  nicht  viel  oberhalb  100^ 

Dioxybenzylphosphinaäure  CeHs.CH(OH),PO.OH  s.  Phosphorverbindungen. 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  organischen  Säuren.  Benzyliden- 
diacetat  C^H^O^  =  CeH,.CH(C,H,0,),.  B.  Aus  Benzylidenchlorid  und  Silberacetat 
(WiOKE,  A.  102,  368;  Neüuof,  A,  146,  823;  Limpricht,  A,  139,  321).  Beim  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Essigsäureanhydrid  auf  280^  (Geuther,  A,  106,  251)  oder  besser  auf 
150*  (HüBNBR,  Z,  1867,  277).  —  Krystallplatten  und  Schwalbenschwanzkrystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  45^46°  (Perkin,  Z.  1868,  172).  Siedet  gröfstentheils  unzersetzt  bei 
220*;  ein  kleiner  Theil  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Bittermandelöl  und  Essigsäure- 
anhydrid.   Aeuiserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bon«aldehydglycindiBulfit  C»H„NSOe  =  CtH^O.CjHsNOj.H^SO,.  Z>.  Durch  Ver- 
setzen einer  mit  SO,  gesättigten,  wässerigen  Glycinlösung  mit  Bittermandelöl  (Sohiff,  A. 
210,  125).  —  Syrup,  der  im  Exsiccator  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.     Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  gespalten. 

BenayUdendithioglykolaäure  Ci,H,,8,0^  =  CeHa.CHcS.CHs.CO.H),.  B.  Bei 
mehrstündigem  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Thioglykolsäure  (Bomoartz,  B.  21,  479).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  123 — 124^  Wird  von  KMnO^  zu  Beuzylidendimethyl- 
sulfon  oxydirt. 

Benaalacetylkreatinin  C,gH,aN,0,.  B,  Bei  V,  stündigem  Erhitzen  auf  lOO**  von 
1  Mol.  Benzaldehyd  mit  1  Mol.  Kreatinin  und  8  Mol.  Essigmiureanhydrid  (Erlemmeyer, 
A.  284,  51).  —  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  218°.  Schwer  löslich  iu 
heilsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Benaylidencyane8Big8äureCioILNO,«CeH4.CH:C(CN).CO,H.  B,  Beim  Aufkochen 
von  (1  Mol.)  Benzaldehyd  mit  1  Mol.  Clyanessigsäure  (Piqüet,  BL  |3]  7,  11).  —  Schmelzp.: 
180*.  Zerftllt,  in  der  Hitze,  in  CO,  und  Zimmtsäurenitril.  Nimmt  kein  Brom  auf. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Benzaldehyd  und  NHg. 
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BenByUdenr]iodanin8&ureC,oH7NOS,  =  CeHs.CH:C(SH).CO.S.CN.  B.  Eine  Ldsong 
von  10  g  Bhodaninsänre  C,H.NOS^  in  50  g  AUkoIioI  (von  90  7o)  wird  mit  30  g  Yitriolöl 
and  dann,  auf  dem  Wafiserbade,  allmählich  mit  15  g  ßenzaldehyd  versetzt  (Nekgki, 
Siebeb,  B,  17,  2278).  Man  fiftllt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
wiederholt  aus  Wasser  um.  —  Nadein.  Schmelzp.:  200^.  Spaltet,  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien,  Benzaldehyd  ab.  Beim  Erwärmen  mit  Barythydrat  erfolgt  Spaltung  in  Thio- 
phenylozyakrylsäure  CoH^SO,  und  Rhodanwasserstoff.  Beim  Erwärmen  mit  Yitriolöl  wird 
Benzylidcnrhodaninoxysulfonsäure  C,oHrNS,0,  gebildet.  —  Ag.C,oH0NOS,.  Grelbgrüner, 
amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
ammoniakalischer  SilberlÖsung. 

NitrobenBylidenpliodaninB&upe  C^^H,N,S,0,  «  CeH^(NO,).CH:C(SH).CO.SCN. 
a.  o-Derivat  B.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Rhodaninsäure,  wie  beim  p-Derivat 
(BoNDZTMSKi,  M,  8,  858).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  188—189^ 
Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkohol  viel  leichter,  als  das  p-Derivat  —  Ba(C|oHgN,S,0,), 
-|-  CjoH^NfSjOg.    Orangefarbige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  p-Deriv-at  B,  Man  giefst  80  g  Yitriolöl  in  eine  warme  Lösung  von  10  s 
Rhodaniusäure  und  12  g  p - Nitrobenzaldehyd  in  50ccm  warmem,  absolutem  Alkohol 
(HoNDZYNSKi,  M»  8,  357).  Man  lässt  das  (iemisch  ^/,  —  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
stehen  und  krystallisirt  dann  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  250 — 252^    Leicht  löslich  in  AlkohoL 

o-AminobensyUdenrhodanins&ure  CioHsN,S,0  »  NH«.CeH4.CH:C(SH).C0.SCN. 
B.  Mau  eiefst  die  alkoholische  Lösung  von  5  g  o-Nitrobenzylidenrhodaninsäare  in  die 
mit  überschüssigem  NH,  versetzte,  warme  Lösung  von  30  g  Eisenvitriol  in  80  ccm  Wasser 
(BoNDZTMSKi,  M.  8,  361).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verdünnte  HCl.  —  Blut- 
rothe,  atlasglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Wird  bei  200®  gelb  und  zersetzt  sich  bei 
265—- 269**  vollständig.    Löst  sich  in  Alkalien.    Unzersetzt  löslich  in  Yitriolöl. 

Acetylderlvat  C„HjoN,S,0,  =  CioH,(C,H,0)N,S,0.  J5.  Entsteht,  neben  dem  Di- 
acetylderivat,  beim  Kochen  von  1  ThL  o-Aminobenzylidenrhodaninsäure  mit  6  bis  8  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Bondztnski,  M.  8,  362).  Man  filtrirt,  ehe  völlige  Lösung  erfolgt, 
das  Monoacetylderivat  ab.  Aus  dem  Filtrate  fällt  Wasser  das  Diacetylderivat.  —  Lange, 
citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung,  bei  280  bis  285^ 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  NH,. 

Diacetylderivat  Ci^H„N,S,Og  =»  C,oHe(C,H,0),N,S,0.  Ä  Siehe  das  Monoacetyl- 
derivat (Bondztnski).  —  Goldgelbe  Nadein  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  189^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  NH.. 

BenzylidensenfolesslgBUlfons&ure  (BenzylidenrhodaninoxysalfonB&xire) 

CjoH,NS,0.  =  C0.S.C^CH.C,H,.S0,H      ^      ^^   Erwärmen   von    1   Tbl.  Benzyliden- 

rhodaninsäure  mit  4  Thln.  Yitriolöl  (Ginsbubq,  Bondztnski,  B,  19,  119).  C|oHrNS|0, 
+  0,  «=  C^oHrNS^Os.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Benzylidensenfölessigsäure  CioUrNSO, 
(Bd.  II,  S.  1638)  oder  benzylidencarbamidthioglykolsaurem  Natrium  CioHgNSOs.Na  (Bd«  II, 
S.  1638)  mit  Yitriolöl  auf  150^  (Andbeasch,  M.  10,  77).  —  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Starke  Säure;  die  Alkalisalze  werden  durch  Mineralsäuren  nicht 
zerlegt  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren;  sie  lösen  sich  in  überschüssigen  Alkalien  und 
werden  daraus  durch  Essigsäure  gefällt  —  NH^.Ä.  —  Na.Ä.  Perlmutteiglänzende,  mikro- 
skopische Täfelchen  (A.).   —   K.Ä. 

NitrobensylidenrhodaninoxysulfonBäure  C,oHeN,S,07.  B,  Man  erhitzt  1  Tbl. 
benzylidenrhodaninoxvsulfonsaures  Natrium  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec  Gew.  s  1,22) 
und  verdampft  zur  Irockne,  sobald  die  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  aufgehört  hat. 
Man  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  l&.t  ihn  hierauf  in  heiCsem,  absolutem  Alko- 
hol. Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  Na.OioH0N,S,O7  (über  H^SO«  getrocknet)  in 
kanariengelben  Nadeln.  Beim  Yerdunsten  der  Mutterlauge  krystallisirt  das  Salz 
Na-CioHsN^S^Or  -{-  H^O  in  weilsen  Nadeln.  Dieses  weifse  Salz  löst  sich  leichter  in 
Alkokol,  aber  schwerer  in  Wasser,  als  das  wasserfreie  gelbe  Salz  (Ginsbubq,  Bondztnski, 
B,  19,  122). 

BenayUdendüBovaleriaiiat  C^.U^fi^^Qfi^.CRififi^O;)^.  Oelig  (Wicke,  A.  102, 369). 

Benzylidenoxalat  (^^Hg-G^O^  ezistirt  nicht  Benzylidenchlorid  wirkt  sehr  heftig 
und  unter  fast  völliger  Zerstörung  der  organischen  Substanz  auf  Silberozalat  ein  (Wicke). 
Lässt  man  die  Reaktion  unter  Steinöl  vor  sich  gehen,  so  bilden  sich  Bittermandelöl, 
CO  und  CO,  (Gqlowkinbkt,  A,  111,  253).  C.Hb.CHCI,  -f  Ag^C.O^  =  2AgCl  +  C,H,0 
+  CO  -f  CO,. 
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Ohlopbenaylbenaoat  Cj^HnClO,  =  C,HjO,.CHCl.CeH5  =  C,Ha.CH<^Q\cCl.CeH.  (?). 

B,  Entsteht,  neben  Benzoylchlorid ,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bittermandelöl 
(Lauhemt,  GsEHARnr,  J.  1850,  489).  Aus  Benzaldehyd  und  Benzojlchlorid  (Schiff,  ä. 
154,  347).  —  Blätter.  Zerfallt,  beim  Erhitzen,  in  Benzoylchlorid  und  Bittermandelöl. 
Kaltes  Wasser  ist  ohne  Wirkung,  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  aber  Spaltung  in  Bitter- 
mandelöl, HCl  und  Benzo^äure  ein. 

BrombenByll>en8oat  C^^HjiBrO,  ^  C,H,0,.CHBr.C«H5.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bittermandelöl  (Libbio,  Wohles,  ä.  8,  266).  Lftsst  sich  leichter  darstellen 
durch  Zusammenbringen  von  Bittermandelöl  mit  Benzojlbromid  (Claissen,  ^.14,  2475). 

—  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  69— 70^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eis- 
essig, wenig  in  Ligrol'n.  Zerföllt,  beim  Autbewahren,  leicht  in  Bittermandelöl  und  Benzojl- 
bromid und  ebenso,  sofort,  bei  der  Destillation. 

BeziEylideiidibeiiBoat  C,]H,«04  »  CtH^CCtHaO,)^.  B.  Aus  Benzylidenchlorid  und 
Silberbenzoat  (Enoelhardt,  J.  1857,  471;  vgl.  Wicke,  ä.  102,  870).  —  Kristallinisch. 

Verbindang  von  Bensaldehyd  mit  m-Aminobensoesäure:  Sobiff,  ä.  210,  120. 

BexLBaldehyd-m-AminobenBOÖB&uredisulfit  C,.H,gNSOe  =  CTHeO.C^H^NOa.HsSO,. 
B.  Beim  Schütteln  von  Benzaldehyd  mit  einer  mit  SO,  gesättigten,  wSsserigen  Lösung 
von  m-Aminobenzofisfiure  (Schiff,  ä.  210,  124).  —  Rrjrstalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.    Wird  durch  Sfluren  und  Alkalien  in  seine  Komponenten  zerlegt 

BenBalamiiiophenylmilohB&ure  CeH5.0H(OH).CH(N:CH.CeH5).CO,H  s.  Bd.  II, 
8.  1576. 

Substitutionsprodukte  des  Bittermandelöls.  Chlorbensaldehyd  C7H5CIO 
«  C^H^Ol.CHO.  a.  o-ChlarbenzcUdehyd.  B,  Durch  Erhitzen  von  o-Chlorbenzyliden- 
Chlorid  CeH.Cl.CHCl,  mit  WasSer  auf  170^*  (Henby,  J.  1869,  508).  Lässt  sich  leichter 
darstellen  durch  Oxydation  von  o-Chlorzimmtsäure  mit  KMnO«  (Stuabt,  Soc.  58,  140). 
Ans  o-Chlortoluol  und  CrO,.Cl,,  beide  gelöst  in  CS,  (Stuart,  Elltot,  Soe.  58,  808)  und 
Zersetzen  des  gebildetpn  Produktes  durch  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  150^ 
(EsDMANN,  ScHWECBTEN,  Ä,  260,  55).  —  Z>.  Man  versetzt  1100  g  rohes  o-Chlorbenzal- 
chlorid  mit  einem  Gemisch  aus  2200  g  VitriolÖl  und  2200  g  rauchender  Schwefelsäure 
(mit  10®/o  SO,)  und  rührt  6  Stunden  lang  tüchtig  um.  Dann  wird  die  abgegossene 
schwefelsaure  Lösung  auf  Eis  gegossen  (H.  Esdkank,  ä.  272,  152).    —    Nadeln,  die  bei 

—  4,5  dis  — 8^  scmelzen.  Siedep.:  218—214^  (Ebdmann,  Rirchhoff,  ä.  247,  868).  Spec. 
Gew.  =  1,29  bei  8^  (Hbnby).    Riecht  stechend. 

b.  fn''Chlorbenz€Lidehyd.  B,  Durch  Erhitzen  von  m-Cblorbenzvlidenchlorid  mit 
entwässerter  Oxalsäure  auf  155®  (Ebdmann,  Kibcbhoff,  A,  247,  868).  Aus  m-Nitrobenz- 
aldehyd  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  (Ebdmann,  Scbwbchtbn,  A.  260,  59;  Etchen- 
GBÜN,  Einbobn,  A,  262,  185).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  17— 18^  Siedep.:  218—214® 
(E.,  ScB.).  Schmelzp.:  18®;  Siedep.:  210,5—211,5®;  spec  Gew.  »  1,2565  bei  4®;  1,2497 
bei  15®  (K,  E.). 

c.  P'CMarbenzaMehyd.  B,  Beim  Kochen  von  p-Chlorbenzvlchlorid  mit  Blci- 
Ditratlösung;  beim  Erhitzen  von  p-Chlorbenzylidenchlorid  CqH^CI.CHCL  mit  Wasser  im 
Rohr  (BbilsteIn,  Kublbebg,  A,  147,  852).  Bei  der  Destillation  von  Trichlortribenzylamiu 
mit  Bromwasser  (Bebltn,  A.  151, 140).  (C,HeCl),N  +  ELO  +  2Br  =  C^H^CIO  +  (C^H^Cl), 
NH.HBr -|- HBr.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Jod  versetzten,  Aethylbenzjläther 
(Sintknis,  B.  4,  699).  —  D.  Man  kocht  (10  Thle.)  p-Chlorbenzylbromid  C«H.Cl.CH,Br 
mit  (14  Thln.)  Bleinitrat  und  (100  Thln.)  Wasser,  im  CO, -Strome  (Jackson,  White,  B. 
11,  1048).  Man  äbergiefst  Aethyl-p-Chlorbenzjläther  C.H^CLCHj.OCjHj  mit  Salpeter- 
säure (spec  Gew.  =  1,51)  (Ebbeba,  0.  17,  209).  —  Platten.  Riecht  nach  Bittermandelöl. 
Schmelzp.:  47,5"  (J.,  W.).  Siedep.:  213— 214**  (Ebdmann,  Kibchhoff,  A.  247,368).  Etwas 
IcVslich  in  kaltem  Wasser,  viel  löslicher  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Verbindung  mit  Natriumdisulfit  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

DichlorbenBaldehyd  CrH^Cl^O  »  CsH.Cl,.CHO.  a.  2,4:''IHeMarb€fU6aldehyd. 
B.  Beim  Erw&rmen  von  1  Tbl.  2,4.Dichlorbenzalchlorid  CeH,Cl,.CHCl«  mit  4  Thln. 
rauch.  Schwefelsäure  (mit  5^0  ^0,)  auf  40*^  (Ebdmann,  Sobwbcbten,  A,  260,  68>  — 
Prismen.  Schmelzp.:  70— 7 1^  Biecht  nach  Bittermandelöl.  Wird  von  KMnO«  zu  2,4-Di- 
ehlorbenzoösäure  ozydirt 

b.  2fö-I>iehlarbenzaldehyd.  B.  Aus  5-Nitro-2- Chlorbenzaldehyd,  durch  Aus- 
tausch von  NO,  gegen  Chlor  (Ebdmann,  A.  272,  168).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Ebdmann, 
ScHWECBTBN,  A,  260,  70).  Schmelzp.:  57—58^  (Gnehm,  B.  17,  753).  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  8.  w. 
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c.  3f4-Dichlorbenzaidehyd0  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  3y4-Dichlorbeiizal- 
chlorid  O.H,C],.CHCI,  mit  4  Thin.  raachender  Schwefelsfture  (enthaltend  5  7o  SO«)  aaf 
40—50°  (Erdmanii,  Sghwechten,  A.  260,  72).  Man  giefet  anf  Eis.  —  Schmelzp.:  43—44*; 
Sicdcp.:  247—248*.     Riecht  nach  Bittermandelöl.    Leicht  flüchtig  mit  Bittermandelöl. 

Triohlorbensaldehyd    CtH^CI^O  =  0,11,0],. CHO.      a.    2f3f4'Triehlwrh€m' 

cUdehyd.  B.  Bei  Vt  stündigem  Erwärmen  von  2,3,4-TrichlorbenzylidenchIorid  mit  250  g 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Seblio,  A,  237,  149).  —  Man  giefst  die 
Lösung  in  Schnee,  löst  den  erhaltenen  Niederschlag  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung 
mit  NaHSOj.  Das  ausgeschiedene  Doppelsulfit  wird  abfiltrirt,  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Aether  gewaschen  und  durch  Soda  zerlegt.  —  Feine  Nadeln  (ans  Alkohol). 
Schmelzp.:  90*. 

b.  2f4f6-Trichiarb€nzaid€hffd.  B.  Beim  Erhitzen  von  2,4,5-Trichlorbenz7- 
lidenchlorid  0«H,01h.CH01,  mit  Wasser  auf  260*  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  238).  Ent- 
steht, auch  beim  Behandeln  von  1  Thl.  a-Trichlorbenzylidenchlorid  mit  2  Thln.  rauch. 
Schwefelsäure  (Seelio,  A,  237,  147).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 111*  (B.,  K.); 
112—113*  (S.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  OS,  und  Benzol  und  noch  leichter  in  OHOI,. 
Ozjdirt  sich  kaum  an  der  Luft 

Brombensaldehyd  O^HsBrO  ==  O^H^Br.OHO.  a.  0'Brambenz€Udehyd.  B.  Durch 
Kochen  von  o*Brombenzylbromid  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Jackson,  White,  Am,  3,  82). 
Aus  o-Bromtoluol  und  OrO,.OL,  beide  gelöst  in  OS,  und  Zersetzen  des  gebildeten  Pro- 
duktes durch  Wasser  (Stuart,  Elliot,  Soc,  53,  804).  —  Schmelzp.:  21—22*;  Siedcp.:  230* 
(Stuart,  Soc.  53,  140).     Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft 

b.  in^BrombenzcUdehyd,  D,  Man  trägt  allmählich  (späterhin  unter  Kühlung) 
100  g  m-Nitrobeuzaldehyd  in  die  Lösung  von  450  g  konc  SnOI,  in  600  g  konc.  HOl  ein, 
kocht  auf,  verdünnt,  nach  dem  Erkalten,  mit  100  ccm  Wasser,  und  trägt  allmählich, 
unterhalb  0*,  eine  Lösung  von  46  g  NaNO,  in  200  ccm  Wasser  ein.  Das  entstandene 
Diazochlorid  wird  allmählich  in  eine  siedende  Ou^Br^Lösung  (dargestellt  durch  Kochen 
bis  zur  Entfärbung  von  100  g  Kupfervitriol  mit  248gkBr,  6^0  ccm  Wasser,  88gyitriolöl 
und  160  g  Kupferdraht)  eingetragen  (Einhorn,  Gernshbiu,  A,  284,  141).  Man  destillirt 
mit  Wasserdampf ;  vgl.  Miller,  Rohde,  B,  23,  1890.  —  Erstarrt  im  Kältegemisch.  Siedep.: 
215-216*  bei  716  mm  (E..  G.). 

c.  p^BrombenzcUdehyd.  D,  Aus  Aethyl-p-Brombenzyläther  OeH^Br.OHy.OO^Hf 
und  Salpetersäure  (spcc.  Gew.  =  1,51)  (Erreea,  0.  17,  206).  Aus  p-Bromtoluol  und 
OrOj.Ol,  (Wörner,  ß,  29,  153).  —  Schmelzp.:  57*  (Jackson,  White,  ä  U,  1043), 

Jodbensaldehyd  0,H«JO  =  OeH^J.OOH.  a.  o-JodbenzcUdehyd.  Schmelzp.:  37* 
(Stuart,  Soc.  53,  141). 

b.  P'Jodbenzaidehyd.  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  u.  s.  w.  (Hantzsch,  Pk.  Gh. 
13,  520;  vgl.  Jackson,  White).  —  Schmelzp.:  77*. 

m-NitroBobenzaldehyd  O7H5NO,  =  OeH,(NO).OHO.  B.  Bei  der  Oxydation  der 
Verbindung  (OyHjNO)!  (s.  S.  15)  (Bauberger,  B,  28,  250)  —  Nadeln.  Schmelzp.:  106,5 
bis  107*.    Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Nitrobenaaldehyd  0,H,NO,  =  OeH,(NOAOHO.  a.  o-mtrobenzaidehyd.  B, 
Entsteht,  neben  viel  m-Nitrobenzaldehyd,  beim  Eintragen  von  Bittermandelöl  in  Salpeter- 
schwefelsäure (Rudolph,  B,  13,  310).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrobenzaldoxim  mit 
Ohromsäuregemisch  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  829).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrozimmt- 
säureester  mit  HNO,  oder  mit  KMnO«  (Friedlander,  Henriques,  B,  14,  2803).  —  />.  Man 
suspendirt  50  g  o-Nitrozimmtsäure  in  27«  1  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  trägt  in  die 
filtrirte,  durch  Eis  gekühlte  und  mit  1  l  Benzol  vermischte  Lösung  allmählich  1225  ccm 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  KMnO«  ein.  Nach  jedem  Zusatz  von  KMnO«  wird 
lebhaft  geschüttelt.  Nun  löst  man  den  ausgeschiedenen  Braunstein  durch  Zugiefsen  einer 
warmen  Lösung  von  150  g  Natriumsulfit  und  dann  von  Salzsäure,  hebt  die  BenzolRchicbt 
ab  und  destillirt  sie  nach  dem  Filtriren  (Einhorn,  B.  17,  121).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  43,5-44,5*  (G.,  M.);  46*  (F.,  H.).  Riecht  in  der  Kälte  nach 
Bittermandelöl,  in  der  Hitze  stechend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  weniger 
in  Wasser.  Liefert  mit  NaHSO,  eine  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Verbin- 
dung, die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Wird  von  koncentrirter,  wässeriger  Natronlauge 
glatt  zerlegt  in  o-Nitrobenzoäsäure  und  o-Nitrobenzylalkohol.  Wird  von  verdünnter 
Ohamäleonlösung  zu  o-Nitrobenzo^äure  oxydirt.  Liefert  mit  Essigsäurcanhydrid  und 
Natriumaeetat  o-Nitrozimmtsäure.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Zinn  oder 
mit  Ziukstaub    und  NH,,  Anthrauil  (s.  Bd.  II,  S.  1246);    mit  Zn   und  UOl  entstehen  ein 
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felbes,  amorphes  KondeoBationsprodukt  von  O'AmioobeDzaldohyd  und  wenig  o-Amino- 
enzjlalkobol  (Fbiedlakder,  Henriquea,  B,  15,  2105).  Verbindet  sich  mit  Aceton  zu  dem 
Keton  C,H/NO,).CH(OH).CH,.CO.CH,  und  mit  Aldehyd  zu  CeH^(NO,).CH(OH).CH,.CHO. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  wässeriger  Cyankaliumlösung,  o-Azoxybenzo^- 
säurc  Aus  o-Nitrobenzaldebyd,  Acetcssigester  und  NH,  entstehen  ein  Körper  CibH-qN^Os 
und  o  -  Nitrohvdropheny  llutidindicarbonsÄureester  CeH^CNO.) .  C,H.N(CH,),(CO, .  C.Hj),. 
o-Nitrobenzaldebyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  oNitrobenzo&äurc 
über  (SiBBEB,  Smirnow,  M.  8,  92). 

Verbindung  mit  Acetaldehyd  C,H,NO^  «  C«H^(NO,).CH(OH).CH,.CHO (?).  B. 
Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  Acetaldehyd  mit  wenig 
Barytwaseer  (Baeyer,  Drewsen,  B.  15,  2861X  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  120^  Liefert, 
mit  Ag,0,  eine  bei  127^  schmelzende  Sfiure  (Nitrophenyl-^ Milchsäure?),  die,  mit  Kali, 
kein  Indigblau  abscheidet.  Mit  Barytwasser  werden  bei  108—109°  schmelzende  Nadeln 
des  Alkohols  C«H,(NOJ.CH(OH).CH,(OH)  erhalten.  Natronlauge  scheidet  aus  der  Ver- 
bindung CsHgNO«  Indigblau  ab. 

S-Nitrobensylidenrliodanins&ure  C,oHeN,SfO,  s.  S.  12. 

Base  G7H5N  »  CeH^^^jilTf  B.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 
und  Eisessig  (Rudolph,  B.  18,  811).  —  CrHj^N.HCl.    Blftttchen. 

Oechlorte  Base  C^H^CIN  =  CeH,C1^5„ .    B.    Aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 

und  Salzsäure  (Kudolph).  —  Schmelzp:  82-84^  —  C^H^CIN.HCI  +  H,0.    Blättchen. 

b.  vn^NitrohenzcUdehyd*  B.  Man  löst  1  Vol.  Bittermandelöl  in  einer  Mischung 
von  5  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Vol.  Vitriolöl  bei  15<^  (Wipmanm,  B.  18,  678), 
füllt  mit  Wasser  und  krystalÜBirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem  Alkohol  um  (Bertao- 
NUfi,  Ä.  79,  260).  Man  löst  110g  KNO,  in  Vitriolöl  und  trägt,  unter  Abkühlen,  100  g 
Bittermandelöl  ein,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  5^  steigt  (FeiedlIndbr,  Hemriqües, 
B,  14,  2802;  Ehruoh,  B.  15,  2010).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  58° 
(LappMAim,  Hawliczek,  B.  9,  1468).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
siedendem.  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mol.-Verbreimungswärme  =»  800,8 
Cal.  bei  konst  Druck  (Matignon,  Deliony,  BL  [3]  13,  1047).  liefert,  bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  Wasser,  die  Verbindung  (CjHjNO)^-  Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Acet- 
easigester  und  NH.  entsteht  m-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  CeH4(N0,). 
C4H,N(CH,),(C0,.aH4\.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Benzol  und  Vitriolöl  entsteht  m-Nitro- 
triphenylmethan.  Verhalten  gegen  H,S:  Wöbneb,  B.  29,  156.  m-Nitrobenzaldehyd,  einem 
Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  m-Nitrohippursäure  über  (Siebeb,  Smirmow, 
If.  8,  91). 

Verbindung  [C,Hj(NO,)OL.PH,.  B,  Wie  die  analoge  Verbindung  (C;HeO)4.PH, 
(S.  6)  (Messinoeb,  Engels,  B.  21,  838).  —  Pulver.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Verbindungen  von  Nitrobenzaldehyd  mit  Disulfiten  (Bebtaomini,  A,  85, 
190).  C,H,(NO,X>  +  (NHJHSO,  -f  VtH,0.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht 
Idelich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  —  CyH«(NO,)0  +  NaHSO,.  Blätter. 
Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Nitrobenzaldehyd -Anilindisulfit  C,H5(N0,)0  -f  (CeH5.NH,.H,S0,).  Platte 
Nadeln  (Sohifp,  ä.  195,  801). 

Verbindung  (C7H5N0)x.  B,  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zink- 
staub und  Wasser  (Bambebqeb,  B.  28,  250).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Liefert,  bei  der  Oxydation,  m-Nitrosobenzaldehyd. 

c  p'NUrohenzdldehyd.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  10  Thln.  p-Nitro- 
benzylchlorid  CeH,(NO,).CH,Cl  mit  14  Thln.  Pb(NO,)„  60  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,8)  (Fisches,  Gbeipf,  B.  18,  670).  Beim  Kochen  von 
p-Nitrophenylnitroakrylsäure  mit  K,Chr,07  und  Essigsäure  (Baeyeb,  B,  14,  2817;  Fbied- 
iiANDEB,  B,  14,  2577).  Entsteht  auch  beim  Kochen  des  Aethylestera  dieser  Säure  mit 
viel  Wasser  (Fbiedlandeb,  Mahly,  A.  229,  212).  —  D.  In  die  Lösung  von  108,5  g 
p-Nitrozimmtsäuremethylester    in    1400  g    Vitriolöl    trägt    man    allmählich    185,5  g   fein 

Snlverisirten  Salpeter  ein,  so  dass  sich  das  Gemisch  auf  höchstens  60— -70^  erwärmt, 
fach  beendeter  Reaktion  Iffsst  man  6  Stunden  stehen  und  giefst  dann  das  Gemisch  in 
die  10  fache  Menge  Eiswasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  6  Stunden  lang  mit  drei- 
procentiger  Sodalösung  behandelt,  dann  abfiltrirt,  gut  gewaschen  und  mit  Wasser  destillirt 
(Baslbb,  B.  16,  2714).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g  p-Nitrotoluol  in  80—100  g 
CS,  mit  45  g  GrO,Cl, ,  lässt  einige  Tage  stehen,  filtrirt  dann,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  CS,  und  zerl^  ihn  durch  Wasser  (Ricuteb,  B,  19,  1061).  —  Lange,  dünne  Prismen 


16         AEOM.  BEIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  EINEM  ATOM  8AÜEE8TOFF.       [11.  4.  96. 

(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  106^  Mit  Wasserdftmpfen  ziemlich  schwer  flAchtig. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer 
in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroln.  Ziemlich  widerstandsfUhig  gegen  Oxydationsmittel: 
koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  seihst  beim  Kochen  kaum  ein;  mit  Chromsftnregemisck 
entsteht  aber  p-Nitrobenzoäsfture  (0.  Fischbe,  B.  14,  2525).  Wird  von  Reduktionsmitteln 
(schon  von  einer  warmen  Natrium disulfitlösung)  leicht  verändert.  Liefert  mit  NaHSO,  ein 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Additionsprodukt,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst 
(Fischer).  Beim  Rochen  mit  koncentrirter  wässeriger  CjankaliumlÖsung  entsteht  p-Nitro- 
benzoSsäure  (Homolka,  B.  17,  1908).  Aus  p-Nitrobenzaldehvd,  Acetessigester  und  NH, 
entsteht  p-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  CeH^(N0,).C5H,N(CH,),(C0, . C,H,),. 
p-Nitrobenzaldehyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  p-nitrohippursaurer 
HarnstoflP  über. 

p-NitrobensylidenrhodaninBäure  C,oHeN,S,0,  s.  S.  12. 


p-DinitrobenzylidenroBanilinC„H.,N.Oe=(CeH^.NO,.CH:N.CeHJ,.C.C.H,(CH,):NH,. 
B.  Bei  kurzem  Kochen  von  2  g  Bosanilin  mit  0,5  g  Eisessig,  40  ccm  Alkohol  und  3,5  g 
p-Nitrobenzaldehyd  (Weil,  B.  28,  208).  —  Eigelbe  KrystäUchen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 235—240®.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl.,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich, 
mit  verd.  Mineralsäuren,  schon  in  der  Kälte. 

p-Trinitrobensylidenhydrocyanrosanilin  C4,H,9N7  0«.  B.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  3  g  Hydrocyanrosanilin,  gelöst  in  Alkohol,  mit  5  g  p-Nitrobenzaldebyd 
(WEI^  B.  28,  209).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  CHCl,  +  Alkohol).  Schmelzpunkt: 
144— 145^ 

OhlomitrobenBaldehyd  C^H^CINO,  =  CeH.CI(NO,).COH.  a.  2-Chior'4'NUnh' 
henzaldehyd.  B.  Bei  48  stündigem  Kochen  von  25  g  o-Chlor-p-Nitrobenzylbromid  mit 
einer  Lösung  von  (90  g)  Pb(NO,),  in  (1*/,  1)  Wasser  (Tieuann,  B.  24,  707;  Ribcbb,  B. 
22,  23G1).  —  Dünne  Nadeln  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  79^  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
mcthylat  entsteht  o-Chloranisaldehyd. 

b.  2'-Chlor'5''Nitrobenzaldehyd*  D.  Man  versetzt  eine  10^  kalte  Losung  von 
70  g  o-Chlorbenzaldehyd  in  160  ccm  VitriolÖl  tropfenweise  mit  einem  Gemisch  aus  44  g 
rauchender  HNO,  und  80  ccm  Vitriolöl  (H.  Erduann,  A.  272,  158).  —  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol),    bchmelzp  :  80^    Leicht  löslich  in  CHCl,,  schwer  in  CS,. 

c.  5'Chlor''2'Nitrohenzaldehyd.  B,  Beim  Eintröpfeln  von  15  g  m-Chlorbenz- 
aldehyd  in  ein  unter  0**  gehaltenes  Gemisch  aus  11g  KNO,  und  200  g  Vitriolöl  (Eichen- 
GBtJN,  Einhorn,  ä.  262,  137).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  77,5®. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  u.  s.  w. 

3,e.Diohlor-2-Nltrobenaaldehyd  C,H,C1,N0,  =  C,H,Cl,(NO,).CHO.  B,  Bei 
langsamem  Eintragen  von  1  Thl.  2,5-Dichlorbenzaldehyd  in  15  Thle.  abgekühlte  Salpeter- 
schwefclsäurc  (Gnehm,  B.  17,  753).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  Nädcichen. 
Schmelzp.:  136— 138^'.  Wird  von  Zinn  -f  und  Eisessig  zu  Dichloranthranil  C^HsCl^NO 
reducirt.    Liefert  mit  Aceton  und  Natronlauge  Tetrachlorindigo. 

Bromnltrobenaaldehyd  C,H4BrN0,  =  CeH,Br(N0,).CH0.  a.  d-Brom-S-NUro- 
henzaldehyd.  B,  Aus  (25  g)  p-Brombenzaldehyd  mit  (100  ccm)  Vitriolöl  und  (4  g) 
Salpeter  (Schöpff,  B.  24,  3775).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  103^ 

b.  ö-Brom'2'Nitrobenx€Ud€hyd,  B,  Beim  Eintröpfeln  unterhalb  0^  unter  Um- 
rühren von  50  g  m-Brombenzaldehyd  in  ein  Gemisch  aus  78  g  KNO,  und  600  g  Vitriolöl 
(Einhorn,  Gbrnshbik,  A.  284,  144).  Man  lässt  einige  Stunden  stehen  und  giefst  dann  auf 
Eis.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  74^  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Mit  Aceton  (+  Natron- 
lauge) entsteht  sofort  Dibromindigo. 

Cyanbenzaldehyd  CgHgNO  =  CN.C,H«.CHO.  a.  m -Aldehyd.  B.  Bei  16  bis 
17  stündigem  Kochen  von  (8  g)  m-Cyanbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  (16  g)  Kupfer^ 
nitrat,  oder  besser  AgNO,  in  (160  ccm)  Wasser  (Reinqlass,  B.  24,  2421).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  79 — 81  ^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leichtlöslich  in  heÜisem 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

b.  p- Aldehyd.  B.  Beim  Kochen  von  p-Cyanbenzylchlorid  mit  Silbemitratlösnng 
(Beinglass,  B.  24,  2422).  Lange  Nadeln.  Schmeiß.:  96—98^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,. 

AminobenBaldehyd  C7H7NO  =  NH,.C,H4.CHO.  &,  Antinobenzuldehyd*    B.    Bei 

der  Oxydation  von  o-Aminobenzaldoxim  mit  Eisenchloridlösung  (Gabriel,  B.  15,  2004).    Man 
erwärmt  je  Sg  o-Nitrobenzaldehyd  mit  50  g  Eisenvitriol  und  NH,  kurze  Zeit  auf  90 — 100^ 
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und  deetillirt  das  Produkt  mit  Wasser,   bis   die  fibergehenden  Tropfen  nicht  mehr  gelb 

ebt  sind.  Aus  dem  Destillat  wird  durch  NaCl  der  meiste  Aminoaldehyd  ge&lit. 
Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (FribdlIkder,  B.  15,  2572;  17, 
466).  Man  stellt  aus  rohem  o-Nitrobenzaldehyd  reines  Anthranil  (s.  Bd.  II,  S.  1246)  dar 
und  behandelt  dieses  mit  Eisenvitriol  und  NE,  (Fsisdiandeb).  —  Silberglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  39— 40^  Nicht  unzersetzt  destillirbar;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Aeuiserst  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHGl,  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Wasser,  fast 
anlöslich  in  Ligroi'n.  Erhitzt  man  längere  Zeit  mit  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  ein 
bei  240^  schmelzendes  Kondensationsprodukt.  Beim  Erhitzen  mit  Eissigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  wird  Carbostyril  gebildet  Verwandelt  sich,  beim  Aufbewahren  über  H^SO«, 
schneller  bei  raschem  Erhitzen,  in  eine  gelbe,  glasartige  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist,  bei  100^  nicht  schmilzt  und  sich  mit  Wasserdämpfen  nicht  verflilchtißt  Von 
Mineralsäuren  wird  o-Aminobcnzaldehyd  in  den  Körper  Gj^Hj^NfO,  umgewandelt  Ver- 
setzt man  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  etwas  Acet- 
aldehyd  und  einem  Tropfen  Natronlauge,  erwärmt  kurze  Zeit  auf  40—50°  und  verjagt, 
Dach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  H^oO^,  den  überschüssigen  Aldehyd,  so  wird  durch 
überschüssige  Natronlauge  Chinolin  gef&llt  C^H.NO  +  C.H^O  =  CgH^N  +  2H,0.  Ganz 
analoge  Kondensationen  erfolgen  mit  anderen  Aldehyden  (als  Acetaldehyd),  mit  Ketonen 
CH,.CO.R  und  Acetessigester.  Liefert,  beim  Elrhitzen  mit  Malonsäure,  ^Carbostyril- 
carbonsäure  OH.C9H^N.uOLH.  Beim  Erwärmen  der  Säurederivate  mit  NE,  entstehen 
Basen  NH(C,H,0).C,H^.ChO  +  NE,  =  C^HgN,  +  2H,0.  Diese  Basen  werden  durch 
CrO,  (-f-  Eisessig)  in  Ozybasen  umgewandelt  (z.  B.  CgHgNjO).  —  o-Aminobenzaldehyd 
bildet  mit  HgC^  ein  in  Nadeln  krystalUsirendes  Additionsprodukt  —  Die  Verbindung 
mit  NaUSO,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  —  (C,H,N0.HCl),.PtCl4.  Grofee, 
gelbe  Prismen  (FuedlInder,  Göhbihg,  B.  17,  457).  Unzersetzt  löslich  in  verdünnter  HCl. 
Wird  von  Wasser  zersetzt 

Aoetylderivat.  />.  Durch  sehr  kurzes  Erhitzen  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  Essig- 
säureanhydrid  (Friedlandeb,  Göhbino,  B.  17,  456;  vgl.  B,  15,  2574).  —  Lange  Nadeln 
(aas  Wasser).  Schmelzp.:  70— 7 1^  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH,  auf  100^  entsteht  ^-Methylphenmiazin  CeUgN,. 

o-AzninobenzylidenrhodaninBäure  s.  S.  12. 

Verbindung  Ci^H„N,0  =  NH,.CeH^.CH:N.CeH^.COH.  B,  Beim  Versetzen  einer 
koncentrirten,  wässerigen  Lösuog  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  verdünnter  HCl.  Das 
salzaaure  Salz  scheidet  sich  aus  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Aminobenzaldehyd 
in  Salzsäure  (FribdlImdeb,  Göhbimg,  B.  17,  457).  —  Gelbe  Flocken,  die,  bei  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Chloroform  und  Alkohol,  in  kleinen,  fast  farblosen  Tafeln  krystallisiren. 
Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  188 — 189*^;  bei  langsamem  Erhitzen  wird  schon  vorher 
ein  amorphes  Harz  gebildet  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  koncen- 
trirte  HCl  in  Aminobenzaldehyd  zurück  verwandelt.  Schwache  Base:  löst  sich  in  Säuren 
and  wird  daraus  durch  Wasser  gefUlt.  —  C^^HjsN.O.HCl.  Dicke,  ziegelrothe  Prismen. 
Wird  durch  Wasser  völlig  zersetzt.  —  (C|4H„Ns,0.HCl)|.PtCl^.  Rothe,  kugelige  Aggre- 
gate (ans  heÜser,  verdünnter  Salzsäure). 

Base  CsHeN.O.    Siehe  Basen  CgHgN,. 

o-BenzaldehydmethylharnBtoff  C^RoNjO,  =  COH.CÄ.NH.CO.NH.CH,.  B. 
Das  Hydrojodid  entsteht  bei  2 stündigem  Erhitzen  auf  100^  des  Silbersalzes  der  Säure 
CgHfNjSO,  (s.  Benzylenpseudothiohamstoff)  mit  CH,J  (-|-  Holzgeist)  (Gabriel,  Posnbr, 
B,  28, 1057).  —  Prismen  und  Säulen  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilzt,  bei  170^,  unter 
Zersetzung. 

Aethoxalyl-o-Aniinobenzaldehyd  Cj^H^NO^  =  CeH,(NH.C0.C0,.C,H5).CH0.  Ä 
Bei  allmählichem  Eintragen  von  (1  Mol.)  Aethoxalsäurechlorid  C.HfO.C^O^.Cl  in  (2  Mol.) 
O-Aminobenzaldehyd,  gelöst  in  Benzol  (Bischler,  Lanu,  B.  28,  291).  —  Seidegläuzende, 
lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt:  196°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
and  Benzol. 

Benzoyl-o- Aminobenzaldehyd  C^H^NO,  =  CeH^(NH.C7H»0).CH0.  B,  Aus 
(2  Mol.)  o- Aminobenzaldehyd,  gelöst  in  Benzol,  und  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  (BiscHLERy 
Lahg,  B,  28,  287).  —  Feine  Nadeln  (aus  Lieroin).  Schmelzp.:  73—74^  Schwer  löslich 
in  beilsem  Ligroin,  reichlich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

b.  m-Aminobenzaldehyd*  B,  Beim  Behandeln  von  m  -  Nitrobenzaldehyd  mit 
Zum  und  Eisessig  (Tibmank,  Ludwig,  B.  15,  2044).  —  Gelb,  amorph.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Säuren.  —  (C,H,NO.HCl)^.PtCl^.    Schwer  löslich. 

Verbindung  C,.HiTNgO.  B.  Beim  Eingleisen  einer  Lösung  von  2,5  g  m-Nitro* 
benzaldehyd  in  50  g  heilsem  Alkohol,  in  eine  heifse,  mit  NH,   übersättigte  Lösung  von 

BBiLSTimr,  Handbuch.    III.   3.  Aufl.    1.  2 
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30  g  Eisenvitriol  iu  120  g  Wasser  (Gabriel,  B.  16,  1999).  [Man  iiltrirt  siedend  heifs, 
krjstallisirt  die  beim  Abkühlen  des  Filtrates  ausscheidende  Verbindung  aus  Eisessig  um. 
löst  sie  dann  in  HCl,  fällt  mit  Natron  aus  und  krystallisirt  nochmals  aus  Eisessig  um.] 
Beim  Kochen  einer  Lösung  ivon  m-Aminobenzaldozim  mit  salzsaurer  Eisenchloridlösung. 
Man  übersättigt  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  kry- 
stallisirt den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (Gabriel).  —  G  eiblich weifse,  verfilzte  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Löslich  in  HCl.  Versetzt  man  die  Lösung  in  verdünnter  HCl  mit  PtCl^, 
so  föllt  das  Platinsalz  des  m-Aminobenzaldehydes  aus. 

c.  p  -  Aminobenzaldehyd,  B.  Aus  der  Lösung  von  p-Aminobenzaldoxim  in 
Säuren  scheiden  sich  bald  dunkelrothe  Nadeln  oder  eine  blutrothe  Gallerte  ab.  Man  löst 
die  Nadeln  in  heifsem  Wasser,  setzt  Natronlauge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkiystallisii't 
(Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2002).  —  Zackige,  flache  Blättchen.  Schmelzp.:  69,5— 71,5^ 
Wandelt  sich  bald  in  eine  isomere  Modifikation  um,  löst  sich  dann  nicht  mehr  in  Wasser 
und  schmilzt  nicht  bei  100^  Beide  Modifikationen  liefern,  beim  Kochen  mit  HCl,  das- 
selbe in  rothen  Kry stallen  anschliefsende  Hydrochlorid,  das  durch  Wasser  theil weise  zer- 
legt wird. 

Dimethylaminobenzaldehyd  CeH„NO  =  N(CH,),.CeH,.CHO.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Dimethylaminophenyltrichloräthylalkohol  mit  (4  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Bössnbck, 
B.  19,  1520;  16,  366).  N(CHJ,.CeH,.CH(CCl,).OH  =  CHCl«  +  C,H,iNO.  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  auf  100°  von  Tetramethylaminobenzhydrol  mit  Eisessig  (Weil,  B,  27, 
3317).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  73°.  Beim  Einleiten  von  HCl  iu  ein  Gemisch  aus 
Dimethylaminobenzaldehyd  und  Dimethylanilin  entsteht  Hexamethylleukanilin.  Giebt,  in 
nicht  zu  saurer  Lösung,  mit  ßenzidin  in  sehr  verd.  Lösungen  nach  einiger  Zeit  einen 
ziegelrothen  Niederschlag  (charakteristisch)  (Weil,  B.  27,  3317). 

Diäthylaminobenzaldehyd  C.iH^.NO  =  N(C,H5),.CeH^.CH0.  B.  Beim  Behandeln 
von  Diäthylaminophenyltrichloräthylalkohol  N(C,Hß),.CeH^.CH(CCl8).0H  mit  alkoholischem 
Kali  (BössNECK,  B.  19,  396).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  41". 

Acetylaminobenaaldehyd  CßH^NO«  «  NH(C,H,0).CeH^.CHO.  B.  Beim  Behandein 
des  wasserlöslichen  p-Aminobenzaldehydes  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
(Gabriel,  Herzberq,  B.  16,  2003).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  154,5—155*'. 

3,e-Dichlor-2-Annnobenaaldehyd  C^H^Cl^NO  =  NHj.CeH,Cl,.CHO.  B.  Beim 
Uebersätiigen  eines  Gemisches  aus  10  g  Dichloruitrobenzaldehyd,  100  g  Eisenvitriol  und  ll 
Wasser  mit  Ammoniak  (Gnehm,  B.  17,  754).  Man  destillirt  den  gebildeten  Dichloramino- 
benzaldehyd  mit  Wasserdämpfen  über  und  krystallisirt  ihn  aus  verdünntem  Alkohol  oder 
Liffroin  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  77— 78^  Wenig  löslich  in  Wasser.  Löst 
sich  leicht  in  NaHSOg  und  wird  daraus  durch  Säuren  oder  Alkalien  gefällt.  Reducirt 
sehr  langsam  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert,  mit  Aceton  und  Natronlauge, 
Dichlorchinaldin. 

pCyanbenzaldehyd  CgH^NO  =  CN.C^H^.CHO.  B.  Aus  p-Nitrobenzaldebyd 
(Hantzsch,  Ph.  Gh.  13,  522).  —  Schriielzp.:  92". 

Trithiobenaaldehyd  (C^H^S  =  CaHj.CHS)«.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung 
von  Beuzaldehyd  in  alkoholischer  Salzsäure  entstehen  ß-  und  /-Trithiobenzaldehyd  (Bau- 
MANN,  Fromm,  B,  22,  2604).  Mau  trennt  die  beiden  Körper  durch  fraktionnirte  Krystal- 
lisation  aus  Benzol.    Bei  Abwesenheit  von  Säure  entsteht  nur  a-Thiobenzaldehyd  (B.,  Fk.). 

a.  «-Modifikation  (C7HgS)|o  (?).  B.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Bittermandelöl  (Laurent,  A,  38,  320;  vgl.  Hochleder,  A.  37,  348;  Bauxann, 
Fromm,  B.  24,  1439).  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
benzamid  (Cauours,  J,  1847/48,  590).  —  D.  Man  löst  50  g  reinen  Benzaldehyd  in 
300 — 400  ccm  absolutem  Alkohol  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Der  Niederschlag 
wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  mit  Sodalösung  gewaschen,  dann  in  Benzol  (oder  CHCI,) 
gelöst  und  mit  Alkohol  (oder  Aether)  gefallt  (Klinger,  B.  9,  1895).  —  Weifses  Pulver. 
Erweicht  bei  83—85°.  Zerfällt,  bei  150°,  in  Stilben  und  Schwefel;  bei  200°  entsteht 
daneben  Tetraphenylthiophen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupfer,  glatt  in  CuS  und 
Stilben.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  hclTsem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  Setzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kaliumsullhydrat,  um  in  Dithiobenzoäsäure  und  Dibenzyldisulfid  (Klingeb,  B,  15, 
868).  3C7H8S-I-KHS  =  Cj^Hj^S,  +  CyHgSj.K.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Schwefel- 
säure, Bittermandelöl  und  Benzoesäure  oxydirt.  Geht  durch  Behandeln  mit  Säurechlorideu, 
durch  wenig  Jod  oder  durch  Aethyljodid  über  in  die  (^-Modifikation.  —  Verhalten:  Böt- 
TINGER,  B,   12,   1056. 
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b.  ^-Trithiobcnzaldehyd.  Z>.  Man  fügt  zu  einer  warmen,  koncentrirten  Benzol- 
löBung  von  (86  g)  a-Trithiobenzaldehyd  (^/, — 1  g)  in  Benzol  gelösten  Jods.  Es  scheiden  sich 
(nach  10—16  Minuten)  Kiystalle  der  Verbindung  SC^HeS  +  CeHg  ab,  die  bei  135— 140« 
das  Benzol  verHeren  (Rlingeb,  B,  10,  1877).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  a-Tri- 
thiobenzaldehyd in  Benzol  mit  Jod  (Baümamn,  Fbomm,  B.  22,  2605).  —  Nadeln.  Schmilzt 
bei  225 — 226^  anter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heilsem  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol, 
Benzol  oder  CHClg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupferpulver,  in  CuS  und  Stilben. 
KrTstallisirt,  ans  Thiophen,  mit  1  Mol.  Thiophen  (Wökmer,  B.  29,  146). 

c.  7"- Modifikation.  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  166 — 167^  (Baühann, 
Fromm,  B.  22,  2605).  In  CHCl,  und  Benzol  viel  leichter  löslich  als  (^-Thiobenzaldehyd, 
schwer  loslich  in  Aether  und  Alkohol.  Geht,  beim  Versetzen  seiner  Lösung  in  Benzol 
mit  Jod,  in  /^-Thiobenzaldehyd  über. 

Verbindung  2C7HeS.H,S.  B,  Entsteht,  neben  DithiobenzoSsfiure  und  Benzyl- 
disulüd,  bei  der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat  auf  (1  Mol.) 
Benzylidenchlorid  (Klikgeb,  B.  15,  864).  —  Dickflüssig,  roth.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Wird  von 
verdünnter  HNO,  zu  Benzaldehyd  und  H^SO^  oxydirt 

Dibenzalsulfon  Cj^H,oO,S  -f  1V,H,0  =  (CHO.C<,H^),SO,  +  1V.H,0.  Ä  Bei  Sstün- 
digem  Erhitzen  auf  175«  von  1  Tbl.  Bb-l*-Dibromtolylsulfon  (CH,Br.CeH4),S0,  mit 
15  Thln.  Wasser  und  etwas  Kreide  (Genvbesse,  Bi  [8J  11,  505).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  179°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zerföüt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Benzylalkoholsulfon  (OH.CH,.CeH^),SO,  und  Benzoösulfon  (CO,H.CeHJ,SO,. 
-  CiÄoSO,  +  2NaHS0,  +  1V,H,0. 

p-Cklorthiobenzaldehyd  CrHj^ClS^CeH^Cl.CHS.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem 
Schwefelwassentoff  in  eine  Lösung  von  p-Chlorbeuzaldehyd  in  absolutem  Alkohol  (Beil- 
8TBZN,  KuHUiERG,  A.  147,  353).  —  Blass  rosenrothes  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Benzol. 

Trithiobrombenzaldeliyd  C^^ILfBriS,.  a.  TriihiO'0'Brombenz€Udehyd 
(OfH^Br.CHS),.  1.  a-Derivat.  B,  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat  bei  mehrstündigem 
Emleiten  von  HjS  und  HOl-Gas  in  die  gekühlte  Lösung  von  o-Brombenzaldehyd  in 
Alkohol  (WöRNEE,  B,  29,  153).  Man  koelit  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Alkohol 
(-f  5— 10®/o  CHClg)  aus,  wobei  nur  das  a-Derivat  gelöst  wird.  —  Krystallpulver  (aus 
Alkohol  +  CHCl,).  Schmelzp.:  75^  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  OHCl,  und  Aceton, 
wenig  in  Alkohol.     Wird,  durch  wenig  Jod,  in  das  j^Derivat  übergeführt. 

2.  /?- Derivat.  B.  Siehe  das  a-Derivat  (Wörner).  Ans  dem  a-Derivat,  gelöst  in 
wenig  Benzol,  und  etwas  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol)  mit  1  Mol.  C^H«  in 
Nadeln.  Schmelzp.:  155^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

b.  Trithio-'P''Bro7nbemaldehyd*  1.  a-Derivat.  B,  Wie  bei  dem  o-Brom- 
derivat  (Wörner,  B.  29,  155).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Alkohol).  Schmelzp.: 
174^    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Benzol. 

2.  ^-Derivat  B.  Siehe  das  a-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  o-Derivat,  mit  wenig 
Jod  (W.).  —  Krvstallisirt  (aus  Benzol)  mit  1  Mol.  C^Hg  in  glänzenden  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 203^     Schwer  löslch  in  kaltem  CHCI3,  Aceton  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkohol. 

m-Nitrothiobenzaldehyd  C,H(NO,S  ===  CoH«(NO,).CHS.  B,  Beim  Einleiten  von 
H|S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  (Bertaqnini,  A,  79,  269).  — 
Graues  Pulver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  mit  Ammoniak 
sofort  in  Schwefelammonium  und  Trinitrohydrobenzamid. 

NitrobenzylidendlmethylBulfon  CeHi,NS,Oe  =  CeH4(NO,).CH(SO,.CH3),. 

a.  m-Derivat.  B,  Bei  der  Oxydation  von  m-Nitrobenzylidendithioglykolsfture 
durch  KMnO^  (Bonoartz,  B.  21,  487).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  178— 179^ 

b.  p-Derivat.     Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  247 — 248®  (Bonoartz). 

Nitrobenzylidendithioglykolsäure  C.jH.iNS,Oe  =  C^H^(NO),.CH(S.CH,.CO,H),. 
a.  o-Nitroderivat.  B,  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Thioglykolsfture  (Bonoartz,  B.  2 1 , 
479).  --  Krystalle  (aus  CHCl,).    Schmelzp.:  122— 123^ 

b.  m-Nitroderivat  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelpz.:  129— ISO*' 
(Bonoartz). 

c.  p-Nitroderivat  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161—162® 
(Bonoartz). 

Brombenzaldehydsulflnsäure  SO,H.CeHgBr.COH  s.  Bd.  II,  S.  1804. 

2* 
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m-Bittermandelölsulfonsäure  C^HsSO«  =  CHO.CeH^.SO.H.  B,  Aus  Bittermandelöl 
und  Schwefelsäureanhydrid  (Emgelhabdt,  J.  1864,  350).  Aus  Bittermandelöl  und  (2  Mol.) 
rauchender  Schwefelsäure  bei  höchstens  50°  (Wallach,  Wüstbn,  B.  16,  150).  —  Sehr  zer- 
flie&liche  Krystalle.  —  Oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft,  wird  aber  durch  HNO,  zu 
m-Sulfobenzo€säure  oxydirt.  Mit  RON  entsteht  Benzoi'ndisulfonsfture,  welche  (von  HNO,) 
zu  Benzildisulfonsäure  oxydirt  wird.  —  Na-CyR^SO^.  Warzen  (Kapka,  ä  24,  791).  — 
MgCC^HjSO^),  (bei  170^    Schöne  Krystalle.  —  Ba.Ai  (bei  170").    Warzen. 

p-Brombenzaldeliyd-m-Sulfonsäure  CyHsBrSO^  =  SOsH.CeHgBr.CHO.  B,  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  (7  g)  p-Brombenzaldehyd  mit  (50  g)  rauchender  Schwefelsäure  (von 
18 7o)  aaf  150°  (ScHÖPFP,  B,  24,  3783).  —  Ba(CTH^BrSOJ,  -f  5H,0.  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

BenzaliminodisulfonBäure  C^H^NS^Oe  =  CeH4.CH(SO,H).NH.S03H.  Ä  Das  Salz 
C^HyNSjOe.Na,  +  BH,0  entsteht  beim  Vermischen  von  1  Thl.  reinem  Benzaldozim  mit 
10  Thln.  einer  Natriumdisulfitlösung  (von  307o)  (Pkchmann,  B.  20,  2541).  —  Das  Salz 
krystallisirt  in  Nädelchen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol. Verdünnte  Säuren  und  Soda  wirken,  in  der  Kälte,  nur  langsam  ein;  beim  Erwärmen 
(durch  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte)  erfolgt  Spaltung  nach  der  Grlcichung:  CfH^NSjO«. 
Na,  -f-  2H,0  =  CeHj.CHO  +  Na,SO,  -f-  (NHJHSO,. 

Benzylidenrhodaninoxysulfonsaure  s.  S.  12. 

Selenbenzaldehyd  (Benzylldenselenid)  CyHeSe^CeHg.OHSe.  B,  Aus  Benzyliden- 
chlorid  CeHe.CHCI,  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Selenkalium  (Cole,  B,  8,  1166). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Ammoniak,  sowie  ein  Gemenge  von  Blausäure  und  Salzsäure  sind 
ohne  Einwirkung  auf  Selenbenzaldehyd. 

Ammoniakderivate  des  Bittermandelöls.  1.  Hydrobenzamid  CjjHjgNj  = 
(CeH5.CH),N,.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent, 
A.  21,  180),  auf  Benzylidenacetat  C7He(C,H,0j),  (Wicke,  A.  102,  368)  oder  auf  Benzy- 
lidenchlorid  (Enoelhaadt,  A.  110,  78).  —  i>.  Man  übergielst  blausäurefreies  Bitter- 
mandelöl mit  wässerigem  Ammoniak,  wäscht  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  Wasser  und  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  Erwärmen  des 
Gemenges  beschleunigt  die  Bildung  der  Verbindung  (Rochleder,  A.  41,  89).  —  Groise 
Krystafle  werden  erhalten,  wenn  man  Bittermandelöl  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
und  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  mischt  und  längere  %eit  stehen  läset  (Ekman, 

A,  112,  175).  —  Rhombenokta^der.  Schmelzp.:  110^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Schmeckt  schwach  süfs.  Geht,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  120— 130^ 
in  das  isomere  Amarin  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  Lophin.  Zerfällt^ 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl.  Dieselbe  Zer- 
legung findet,  schon  in  der  Kälte,  durch  Mineralsäurcn  statt.  Mit  Schwefelwasserstoff 
entsteht  C^HeS.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  geht  Hydrobenzamid  in  Amarin  über; 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  nur  wenig  NH,  und  Bittermandelöl  entwickelt 
Beim   Schmelzen  mit  festem  Aetzkali  entsteht  Lophin,  neben  etwas  Benzoesäure  (Rau, 

B.  14,  444;  vgl.  Rochleder,  A.  41,  98).  Trocknes  Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  Atome) 
Chlor  auf.  Es  verbindet  sich  mit  2  Mol.  wasserfreier  Blausäure  zu  einem  Diiminodinitril 
C,,H,8N,.2HCN.  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Hydrobenzamid  blos  mit 
1  Mol.  HCN,  leitet  HCl  ein  und  kocht  das  gefällte  Produkt  mit  Salzsäure,  so  entsteht 
ein  Salz  CigHi^NjO.HCI.  Beim  Zusammenreiben  mit  salzsaurcm  Hydroxylamin  entsteht 
Benzaldozim.  Hydrobenzamid  verbindet  sich  mit  Aethyljodid.  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine 
Lösung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  wird  das  Bittermandelöldoppelsalz 
C7HeO.(NHJHS08  ausgefällt,  während  Benzylidendiäthylätber  gelöst  bleibt  (Otto,  A,  112, 
805).  Mit  Natriumamalgam  (von  3%^  ^^^  absolutem  Alkohol  entsteht  zunächst  eine  Base 
C,,H,,N,  (?};  beim  Operiren  in  der  Hitze  erfolgt  Spaltung  in  Benzylamin  und  Dibenzyl- 
amin  (0.  Fischer,  B.  19,  748;  A,  241,  329).  Liefert,  beim  Erhitzen,  mit  Aminen,  unter  Aus- 
tritt von  Ammoniak,  Benzylidenderivate  (Lachowicz,  M.  9,  695).    (CjH5.CH)8N,  +  3H,NR 

=  2NH,  +  8CeHß.CH:N.R  oder  (CeH5.CH)8N,  +  6HN:&  =  2NH8  +  3CeH6.CH:(N:i),. 

Hydrobenzamid-DJjodäthylat  C,jH|gN9.(C2H0.J)2.  B.  Erhitzt  man  Hydrobenzamid 
mit  etwas  mehr  als  (2  Mol.)  Aethyljodid  auf  80—100*^,  so  scheidet  sich  etwas  jodwasser- 
stoffsaures Amarin  aus,  während  zugleich  das  Jodür  C2|H,gN2(C,H5.J)2  entsteht.  Man  lost 
das  Produkt  in  Alkohol   und  fällt   das  Jodür   durch  Wasser   aus  (Borodin,  A.  110,    79). 

—  Das  freie  Diäthylhydrobenzamid  C„H,8N,(C,H6),.0  wird  aus  dem  Jodür  durch 
Silber-,  Bleioxyd,  aber  auch  dui-ch  Kali  abgeschieden.  Es  ist  ein  weiches,  zähes  Harz, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Reagirt  alkalisch. 
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Aethjljodid  wirkt  darauf  nicht  ein.  —  C,,H,gN,(C,Hs),.J,.  Zähes  Harz.  Unlöslich  in 
Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Hydrobenzamid  und  Salzsftnre.  Trockenes  Hydrobenzamid  absorbirt  Salzsäure- 
gas unter  Wärmeentwickelung.  Hierbei  tritt  Zereetzung  ein,  und  es  verflüchtigt  sich 
langsam  eine  stickstofifreie,  organische  Substanz.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser, 
so  zerfällt  es  in  Salmiak  und  Bittermandelöl.  Von  absolutem  Alkohol  wird  es  in  Salmiak 
und  Benzylidendiäthyläther  zerlegt  (Ekican,  A.  112,  151:  vgl.  Lieke,  A.  112,  803). 

£rhitzt  man  das  mit  HCl  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160— 230^  so  destilliren 
Benzonitril  und  Benzylchlorid  über.  Der  Rückstand  hinterlässt,  beim  Behandeln  mit 
kaltem  Alkohol,  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Basen  C^iHjgNi.  Vom  Alkohol  gelöst 
^werden  Amarin  (?),  zwei  isomere  Basen  C^iH^N,  und  eine  ölige  Base  Ci4Hi,N,  (Ekmak; 
KtfHN,  A,  122,  808). 

Basen  C^H^oN.  =  (C7H«),.N,.H(CH,.CeH5)(?).  D.  Der  alkoholische  Auszug  des 
erhitzten  salzsauren  Hydrobenzamids  wird  verdunstet  und  liefert  zunächst  noch  einige 
^rarzige  Aggregate  der  isomeren  Lophine  C^^HigN,,  denen  Amarin  beigemengt  ist.  Die 
Mutterlauge  fällt  man  mit  Kali  und  entzieht  dem  öligen  Niederschlage,  durch  Auskochen 
mit  Wasser,  das  mitgefällte  Benzami d.  Die  ungelösten  Basen  nimmt  man  in  Alkohol 
auf  und  erhält  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  zunächst  das  Salz  der  «-Modifikation  der 
Base  G,iH,oN,.  Das  Filtrat  wird  mit  Kalk  behandelt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus 
Alkohol  kiystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  ^-OftH^oN,  aus,  gelöst  bleibt  die 
Base  C,,H„N,  (Kühn). 

a.  o-Base.  Schmelzp.:  110*.  —  (C,iH,oN,.HCl),.PtCl4  +  4H,0.  Mikroskopische, 
monokline  Prismen,  kaum  löslich  in  Weingeist.  —  Oxalat  C,jH,oN,.C,H,0^.  Blättchen. 
Schmelzp.:  200^ 

b.  ^-Base.  Nadeln.  Schmelzp.:  190^  (K.),  200^  (£.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  (C„H,oN,.HCl),.PtCl4.    Grofskörniges,  gelbes  Pulver. 

Base  C„H„N,  =  CeHj.C(NH).N(CH.C,H,)  (?).  Oelig.  —  C„H„N,.HC1.  Grofse,  sechs- 
seitige Tafeln.    Schmelzp.:  220°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Hydrobenzamid  und  Chlor.  Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  Atome)  trockenes 
Chlorgas  auf  und  schmilzt  dabei  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  Durch  Wasser  wird  die  Ver- 
bindung C,iH|gN,.Cl,  zersetzt  in  Salmiak,  HCl,  Benzonitril  und  Bittermandelöl  (Mülles, 
A.  111,  144).  Erhitzt  man  die  Verbindung  CjiHijN.Cl,  auf  180—200°,  so  entweicht  HCl 
und  es  destillirt  Chlorhydrobenzamid  C,.Hj7ClN,  über.  Zurück  bleibt  ein  Bückstand 
(ILy  s.  unten),  der  aus  mehreren  Körpern  besteht. 

Chlorhydrobenzamid  Cs^Hj^ClN,  (?)  ist  flüssig,  siedet  konstant  bei  186^  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Wasser  wird  es  langsam  verändert 
unter  Bildung  von  HCl.  —  Offenbar  ist  dieser  Körper  nichts  als  ein  Gemenge  von  Benzo- 
nitril und  Benzylchlorid.  Nach  M.  riecht  der  Körper  nach  Benzonitril,  und  sein  Dampf 
reizt  die  Augen  heftig  (Eigenschaft  des  Benzylchlorids).  C,|H,7CiN,  =  2CeHg.CN 
-+-  CeHj.CHjCl.  Von  Salpeterschwefelsäui-e  wird  Chlorhydrobenzamid  in  Nitrobenzonitril 
übergeführt. 

Behandelt  man  die  Verbindung  C^iHigN^Cls  mit  wasserfreiem  Aether,  so  wird  Salmiak 
abgeschieden,  und  in  den  Aether  gehen  Benzonitril  und  ein  isomeres,  flüssiges,  bei  188^ 
siedendes  Chlorhydrobenzamid  (?)  über.  Letzteres  soll  sich  von  dem  obigen  Chlor- 
hydrobenzamid dadurch  unterscheiden,  dass  es  durch  Wasser,  nach  kurzer  Zeit,  in  Benzo- 
nitril und  Bittermandelöl  zerföllt. 

Ruck  st  and  R.  (s.  oben).  Derselbe  giebt  an  siedendes  Wasser  das  salzsaure  Salz 
einer  Base  CjgH^ClN,  ab.  Durch  Aether  wird  dann  ein  Körper  C,,H,iNg  ausgezogen; 
zurück  bleibt  das  in  Alkohol  lösliche  Salz  CfgHjsNg.HCl. 

Base  C^HfgNj,.  Kleine  Nadeln  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  —  C„H„N,.HC1  +  2H,0.  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  (C„H,gNg.HCl),.PtCl4. 

Base  C,8H,3C1N,.  Das  salzsaure  Salz  C,8H„C1N,.HC1  +  H,0  bildet  kömige 
Krystalle.  Ammoniak  fällt  daraus  die  freie  Base,  welche  (aus  Alkohol)  in  Nadeln  krystal- 
lidrt  und  der  Formel  CygHj.N,  entspricht.  —  (C„H,8ClN,.HCl),.PtCl^. 

Verbindung  CagHjiNg.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether.     Sublimirt  unzersetzt  bei  300^. 

m-Trinitrohydrobenzamid  CjjHigNftOe  =  N,(C7H5.NO,)8.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte 
(Bebtagnini,  A.  79,  272).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol.  Scheidet  sich  aus  letzterem  in  feinen  Flocken  ab,  die  aus  sehr  dünnen  Nadeln 
zusammengesetzt  sind.    Zerßillt,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  Nitrobenzaldehyd 
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und  Ammoniak;  diese  Zersetzung  erfolgt  augenblicklieb,  sobald  dem  Alkohol  eine  Spur 
Säure  zugesetzt  wird. 

2.  Amarin  C„H,«N,  =  ^«^;^fj^^^)>CH.C.H,  oder  ^^^^^^^^ 

A,  211,  217).  B,  Aus  Hydrobenzamid :  durch  Erhitzen  auf  120  —  180°  (Bebtagkini,  A. 
88,  127)  oder  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Kalilauge  (Fownes,  A.  54,  364).  Entsteht, 
neben  Lophin,  beim  Erhitzen  von  Bittermandelölammoniumdisulfit  mit  Kalkbydrat  (GOss- 
HAKN,  A,  98,  329).  Wurde  von  Laurent  Berx,  Jahresh,  25,  588)  durch  direktes  Behandeln 
von  Bittermandelöl  mit  Alkohol  und  Ammoniak  erhalten.  Beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen Losung  von  Benzoi'n  und  Bittermandelöl  mit  NH,  (Radziszswski,  B,  15,  1495). 
CuH.,0, +  C7HeO  4-  2NH,  =  C^HjbN,  +  3H,0.  —  D.  Man  erhitzt  Hydrobenzamid 
3 — 4  Stunden  lang  auf  130^  löst  das  Produkt  in  heifsem  Alkohol  und  neutralisirt  heÜs 
mit  Salzsäure.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Amarin  presst  man  ab,  löst  es  in  heifsem 
Alkohol  und  fällt  mit  NH,.  Das  freie  Amarin  wird  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gezogen, dann  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  mit  NH,  ausgefällt  und  endlich  aus  Alkohol 
oder  Aether  umkrystallisirt  (Babrmann,  J.  pr,  [2]  27,  296).  —  Säulen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  100^  Wandelt  sich,  bei  längerem  Sieden  mit  Wasser,  in  eine  bei  126^ 
schmelzende  Modifikation  um  (Claus,  B.  18,  1678).  Dieselbe  verändert,  durch  Er- 
wärmen auf  110°,  ihren  Schmelzpunkt  nicht.  Wird  sie  aber  aus  Aether  umkrystallisirt, 
so  schmilzt  sie  wieder  bei  100^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Anfangs  fast  geschmacklos,  dann  schwach  bitt«r  schmeckend.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpeter- 
säure, erst  Lophin  und  dann  BenzoSsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,13) 
auf  200°  entstehen  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoäsäurc  und  zwei  indifferente,  krystallisirte 
gelbe  Körper,  von  denen  der  eine  C,8H,7N,Oe  (?)  bei  142°  schmilzt  und  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge:  Benzoesäure,  p-Nitrobenzo^äure  und  Azobenzoesäure  liefert 
(Claus,  B.  15,  2331).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Amarin  entsteht  Dibenzylidenstilbendiamin  C,^H,(NH.C7Hß),.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Säurechloriden.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich;  sie  schmecken  intensiv  bitter. 
—  C,iH,7N,.Ag.  Wird  als  Krystallpulver  erhalten  beim  Eingiefsen  einer  alkoholischen 
Amarinlösung  in  eine  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak  (Claus,  Elbs,  B.  16,  1272; 
Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1849).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmelz- 
punkt: 218°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  fast  glatt  in  Silber  und  Lopbiu.  Spurenweise 
löslich  in  CHCl,  und  in  Ammoniak.  Verbindet  sich  direkt  mit  Alkylbromiden.  — 
(CgjHigNJj.AgNO,  +  H,0.  Glänzende  Prismen,  erhalten  bei  3— 4  wöchentlichem  Stehen 
einer  alkoholisch- wässerigen  Lösung  von  Amarin  und  AgNOg  (Claus,  Koblstock). 
Schmelzp.:  175°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  CHCl».  — 
C,,H,gN,.HCl.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  (CjjHjgNj.HCl),. 
PtCl^  (Gössmann).  —  CjjHjgNj.HJ.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  oder 
Amarin  mit  Aethyljodid  auf  80—100°  (Bobodin,  A.  110,  79).  —  Lange  Nadeln.  — 
CjjHjgNj.NHO,  (FowNEs).  D.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Amarin  mit  8  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3)  auf  65—68°  bis  zum  Schmelzen,  lässt  dann  erkalten  und  giefst  in  Eis- 
wasser (Claus,  Witt,  ^.  18,  1671).  —  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  165°.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CjiHigNA.H^SO^ 
+  8V,H,0  (Gboth,  A,  152,  122).  —  (C„H,8N,),.H,Cr,0,.  Gelber  Niederschlag,  fast  un- 
löslich in  Wasser  (Fischer,  Tboschke,  B.  13,  708). 

Nitrosoamarin  C,.Hi,(NO)N,.  D.  Man  versetzt  eine  heifse,  alkoholische,  mit  etwas 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Amarinsalzes  mit  einer  koncentrirten,  heifsen,  wässe- 
rigen Lösung  eines  Alkalinitrifes,  lässt  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  den  entstandenen  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Borodin,  B.  8, 
934).  —  Schiefe,  rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  149—150°  unter  Bildung  von 
Lophin.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  30  Thln.  Alkohol  (von  95  %)  bei  Siedehitze 
und  in  280  Thln.  bei  20°;  löslich  in  140  Thln.  Aether  bei  20°.  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  treten  NH„  und  Lophin  auf.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  etwas 
Säure  (HCl,  H,S04,  HNO,)  tritt  lebhafte  Reaktion  ein:  es  entweichen  Stickstoff,  Aethyl- 
nitrit,  und  man  erhält  Ainarin. 

Nitroamarin  C^^Hj^NjO,  =  C,jH„(NO,)Nj.  B.  Man  erhält  das  Nitrat  C,iH„N,Oj. 
HNO,  beim  Uebergiffsen  von  Amarin  mit  gut  gekühlter,  rauchender  Salpetersäure  (Witt, 

B.  18,  1677).  —  Das  Nitrat  krystallisirt  (aus  Eisessig)  in  Nädelchen,  die  sich  bei  134° 
zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dinitroamarin  C^Hj^N^O^  =  C2jHig(NO,)5jN,.  B,  Siehe  das  Nitrat  (Claus,  Witt, 
B,  18,  1672).  —  Pulver.  Sehr  unbeständig;  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  (durch  CrO,  oder  durch  HNOg),  Benzoesäure  und  p-Nitrobenzo^säure. 
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Zersetzt  sich  bei  120^,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  —  C,.H,eN404.HCl.  Nftdelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
214«.  —  (C„HjeN40^.HCl),.PtCl4  +  2H»0.  Röthlichgelber  Niederschlag,  unlösUch  in 
Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  gegen  220^  ohne  zu  schmelzen.  —  CfiHigN^O^.HNOg. 
D,  Man  erw&rmt  1  Thl.  Amarinnitrat  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  rsusch  auf 
55—60°,  unterhält  diese  Temperatur  15 — 20  Minuten  lang  und  fällt  dann  mit  Eiswasser. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Kleine 
Prismen  oder  Nadeln.    Schmelzp.:  170^. 

Trlnitroamarin  ^^HjgNgOe'  B.  Trinitrohydrobenzamld  geht,  beim  Erhitzen  auf 
125 — 150®  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  das  isomere  Trlnitroamarin 
aber  (BBBTAONrai).  —  Kleine  Warzen  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  kochendem,  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  wenig  löslich;  sie  schmecken  stark  bitter.  — 
CfiHisNftOe.HCl.     Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dianiinoamcfrin  C,iH,oN4  =  C,iHiftN,(NH,),.  B.  Aus  Dinitroamarin  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Claus,  Witt,  B.  18,  1675J.  —  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  C,iH2oN4.8HCl.  Nadeln.  Löslich  in  Salzsäure  und  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Eisessig.  —  (C,|HfoN4.3HCl),.8PtC]4.  Amorphe,  gelbe  Masse.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure. 

Metliylamarin  C„H,oN,  =  C,iHi,(CH,)N,.  B,  Das  Hydrojodid  C„Hi7(CH,).N,. 
HJ  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Amarin  mit  Methjljodid  und  Aether  (Claus, 
Elbs,  B,  13,  1418).  Es  bildet  kleine  Kristalle,  die  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Wasser, 
aber  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen.  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf 
das  Hydrojodid,  aber  alkoholisches  Kali  scheidet  leicht  das  freie  Methylamariu  ab. 
Dieses  krystallisirt  aus  Aether;  schmilzt  bei  184°  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  8079)  und 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  (Ag.C2iHjTN,).CH,J. 
B.  Aus  Amarinsilber,  CHgJ  und  Aether  oder  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Schebbel,  B,  18, 
8077).  —  Pulver.    Schmelzp.:  173^    Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  CflClg. 

Dimethylaniarln  C„H„N,  =  C,iHie(CHAN,.  B.  Das  Jodid  C,|Hi-(CH,),N,.J 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Amarin  mit  Methyljodid  (Claus,  Elbs,  B,  13,  1420).  Ent- 
steht auch  aus  Methylamariu  und  CHgJ  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  8079).  —  Das  Jodid 
krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  Pyramiden.  Schmelzp. :  246^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Ammoniak  unverändert  Liefert  mit 
alkoholischem  Kali  leicht  das  freie  Dimethylamarin,  das  aus  Alkohol  in  grofsen, 
monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  146°  schmilzt.  Seine  Salze  sind  meist  wenig 
loslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  isomeren  Hydrojodid 
CyiH^et^^X^f'^«')  <^^  zwar  dieselbe  Löslichkeit  zeigt,  wie  das  obige  Jodid,  aber  durch 
NH„  schon  in  der  Kälte,  zerlegt  wird  unter  Abscheidung  freien  Dimethylamarins.  Beim 
Kochen  von  Dimethylamarin  mit  Benzylchlorid  entstehen  Hydrodimethylamarinmethyl- 
chlorid  und  Hydromethylbenzylamarin.  --  [C,iH,a(CHa),N2.HCl],.PtCl4.  Hellgelber 
Niederschlag. 

Aethylamarin.  Die  Verbindung  (Ag.C,iH,7N,).C,HgJ  entsteht  aus  Amarinsilber, 
CjHjJ  und  Benzol  bei  50—60''  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  Sie  bildet  ein  Pulver, 
das  bei  115'^  schmilzt.  Beim  Verdunsten  der  Benzollösung  von  dieser  Verbindung  hinter- 
bleibt Aethylamarin  C^iHi^N^-C^H^,  das  (aus  Aether)  in  silberglänzenden  Blättchen 
krystalliairt.  Schmelzp.:  163^  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI,  und 
Benzol.  Liefert  mit  Aethyljodid  die  Verbindung  C2iHi7N,(C,H5)^J,  die,  aus  Alkohol, 
in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  267°  schmilzt. 

Diäthylamarin  C„H,eN,  =  C3iH,q(C,H5),N2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Amarin  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Aethyljodid  auf  80—100°  (Borodin,  A,  110,  82).  Das  Produkt 
wird  in  heifsem  60procentigem  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  liefert,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten, zunächst  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Amarin,  dann  von  Diäthylamarin- 
salz.  —  Schiefrhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110—115°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Aethyljodid  verbindet  sich 
mit  Diäthylamarin  bei  80 — 100°  und  liefert  ein  harziges  Jodid,  aus  dem  eine  krystallisir- 
bare  Base  abgeschieden  werden  kann.  Diese  schmilzt  bei  etwa  90°  und  verbindet  sich 
abermals  mit  Aethyljodid.  —  C,iHj„(C2Hj),N,.HCl.  Dicke,  schiefrhombische  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  reichlich  löslich  in  Wasser.  —  C,iHio(C,Hj,N,.HJ.  Grofte 
Krystalle.     Schmelzp.:  200—210°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Fropylamarin.  Die  Verbindung  (Ag.C^jH^Njj.CpH^Br  entsteht,  aus  Amarinsilber, 
Propylbromid  und  Alkohol  bei  100°  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  —  Mikroskopische 
Krystalle.    Schmelzp.:  140°.    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  CHCly. 
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BenBylamarinC,8H,4N,«C,iH„N,.CH,.CeH5.  B.  Das  Hydrochlorid  C„H„(C,H,)N,. 
HCl  entsteht  beim  Stehen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Aether,  in  der  Kftite 
(Claüb,  Elb8,  B.  18,  1418).  —  Pulver.  Das  freie  Benzvlamarin  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  Amarinsilber  mit  Benzylchlorid  auf  100®  (Claus,  Elbs,  B,  16,  1278).  Man  stellt  ein 
Salz  des  Benzylamarins  dar,  schüttelt  die  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  Aether  aus 
und  fällt  dann  mit  Alkali  (Claus,  Kohlstook,  B.  18,  1851).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123— 124^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Das  Chromat 
liefert,  oeim  Kochen  mit  Eisessig,  Benzoesäure.  —  (Ag.CjiH„N,).C,H7Cl.  B.  Aus 
Amarinsilber,  Benzylchlorid  und  Benzol  bei  100®  (Claus,  »ohebbel,  B,  18,  8079).  — 
Schmelzp.:  260®.  —  C,8H,4N,.HC1.  Krusten,  Sehr  wenig  lösUch  in  Wasser  und  CHCl,, 
leicht  in  Alkohol  (Cl.,  K.).  —  (C„H„N,.HCl),.PtCl^  +  2V,H,0.  Goldgelb,  krystallinisch. 
Wird  bei  120®  wasserfrei.  —  (C„H,4N,),.H,Cr,07.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  90®.  — 
Oxalat  (C„H,4N,),.C,H,04.  Schmelzp.:  240®.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  in  Alkohol. 

Benaylamarinmethyljodld  C„H,^N,.CH,J.  Kleine  Nadeln.  Schriielzp.:  130®  (Claus, 
Kohlstock,  B,  18,  1855). 

Benaylamarinäthyljodid  CjgHj^Nj.CjHjJ.  B.  Durch  Kochen  von  Benzylamarin 
mit  CtHsJ  und  Alkohol  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1854).  —  Glänzende,  rhombische 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182®.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
in  Alkohol  und  CHCl,.  —  C„H,4N,.C,H5Ci.  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125®. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  (C,8H,4N,.C,H.Cl)..PtCL  +  8H,0.  Hellgelber  Nieder- 
schlag.   Unlöslich  in  Wasser.    Schmilzt  bei  152®  zu  einem  braunen  Oele. 

Aethylbenaylamarin  C.oHjgN,  =  C„H^e(C,Hy,C,H5)N,.  B.  Beim  Kochen  von 
Benzylamarinäthyljodid  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Koblstock,  B.  18,  1855).  —  Dünne 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,.  —  (C,oH,8N,.HCl),.PtCl4.  Rothgelb.  Schmelzp.:  135®.  In  Alkohol 
lösUcher  als  das  isomere  Salz  (C„H,4N2.C,H,Cl),.PtCl,. 

Dibenzylamarin  C,BH,oN,  =  C„H,eN,.(CH,.C,H4),  B.  Das  Hydrochlorid  C„H,e 
(C7Ht),N,.HC1  entsteht  beim  Kochen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  (Claus, 
Elbs,  B.  18,  1420).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Benzylamarin  mit  Benzylchlorid 
und  Alkohol  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1853).  —  Das  freie  Benzylamarin  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  139—140®.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Benzvl> 
Chlorid  unverändert.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Aethyljodid,  die  Dibenzylamarinsalze 
C„H,oN,.HJ  und  C,5H,oN,.HJ.J,  (Claus,  B.  15,  2329).  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure 
nicht  ozydirt,  beim  Erhitzen  mit  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,13)  auf  200®  entstehen  Benzoe- 
säure, p-Nitrobenzoäsäure  und  zwei  gelbe,  krystallisirte,  indifferente  Verbindungen,  welche 
auch  bei  der  Oxydation  von  Amarin  (mit  HNO,)  erhalten  werden  (Claus).  —  C,,Hie 
(C,Hy),N,.HCL  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Amarin  krystallisirt 
(aus  Alkohol)  undeutlich.  Schmelzp.:  45®  (Cl.,  K.,  B.  18,  1853).  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Alkohol.  Wird  von  NH,  nicht  angegriffen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  f&llt  PtCl^  das  hellgelbe  Salz  [C.iHie(C7H,),N,.HCl];.PtCl^ 
+  2H,0,  das  bei  150—160®,  unter  Bräunung,  schmilzt.  —  Das  freie  Dibenzylamarin  giebt 
mit  HCl  ein  Salz  C,iH,6(C7Ht),N,.HCI,  das  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  197—199®  schmilzt, 
durch  NH,  zersetzt  wird  und  in  Wasser  viel  löslicher  ist  als  das  erstere  Hydrochlorid. 

—  C,5H,oN,.HJ.  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  CHCl,),  Schmelzp.:  195®  (Claus,  B,  15,  2880). 
Kaum  löslich  in  Wasser.  —  C,,H,oN,.HJ.J,.  Goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig 
löslich  in  Alkohol. 

Acetylchloridamarin  C,jH.8N,.C,H,0Cl.  D,  Man  giefst  (1  Mol.)  Acetylchlorid  in 
eine  Lösung  von  Amarin  in  absolutem  Aether  (Bahbmamn,  «/.  pr,  [2]  27,  297).  —  Amorpher 
Niederschlag,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Sehr  unbeständig.  Löst  sich  sehr  leicht  in 
absolutem  Alkohol,  wandelt  sich  aber  dabei  sehr  bald  in  Diacetylamarin  um. 

Diacetylamarin  C„U„N,0,  =  C„HieN,(C,H,0),.  B.  Scheidet  sich  bei  mehrstün- 
digem Stehen  einer  Lösung  von  Acetylchloridamarin  in  absolutem  Alkohol  ab  (Bahbmakn). 

—  Flockiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelp.:  268®.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  1  Tbl.  löst  sich  in  14000  Thln.  kochenden 
Alkohols.     Wird  von  mäfsig  koncentrirten  Mineralsäuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen. 

Dioarboxäthylamarin  C„H,<,N,0^  =  C,,H„N,(CO,.C,H,),.  B.  Fällt  neben  salz- 
SHurem  Amarin  aus  beim  Eintragen  von  (2  Mol.)  Chlorameisenester  in  eine  Lösung  von 
(8  Mol.)  A marin  in  absolutem  Aether  (Bahrmamm).  Man  trennt  beide  Körper  durch 
Alkohol.  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in 
kochendem  Alkohol  und  daraus,  beim  Erkalten,  sich  fast  völlig  wieder  ausscheidend. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  eine  Base  C^^Hf^NgO,. 
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Base   C„H„N,0,  =  C„HieNy^^»^j^^^  jj.(?).    B.    Beim  Erhitzen  von  Dicarbox- 

Stii/lamarin  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alkohol  auf  100^  (Bahb- 
maitm).  Man  erhitzt  das  Rohprodukt,  zur  Entfernung  des  Ammoniaks,  lässt  erkalten  und 
verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  Die  ausgeschiedenen  ELrystalle  werden  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.    C^H^N.O^  +  NH,  =  C„H,,NaO,  +  H,0.  —  Sehr  kleine,  seide- 

flftnzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Aoulserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Lochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  aber  nicht  mit  verdünnter.  Reagirt  alkalisch.  — 
CifHfTNsOs.HCl.  Stark  glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in  heil^em  Wasser  und  in 
heiJsem  Alkohol.  —  (C„H„N,0,.HCl),.PtCl4  +  H,0.    Orangefarbige  Krystalle. 

Benaoylchloridamarin  C,iH,8N,.C7HgOCl.  Ä  Wird  als  undeutlich  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten  beim  Eintröpfeln  von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Amarin 
in  absolutem  Aether  (Bahrmank). 

Verbindung  C,pH,eN,0,  =  C,jHieN,(C,H50,OC,H5)  ^?).  B.  Beim  Eintröpfeln  von 
(1  Mol.)  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  A marin  in  absolutem  Alkohol  (Bahbmann).  — 
Kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.    Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Identisch  mit  Dibenzoylamarin  (s.  u.)  (?). 

Bensoylamarin  C,8H,,N,0  =  C^iHjYNs.C^HgO.  B,  Beim  Kochen  von  Amarinsilber 
mit  Benzoylchlorid  und  Benzol  (Claus,  Scherbbl,  B.  18,  8081).  —  Wasserhelle  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  180^  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  CHOL  und  Benzol.  — 
C„H„N,0.HC1.  Schmelzp.:  302^  Fast  unlöslich  in  Aether.  —  (C,8H„N,0.HCl),.PtCl.. 
Gelber,  krystallinischer  Niedersclag.  Schmelzp.:  192°.  Unlöslich  in  Aether;  wird  durch 
kalten  Alkohol  leicht  zersetzt.  —  (C58H,,N,0)2.H,CrjO,.  Rothgelber,  körniger  Nieder- 
schlag. Löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  dabei  aber  Lophin  abscheidend.  —  Acetat 
C^gH^NfO.CsH^Oj.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  820°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether. 

Jodmethylat  C„H„N,(C!,H50).CHgJ.  Krystalle.  Schmelzp.:  318°  (Claus,  Schebbel, 
B.  18,  3084).     Unzersetzt  löslich  in  heÜBem  Alkohol. 

Jodäthylat  C„Hi7N,(C7HaO).C,H5J.     Schmelzp.:  854°  (Cl.,  Sch.). 

Chlorbeiiaylat  C^H.^N.CCtH^O)  +  CeHg.CHjCl.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
Benzoylamarin  mit  Benzylchlorid  und  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Schebbel,  B.  18, 
3088).  —  Kleine,  klare  Rbomboöder.  Schmelzp.:  351°.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  löslich  in  CHCl,.  Krystallisirt  unzersetzt  aus  Alkohol.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Benzylbenzoylamarin. 

Benzylbenzoylamarin  Cf^H^'if^{CjHyßjBfi),  B.  Beim  Kochen  von  Benzoyl- 
amarinbenzylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Schebbel,  B,  18,  3084).  —  Pulver. 
Unlöslich  in  verdünnter  HCl,  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Benzylaxnarinbenzoylohlorid  C„H,7N,(C7H7).C7H50C1.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  Benzylamarin  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Schebbel, 
B.  18,  3084).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  840—850°.  Unlöslich  in  Aether,  weni^  lös- 
lich in  CHCl,.    Löst  sich  leicht  in  Alkohol',  dabei  in  Benzoylbenzylamarin  übergehend. 

Isomer  mit  dem  Chlorbenzylat  s.  o. 

Benzoylbenzylamarin  (l^H,gN2(C7H50,C7H,).  B,  Beim  Kochen  von  Benzylamarin- 
benzoylchlorid  mit  Alkohol  ((5lau8,  Schebbel,  B,  18,  3084).  —  Flockiger  Niederschlag. 
Schmelzp.:  818°.    Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 

Isomer  mit  der  Verbindung  s.  o. 

Benzoylamarinbenzoylohlorid  C,jHj7N,(C7HsO).C7H50Cl.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen,  in  der  Kälte,  von  Benzoylamarin  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol  (Claus,  Schebbel, 
ß.  18,  3082).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  312°.  Sehr  weni^  löslich  in  CHCl.  und 
Ligroln,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  ^kohol,  Dibenzoylamarin. 
Zerf&llt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzoäsäure  und  salzsaures  Amarin. 

Dibenzoylamarin  C^jH^^NjO,  =  CjiHieN,(C7H50),.  B.  Beim  Kochen  von  Benzoyl- 
amarinbenzoylchlorid  mit  Alkohol  (Claus,  Schebbel,  B.  18,  3083).  —  Pulver.  Schmilzt 
oberhalb  366°.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  in  heilsem  Alkohol,  Aether,  CHCl,, 
Lioroin  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  viel  Wasser, 
in  Benzoesäure  und  Amarin. 

Hydroamarin  C,iH,oN,0.  Hydrodimethylamarinmethylchlorid  C|4H47N,C10 
e=  C,,HjgN,(CH,),O.CHgCl.  B,  Entsteht,  neben  Hydromethylbenzylamarin  durch  12  bis 
14  stündiges  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  Dimethylamarin  (Claus,  B, 
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15,  2326).  2C„H,eN,(CH,),  +  C,H,C1  +  2H,0  =  C,,H.3N,(CH,),0.CH,C1  +  C„H,eN,0 
(CHgXCrHJ.  Man  verdunstet  zur  Trockne  und  bcbanaelt  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser,  wodurch  das  Salz  C,^H^7N,C10  in  Lösung  geht,  während  Hydromethylbenzyl- 
amarin  zurück  bleibt.  -  Das  Chlorid  C„H,8N,(CH,X0.CH,C1  kiystallisirt  (aus  Alkohol) 
in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  168°.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast 
in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  CUCl,.  Wird  von  NH,  nicht  verändert, 
durch  Kali  wird  aber  Hydrotrimethylamarin  abgeschieden.  —  (C.4H,,N,OCl),.PtCl4  +  H,0. 
Hochgelber  Niederschlag.  Schmilzt  bei  244°,  ohne  sich  aufzublähen.  Leicht  löslich  in 
angesäuertem  Wasser  und  Alkohol. 

Hydrotrimethylamarin  C„H„NjO  =  C2,H,tN,(CH,),0.  D,  Durch  Versetzen  von 
Hydrodimethylamarinmethylchlorid  mit  kalter  Kalilauge  (Claus).  —  Groise,  wasserhelle, 
diamantglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  —  C,4H,eN,0.HCl.  Gro&e, 
wasserhelle  Krystallc.  Schmelzp.:  204°.  Fast  unlöslich  in  CHCl,,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser.  Scheidet  mit  NH,  freies  Hydrotrimethylamarin  ab.  -  (C„H.,eN,O.HCl),.PtCl^ 
+  2  HjO.  Gelber  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Schmilzt,  unter  Aufblähen,  bei  195°. 

Hydromethylbenzylamarin  C„H„N,0  =  C,iH,eN,0(CH,)(CH,.CeH5).  B,  Siehe 
Hydrodimethylamariumethylchlorid  (Claus).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  208°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,.  —  C„H„N,O.HCl  +  xH,0. 
Grofse,  durchsichtige  Krystalle.  Schmilzt  bei  102°,  verliert  bei  105°  das  Krystallwaaser 
und  schmilzt  dann  wieder  (wasserfrei)  bei  205°.  Ammoniak  scheidet  aus  dem  Salz  die 
freie  Base  ab.  —  (C,9H,3N,O.HCn,.PtCl^  +  2H,0.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Verliert  bei  125°  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  bei  168°. 

3.   Lophin   (TriphenyUmidazol)    C^H^eN,  =  ^"ü^'^IS^^C-CeH».     B.     Bei  der 
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trockenen  Destillation  von  Hydrobenzamid  (Laubent)  oder  Amarin  (Fowwbs,  A,  54,  868). 
Beim  Erhitzen  von  Bittermandelölammoniumdisulfit  mit  Kalkhydrat  (Gössmann,  ä.  93, 
829).  Bei  der  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin  (Brünner,  A.  151,  185).  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Amarin  in  Eisessig  mit  CrOg  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13, 
708).  Kyaphenin  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  NH,  und 
Lophin  (Radziszewski,  B.  15,  1493).  C,iH,ßN,  +  4H  =  NH,  +  C„H,gN,.  Beim  Sättigen 
einer  40—50°  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Benzil  und  Bittermandelöl  mit  Ammo- 
niakgas (Radziszewski).  C.Jl^fi^  +  C^H^O  +  2NH,  =  C„H,,N,  +  3H,0.  —  D,  Man 
erhitzt  Hydrobenzamid,  wobei  viel  NH„  Wasserstoff  und  Toluol  entweichen;  daneben 
entstehen  Stilben  und  Benzonitril.  Ist  die  heftige  Reaktion  vorüber,  so  behandelt  man 
den  Retortenriickstand  mit  Aether  und  löst  ihn  dann  in  Essigsäure.  Die  Lösung  wird 
durch  Wasser  gefüllt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkiystallisirt  (Radziszew^sei,  B* 
10,  70)  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  275°  (R.).  Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur. 
Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  21°  0,88  Thle.  und  bei 
Siedehitze  2,72  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  20—21°  0,32  Thle.  (Ekman,  A.  112,  176). 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  CrO,,  glatt  in  Benzamid  und  Dibenzamid.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  1  Tbl.  koncentrirtester  Jodwasserstoffsäure  und 
4  Thln.  rauch.  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  rothem  Phosphor,  auf  300°,  Benzoesäure 
(Japp,  B.  15,  2417).  Uebergiefst  man  Lophin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  tritt  eine 
Lichteutwickeluug  ein,  die  bei  65°  am  stärksten  ist,  beim  Sieden  der  Lösung  aber  ver- 
schwindet. Die  Lichtentwickelung  ist  an  die  Gegenwart  von  Luft  (Sauerstoö)  geknöpft 
Zugleich  erleidet  das  Lophin  eine  sehr  langsame,  aber  totale  Zerlegung  in  NH,  und 
Benzoesäure  (Radziszewski).  Behandelt  man  Lophin,  bei  Luftabschluss,  mit  alkoholischem 
Kali,  so  wird  Benzaldehyd  gebildet  (R.).  —  Lophin  ist  eine  schwache  Base.  Die  Salze 
geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  Sie  sind  in  Wasser  meist  unlöslich,  lösen 
sich  jedoch  in  Alkohol. 

Salze:  Atkinson,  Gössmawn,  A.  97,  288.  —  C,iHißN,.HCl  +  V«H,0.  D.  Mau  ver- 
setzt eine  alkoholische  Lophinlösung  mit  Salzsäure.  —  Ist  nach  Laurent  und  Brunneb 
wasserfrei.  Schmelzp.:  155°  (Brunner).  —  Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  über 
Lophin,  so  werden  2 HCl  absorbirt  (Brünner).  —  (C,.H.ßNa.HCl),.PtCl4.  Rhombische 
Tafeln  (Laurent).  Hält  5 H,0  (Brünner).  —  C,iH,gN,.HJ.  Nadeln.  Entsteht  bei  längerem 
Digeriren  von  Lophin  mit  Aethyljodid.  —  C,|H,eN,.NHOg  -4-  H,0  (Laurent;.  —  C.jHjjN,. 
AgNO,.  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol,  in  die  Verbindungen  2C,iHieNj.AgN0,  und  2CjiHj6N,.3AgNO,. 

Superbromid  C,iH,eNjBrg.HBr(?).  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Lophiii- 
hydrobromid  mit  Brom  (E.  Fischer,  Troschke,  B,  13,  710).  — -  Dunkelrothe,  krystalliniscbe 
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Masse.    AeuÜBerat  unbest&ndig.    Verliert,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  das  meiste 
Brom.    Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  unter  Zersetzung. 

Dinitrolophin  C„H„N,0^  =  C,iH,^(NO,),N,.  B.  Bei  248tandigem  Stehen  einer 
Lösung  von  Lophin  in  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Eeman,  A,  112,  161).  — 
Gelbe  Flocken.     Schmelzp.:  100^ 

Trinitpolophin  C^H^NjOe  +  2H,0  =  C„Hi,(NO,),N,  +  2H,0.  B,  Beim  Kochen 
von  Lophin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  pr,  [2]  35,  459).  —  Gelbes  Krystallpulver. 
Löst  sich  in  Kalilauge.    Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist. 

Diathyllophin  0„H.e(C,H5),N,.H,0.  Erhitzt  man  Lophin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl auf  100^,  80  krystallisirt  etwas  jodwasserstofFsaures  Lophin  aus.  Die  Mutterlauge 
hiervon  giebt,  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  Krystalle  des  Hydrojodids  C,iHig(C,H5),N,.HJ. 
Dasselbe  bildet  mikroskopische  Tafeln,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  scheidet  mit 
AgNO,  kein  Jodsilber  ab,  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd.  Das  freie  Diathyl- 
lophin ist  nicht  krystallisirbar.  —  C,iHj,(C,H6),N,.HCl.AuCl,.  -  C,iH^e(C,Ha),N,.HNOa. 
Fettglänzende  Aggregate.    Schmelzp.:  190^  (Kühn,  ä,  122,  326). 

Benayllophin  CjaH^N,  «  C.iHijN.NcCH^.CeHj).  B,  Entsteht,  neben  dem  Chlor- 
benzylat  C,gH,,N,.C7Hf  Cl,  bei  einstündigem  Kochen  von  10  g  Lophin  mit  20  g  Benzyl- 
chlorid  (Japp,  Davidson,  Soc,  67,  39).  Dieselben  Körper  entstehen,  neben  Tetraphenylazin 
C^H^oN,,  bei  40Btündigem  Erhitzen  auf  100°  von  40  g  Benzil  mit  40  g  Benzylamin  und 
16  g  gepulvertem  ZnCl,  (J.,  D.).  Man  trennt  das  Benzyllophin  von  seinem  Chlorbenzylat 
durch  Aether.  —  Krystallisirt,  aus  koncentrirten,  alkoholischen  Lösungen,  in  Nadeln,  aus 
verdünnten  Lösungen  in  Tafeln.  Schmelzp.:  165°.  Unlöslich  in  verd.  Säuren.  Leicht 
löslich  in  Benzol.  —  (C„H„N,.HCl),.PtCl^  +  SC.Hg.OH.  Grofse  orangefarbene  Prismen 
(aus  absol.  Alkohol). 

Chlorbenzylat  C«H„N,C1  =  C„H,5N.N(CH,.CeH5),Cl.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  235°  (Japp,  Davidson,  Soe.  67,  36).  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  2C,sH„N,Cl  +  ZnCl,  (bei  100°).  Schmelzp.:  248°. 
Kiystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether,  mit  3  Mol.  (C2H5),0,  in  oktaädrischen  Krystallen.  — 
Beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Lösung  des  Chlorbenzylates  mit  festem  Kali,  entsteht 
DibenzyUophiniumol  C,,H,gN.N(CH,.CeHj),.OH,  das  (aus  Alkohol)  in  gelben  Tafeln 
krystallisirt,  bei  170°  schmilzt,  sich  schwer  (selbst  in  kochendem)  Alkohol  löst,  aber  leicht 
in  kochendem  Benzol.  Beim  Stehen  der  Benzollösung  an  der  Luft  entsteht  Benzoesäure. 
—  CjbHjbNj.NO..  D.  Aus  dem  Chlorbenzylat  C^gH^NjCl  und  AgNO..  —  Glänzende 
Kiystalle.  Schmelzp.:  208°.  —  Benzoat  Cg.HjgNj.OH  -[-  C^HeO,.  Krystallpulver  und 
Nadeln.  Schmelzp.:  180°.  —  Dibenzoat  C.jH„N,.OH  +  2C,HeOj.  Krystallisirt  aus 
Alkohol,  mit  1  Mol.  C^H^OH,  in  Prismen.  Krystallisirt,  aus  Benzol,  in  benzolhaltigen 
Nadeln.     Schmelzp.:  175,5°.     Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

XiOphindiaulfonsäure  C,jH|4N,(SO,H)2.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Lophin 
mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  160—170°  (E.  Fischer,  Tboschke,  B.  13,  709).  —  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf  200°  un- 
verändert. Wird  von  Natriumamalgam  unter  Rückbildung  von  Lophin  zersetzt.  —  Na. 
C^Hj^NjSjOg  +  2H,0  (bei  100°).  Wird  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes,  durch 
Essigsäure,  in  feinen,  schwer  löslichen  Nadeln  abgeschieden. 

Isomeres  Lophin  Cf^HjeN,  +  V^H^O.  B.  Beim  Erhitzen  von,  mit  Salzsäuregas 
gesättigtem,  Hydrobenzamid  auf  230°  (Kühn,  A.  122,  313).  Man  behandelt  den  Bück- 
stand mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Alkohol  um.  Hierbei  krystallisirt  zunächst  gewöhnliches  Lophin  und  dann  das 
isomere.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170°.  In  kochendem  Alkohol  ungemein  löslich.  — 
C,iH,eN,.HCl.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  160°.  — 
(C,iH,eN,.HCl),.PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  glänzender  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Weingeist. 

p-Oxylophin  C„H,eN,0  =  ^'u*  ^•'!S^^C.CeH^(OH).    B,    Beim  Erhitzen  eines  Ge- 

menges  von  Benzil  CgHj.CO.CO.CgHg,  p-Oxybenzaldehyd  und  konc,  wässerigem  Ammoniak 
(Japp,  Bobinson,  B»  15,  1269).  —  Büschelförmig  gruppirtc  Nadeln.  Schmilzt  bei  254  bis 
255°  und  nach  dem  Wiedererstarren  bei  258—259°.  Leicht  löslich  in  heifser,  verdünnter 
Natronlauge.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Lophin. 

Acetat  CwH.aNjO,  =  C,iH,5N,0.C,H,0.    Nadeln.    Schmelzp.:  229°  (J.,  R.). 

4.  A^obenBOilid  C4,Hg,N5  (?).  B,  Blausäurefreies  Bittermandelöl  wird  mit  dem 
gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt  und  die  nach  3  Wochen  abgeschiedene  Masse  mit 
Aether  gewaschen  (Laurent,  A,  38,  331).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 


28  AROM.  REIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.       [11.  4.  96. 

5.  Dibenaoylimid  Ci^HigNO  =  CaH5.CH:N.CH(OH).CeH5  (?).  B.  Beim  EmleÜÄn 
von  NH,  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  und  mehrstündigem  Stehen 
föllt  Benzoylazotid  G^^HigN,,  gemengt  mit  einem  Harze,  aus.  Der  Niederschlag  wird 
ahfiltrirt  nnd  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  nur  das  Harz  in  Lösung  geht.  Man  ver- 
dampft den  Alkohol  und  kocht  den  harzigen  Rückstand  einige  Stunden  mit  starker 
Kalilösung.  Hierdurch  wird  das  Harz  hellroth.  Es  wird  nun  wiederholt  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgekocht  (um  Amarin  auszuziehen)  und  dann  mit  Alkohol.  Ungelöst  bleibt 
Dibenzoylimid  (Robson,  A.  81,  122).  2C7HeO  +  NH,  =  C^^HjgNO  +  H,0.  —  KrystaU- 
pulver.  Fast  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  kochendem  Holzgeist.  Krjstallisirt  unver- 
ändert aus  heifser  Salzsäure,  zersetzt  sich  aber  damit  bei  längerem  Rochen. 

6.  Benzalimid  O^iHf^NfO,.  B,  Bei  4 — 6  stündigem  Kochen,  am  Kühler,  von  (1  Tbl.) 
Benzaldehjd  mit  (2  Thln.)  Ammoniumacetat  (Pinner,  B,  22,  1598).  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  247°.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  BenzoL 
Unverändert  löslich  in  Vitriolöl. 

Acetylderivat  C^^Hg^NjO,  =  C4,H,eN30,(C,H,0).  B.  Bei  6stündigem  Kochen  von 
(1  Thl.  Benzalimid  mit  (1  Thl.)  Natriumacetat  und  (12  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Pikneb). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  178^  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem  Aceton. 

7.  Körper  C9H9NO  =  CeHg.CH.N.CG.CHe  (?).  B.  Wurde  einmal  bei  der  Darstellung 
des  Benzalimids  (s.  0.)  erhalten  (Pinnbr,  B,  22,  1599).  —  Schmilzt  oberhalb  800^.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Bittermandelöl,  NH,  und  H,S.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  gelbem 
Schwefelammonium  auf  280°  entstehen  Benzamid  und  benzo^saurcs  Ammoniak  (Will- 
GESODT,  £.21,  535). 

Thiobenzaldin  C^HjgNS,.  B.  Man  versetzt  1  Vol.  Bittermandelöl  mit  1—2  Vol. 
Schwefelammonium  und  lässt  einige  Wochen  stehen  (Laurent,  A,  88,  828).  SCrHeO 
+  2H,S  +  NH.  =  CjiHi^NS,  +  8H.0.  —  Monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 125^  Löslich  in  20 — 80  Thln.  siedendem  Aether.  Zersetzt  sich  langsam  beim 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Entwickelung  von  H^S.  Alkoholisches  Kali  entwickelt,  in  der 
Siedehitze,  Ammoniak. 

AaobenzoylBohwefelwaaBerBtoff  C4,H0^N4Sa  (?).  B.  Bei  6  monatlichem  Stehen 
eines  Gemenges  von  1  Vol.  rohem  Bittermandelöl,  1  Vol.  Schwefelammonium  und  1  Vol. 
Ammoniak  (Laurent).  Das  Produkt  wird  durch  Auskochen  mit  Aether  gereinigt  — 
Mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  kochendem  Aether. 
Wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert. 

BenzylidenimlnoBulfonBäure  C^H^NSO,  =  CgHj.CHiN.SaH.  B.  Durch  Erhitzen 
von  l^l'-Dichlortoluol  CeHg.CHCl,  mit  Aminosulfonsäure  NH^.SOgH  (Krafft,  Bourqeoib, 
B,  25,  475).  —  Wird  von  Wasser,  schon  bei  0%  in  Benzaldehyd  und  NH,.SOgH 
zerlegt. 

Bittermandelöl  und  Alkoholbasen.  Benzylidenmethylamin  CgHgN  =  CgHs- 
CHiN.CHg.  B.  Durch  Vermischen  von  Benzaldehyd  mit  Methylamin  in  koncentrirter, 
wässeriger  Lösung  (Zaunschirm,  A.  245,  281).  —  Flüssig.     Siedet  gegen  180^ 

Benzylidenäthylamin  CgH^.N  =  CgHß.CH:N.C,Hß.  B.  Wie  bei  Benzylidenmethyl- 
amin (Zaunschirm).  —  Stechend  richendes  Oel.  Siedep.:  195**  bei  749  mm.  Unlöslich 
in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  verdünnten  Säuren  zerlegt. 
Beim  Durchleiten  durch  ein  dunkelroth  glühendes  Rohr  entstehen  Isochinolin  CqH^N  und 
Diisochinolin  (?)  CigH^N,. 

Benzylidenpropylamin  CjoH^gN  =  CeHj.CHiN.CgH^.  Siedep.:  208—210*  bei  744  m 
(Zaunschibm,  A.  245,  282). 

Benzylidenisobutylamin  CiiH^N  =  CeHg.CH :  N.CH,.CH(CH3),.  Siedep. :  21 7— 218« 
hei  758  mm  (Zaunschirm). 

Ben zylidenisoamylamin  C„H,7  N  =  C^Hb  .  CH  :N  .  CH,  .  C  H^  .  CH(CH,),  Dickes  Oel 
von  kaum  basischen  Eigenschaften  (Schiff,  A.  140,  98). 

Benzylidenisoundekylamin  Ci^H^N  =  CeH„.CH(CH3).N:CH.C6H5.  Oel.  Siedep.: 
107  -   198*^  bei  17  mm  (Ponzio,  0.  29  [2J  280). 

Dibenzylidenäthylendiamin  CjeH.^N,  =  (CeH5.CH:N),.C,H,.  B.  'Aus  (2  Mol.) 
Benzaldehyd  und  (l  Mol.)  Aethylendiamin  bei  120°  (Mason,  B.  20,  270).  —  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  58 — 54°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
Wird  von  verdünnten  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Aethylendiamin  zerlegt. 
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DibenayUdenpropylendiamiii  C^H^gN,  =  C.H,(N:CH.CeHJ,.  Gelbliches  Oel 
(Stbackb,  B.  21,  2361).     Unlöslieh  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

DibenByUdendiaminopentam6thylentetraminCiBlI,,Nar==(CH2)5N,(:N.N:CH.CeHj)j. 
B,  Ans  Diaminopentamethylentetramin  (dargestellt  durch  Behandeln  von  Dinitrosopenta- 
methylentetramin  mit  Natrium amalgam)  und  Benzaldehyd  (Dudek,  Scbarff,  ä.  288,  233).  — 
Lange,  seideglftnzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226  — 22 7^  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Wird  von  Alkalien  nicht  verändert,  zerföllt 
aber  beim  Erwärmen  mit  Säuren,  in  Benzaldehyd,  Formaldehyd  NH,  und  N^H«. 

BenByUdenanilin  C^HiiN  =  CeHj.CHiN.OeHg.  B.  Beim  Erwärmen  rfeicher  Vo- 
lume Anilin  und  reinem  Bittermandelöl  (Laurent,  Gerhard,  /.  1850,  488).  Wendet  man 
salzsaures  Anilin  an  und  giebt  ZnCl,  hinzu,  so  entsteht  Diaminotriphenylmethan  CeHg. 
GH(CeH4.NH,)|.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Tbiocarbanilid  (Schiff,  A.  148, 
336).  3CS(NH.CeH,),  +  6C,HeO  «  6N(C,H-XCeHJ  +  2H,0  +  2C0,  +  H,S  +  CS,. 
Beim  Erwärmen  von  Nitrosophenylbenzylamin  0«H5.N(NO).CH,.CeH5  mit  alkoholicher  Salz- 
säure (O.  Fischer,  ä,  241,  331).  Beim  Erwärmen  von  Hydrobenzamid  mit  Anilin  (Lacho- 
wicTz,  M,  9,  696).  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Diazobenzolbenzylanilin  mit  5.  Thln.  Paraffin  öl 
(Heüsler,  A.  260,  237).  CeH6.N,.N(C«H,),CH,.CeHB  =  C^H^N  +  CA  +  ^j-  Beim  Er- 
hitzen von  Carbanilino-^-Benzaldozimbenzyläther  mit  alkoholischem  NU,  auf  100^  (Beck- 
MAKS,  B,  23,  3338).  —  Warzen  (aus  Aether),  gelbe  Nadeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  48 
bis  49®  (TiEMANN,  PiEST,  B.  15,  2029);  54°  (Michaelis,  B,  24,  754).  Siedet  unzersetzt 
gegen  300®  (Hiksbeeg,  B.  20,  1587).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Bohr,  Phenanthridin  CigHoN.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Säuren,  theilweise 
in  Anilin  and  Bittermandelöl.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  zu 
Benzylanilin  CgHg.NH.CHj.CeHs  reducirt.  Bildet  kein  Chloroplatiiiat  (Schiff.  A,  Spl.  3, 
354).  Beim  Erwärmen  von  Benzylidenanilin  mit  Aethyljodid  entsteht  keine  äthylirte  Base 
(BoRODiK,  A.  111,  254;  Schiff).  —  Das  in  Aether  unlösliche  Hydrochlorid  bildet  glän- 
zende Nadeln,  die  von  Wasser  sofort  in  Anilin  und  Benzaldehyd  zerlegt  werden. 

Erhizt  man  Benzylidenanilin,  im  Bohr,  auf  180—200°,  so  geht  sie  in  eine  isomere 
Base  C,gH.,N,  über,  die  in  Alkohol  weit  löslicher  und  weniger  krystallisirbar  ist,  als  die 
uisprüngliche  Substanz.  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Schiff). 
-  (CHH„N,.HCl),.PtCl^. 

Dibromid  C„H,iN.Br,.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
142«  (Hantzsch,  B.  23,  2774).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  NH„ 
Natriumätbylat  u.  s.  w.  in  p-Bromaniliu  und  Bcnzaldehyd  zerlegt. 

BenByliden-m-Chloranüin  CjbHioCIN  =  C^HeiN.CeH^Cl.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Hydrobenzamid  oder  Benzaldehyd  mit  m-Chloranilin  (Lachowioz,  M,  9,  697).  —  Dickes 
Oel.    Siedep.:  338^ 

BenzyUdendiohloranilin  C,3H,C1,N  =  C^HeiN.CflHgCl^.  Dünne  Tafeln  (aus  Alko- 
hol).Schmelzp. :  84°    (Lachowicz,  M.  9,  697). 

BenaylideimitranilinCi8H,oN,02  =  C,H8:N.C6H^(NO,).  a.  m-Nitroderivat.  Aus 
Bittermandelöl  und  m  Nitranilin  (Lazorenko,  J.  1870,  760).  Beim  Erwärmen  von  Hydro- 
benzamid mit  m-Nitranilin  (Lachowicz,  M.  9,  697).  —  Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  73°. 

b.  p-Nitroderivat  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115°  (Lachowicz, 
Jd.  9,  697),  117—118°  (Bobde,  B,  25,  20ö3j.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich 
in  Ligro'in.    Nimmt  direkt  1  Mol.  HCN  auf. 

Verbindung  CjgH^NjOa  (?).  B.  Beim  Stehen  von  p-Nitranilin  mit  überschüssigem 
Benzaldehyd  (Rohde,  B,  25,  2054).  —  Mikroskopische  gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  85 
his  86°.     Unbeständig. 


p-DlnitropentaphenyldüiydroimidazQl   C 


H   NO    _  C,H,.C.N(C.H,.NO.)\cjj 


C^Hg  (?).  Man  säuert  eine  alkoholische  Lösung  von  (2  Mol.)  p-Nitranilin  in  absol.  Alkohol 
mit  alkoholischer  Salzsäure  stark  an,  giefst  (3  Mol.)  Benzaldehyd  hinzu,  kocht  3 — 4  Stunden 
lang  und  fällt  dann  durch  Wasser  (KttHLiNO,  B.  27,  568).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol 
•{-Eisessig).  Schmelzp.:  182 — 183°.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
Icidit  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  heifser  Salzsäure  und  konz.  Kalilange  nicht 
angegriffen. 

p-Diaminopentaphenyldihydroimidazol  Cg^H^gN^  -f*  2H2O.  B.  Aus  Dinitro- 
pentaphenyldihydroimidazol,  Sn  und  heiiser,  verdünnter  Salzsäure  (Kühling).  —  Lange, 
gLänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  nach  dem  Entwässern,  bei  122—123°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien  nicht  verändert. 
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NitrobenzylidenaniUn  Ci8HioN,0,  =  C6H^(NO,).CH:N(CeH5).  a.  m-Nitroderivat. 
B.  Aus  m-Nitrobeuzaldehyd  und  Anilin  (Lazobenko,  J.  1870,  760).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  61°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

b.  p-Nitroderivat.  Gelbliche  Plättchen  (aud  Aether).  Schmelzp.:  98°  (0.  Fischee, 
B.  li,  2526).     Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

m-Nitrobenzylidennitranilin  CiaH^NgO^  =  CeH,(NO,).CH:N(CeH^.NO,).  B.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  m*(?)  Nitranilin  (Lazobenko).  —  Blassgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 114*». 

Körper  C^HgNA  =  CeH4(N0,).CN:N.C6H4(N0,).  B,  Beim  Erwärmen  der  alka- 
lischen   Lösung    von    m-Niti*obenzaldehyd    und    m-Nitraniliu    (Hamtzsch,    B,    23,    2775). 

—  SehmeW:  153^ 

PH  (NO  ^  O  NfC  H 
FentanitropentaphenyidiliyiirQixiüdazol     CjgH„N,Oio   =   C*H  f\0  )  C  Nf C*H* 

2S*I^CH.aH.(N0,).  a.  m-Nitroderivat  B.  Bei  mehrrtäadigem  Kochen  von  2  Mol. 
NO,)/  ®    *^      ^^  ^ 

m-Nitrobenzaldehjd)  gelöst  in  absol.  Alkohol  mit  3  Mol.  p-Nitrauilin  und  alkoholischer 
Salzsäure  (Küblino,  B.  27,  569).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  227—228^.  S«hr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

b.  p-Nitroderivat.  B.  Wie  bei  dem  isomeren  Derivat  des  m-Nitrobenzaldehyds 
(KtlBLiNQ,  B.  27,  569).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  viel  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei 
290°.     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  vereinigeu  sich  zu  C0H5.CH[C9U^.N(CHg)|]^ 
s.  Diaminotriphenylmethan. 

BenzyUden-p-XyUdin  Ci^HigN  =  CeH5.CH:N.CeH3(CH,),.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101—102°  (Pfluo,  ä,  255,  169);  96°  (Michaelis,  A,  274,  237). 

m-NltrobenzyUden-p-Xylidin  Cj^Hi^Nsüa  =  CeH^(N0,).CH:N.C,H8(CH,),.  B, 
Aus  m-Nitrobenzahdehyd  und  p-Xylidin  (Pflug,  ä,  255,  170).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126®.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Benzylidendiäthyldiphenylamin  C„H,eN,  =  C6Hß.CH(N.C,H5.CeH6),.  B.  Aus 
Aethylanilin  und  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  ^pl.  3,  363).  —  Hai-z.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren,  liefert  aber  mit  HgCl,  und  PtCl^  flockige  Niederschläge.  —  (C„H^N,. 
HCl),.PtCl,. 

Benzylidenäthylenaniün  C,iH,oN,  =  CeHe.CH/^T^Q^H*] Vj^H^.    ä  Durch  Kochen 

von  Benzaldehyd  mit  Aethylenanilin  (Moos,  B.  20,  732).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  137«. 
Destillirt  unzersetzt. 

Benzylidentoluidln  Cj^H^gN  =  CeHß.CIi:N.CeH^.CH,.  a.  o-Verbiudung.  B, 
Aus  Benzaldehyd  und  oToluidin  (Etabd,  BL  89,  530)  oder  Hydrobenzamid  und  o-Toluidin 
(Lachowicz,  M.  9,  698).  —  Siedep.:  314«  (Et.);  316,5°  bei  723  mm  (Pictet,  B.  19,  1063); 
309—310*'  bei  745  mm  (L.).  Zerfällt  bei  Kothgluth  in  Toluol,  Benzonitril,  a-Phenylindol 
Ci4H,iN  und  Wasserstoff. 

b.  p- Verbindung.  Gelbliche,  krystallinische  Masse  (Schiff,  A.  140,  96;  Mazzaba, 
J.  1880,  566).  Schmilzt  unter  100^  Siedep.:  326°  (i.  D.)  bei  723mm  (Pictet,  B,  19,  1063). 
Indifferent.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  160°,  in  eine  isomere  Base  über,  die  in  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  120—125°  schmilzt  Ihr  Platinsalz  entspricht  der  Formel  (C^gH^eN,. 
HCl),.PtCl^. 

Benzylidendibromtoluldin  Ci^H^iBr.N  =  CeH5.CH:N.CeH,Br,.CHg.  D.  Durch 
Eintragen  einer  Lösung  von  Brom  in  CSj  in  eine  Lösung  von  Benzylidentoluidln  in  CS,, 
bei  0°  (Mazzara).  —  Kauariengelb.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160  —  165°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol;  wird  von  kochendem  zersetzt     Wenig  löslich  in  Aether. 

Mit  Dimethyl-p-Toluidin  verbindet  sich  Bittermandelöl  nicht,  mit  Dimethyl-o-Toluidin 
langsam.  In  diesen  Reaktionen  vereinigt  sich  augenscheinlich  der  Sauerstoff  des  Benz- 
aldehyds mit  Wasserstoffatomen,  die  sich  in  der  p-Stellung  befinden.  Ist  nun  dieser 
Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe  (z.  B.  NH,  im  p-Toluidin)  vertreten,  so  erfolgt 
keine  Verbindung.  Daher  vermag  auch  Bittermandelöl  sich  nicht  mit  p-Nitrodimethyl* 
anilin  oder  mit  p-Bromdimethylanilin  zu  verbinden  (O.  Fischeb,  B.  13,  807). 

Benzylidenbenzylamin  Ci^H^gN  =  CeHj.CHiN.CHj.CeHB.  Flüssig.  Siedep.:  200 
bis  202°  bei  10— 20  mm  (Mason,   Windeb,  SSoc.  65,  191).     Mischbar  mit  Alkohol  u.  s.  w. 

Benzylidenphenyläthylamin  C,ßH,^N  =  CeH5.CH(CH,).N:CH.CeH5.  Erstarrt  unter- 
halb —  15°  (Kann,  Tafel,  B.  27,  2308).  Siedep.:  273  —  275°  bei  14mm;  zersetzt  sich 
beim  Dcstilliren  au  der  Luft     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
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Ao-BenssyUdentetrahydro-pf-Naphtylamin  C„H„N  =  CeHs.CHiN.CioHn.  B. 
Beim  Erwflrmen  von  (6  g)  ac.-Tetrahydro-/9-Napht7lammcarboDat  mit  (2  g)  Benzaldehjd 
(Bamberoeb,  KiTdCHELTy  B,  23,  879).  —  Glänzende,  trikline  (Havbhofer,  B.  28,  879) 
Tfifelchen  (aas  Alkohol).  Schmelzp.:  51,5— 52^  Leicht  löslich  in  Aether,  Ligrom  und 
Benzol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol. 

BenByUdenaminomethyUnden    C,,H,aN  =  ^  jj  .CK: N.C  :CH  .C.CH  Z^'^^«     ^' 

Beim  tlrwärmen  von  Animomethy linden  mit  Benzaldehyd  (Müller,  Kimkelin,  B.  19,  1251). 
—  Hellgelb.  Nfidelchen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  73^  AeuDaerst  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzylidennaphtylamin  CypHjgN  =  CeHg.CH-.N.CjoH^.  a.  ot- Derivat.  B.  Beim 
Erwärmen  der  Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  a-Naphtylamindisulfit  (Papasooli,*  A. 
171,  138).  Beim  Erwärmen  von  Hydrobenzamid  mit  a-Naphtylamin  (Lacuowicz,  M.  9, 
698).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether  und  in  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Beim  Durchleiten 
durch  ein  hellroth  glühendes  Bohr  entsteht  a-Chrysidin  C^jH^jN. 

b.  ^-Derivat.  Gelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102  — 103^ 
(Claisen,  A.  237,  273;  Lachowicz,  M.  9,  698).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHClg. 

m-Nitrobenzyliden-o-Naplitylamin  Ci,Hi,N,0,  =  CeH^(NOj).CH:N.CioH,.  Gelbe 
Tafeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  102-103^'  (Zenoni,  0,  23  [2]  222,  519).  Schwer  löslich 
in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCl,. 

p-NitrobenzyUden-jJ-Naphtylamin  C„H„N,0,  =  C,H,(NO,).CH:N.C„H;.  Gold- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  120—121®  (Zenoni,  0,  23  [2]  223,  519).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Aceton. 

Benzyllden  - 1, 8 -  Nitronaphtylamin  C^^HjjN.O,  =  CeHj.CH :  N.C„H«(NO,).  Ocher- 
farbene  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:   128^    (Meldola,  Stbeatfeild,  Sog.  63,  1061). 

BenaalnaphtylazxiinsulfonBäure  Ci7H,3NSO,=C,H5.CH:N.O,oHe.SO,H.  a.  Derivat 
der  1,4 -Säure.  Na.Ä  -f-  H,0.  B,  Man  trägt  3g  Benzaldehyd,  gelöst  in  dem  gleichen 
Vol.  Alkohol,  in  die  warme  Lösung  von  12  g  naphthionsaurem  Natrium  in  60ccm  Wasser 
ein  (Cahn,  Lanqe,  B.  20,  2002;  Erdmann,  A,  247,  325).  —  Grofse,  goldgelbe  Blätter. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerßillt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzaldehyd 
und  naphthionsaures  Natrium. 

b.  Derivat  derl,5-Säure.  —  Na.Ä  +  2H,0.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).  (Erdmann,  A.  247,  826).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  (von  96^). 
Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

c.  Derivat  der  2,5-Säure  (Erdmann,  A.  275,  278).  —  Na.Ä+V»H,0.  Nadeln 
oder  Blätter. 

m-Benzylidensulfonsäure-a-Naphtylamin  C„H,gNSO,  =  SO,H.C8H4.CH:N.CioH,. 
B.  Bei  iVt  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (1  Thl.)  a-Naphtylamin,  ge- 
löst in  wenig  Alkohol,  mit  (2  Thln.)  m-benzaldehydsulfonsaurem  Natrium,  gelöst  in 
Wasser  (Kafka,  B,  24,  792).  —  Na.C„Hi,NSO,.     Prismen. 

m-Benzylidensiilfonsäurenaphthions&ure  Cj7Hj,NS,0«  ===  SO,H.GflH^.CH :  N-CjoHg. 
SO,H.  B.  Aus  m-benzaldehydsulfonsaurem  Natrium  und  naphthionsaurem  Natrium 
(Kapka,  B.  24,  793).  —  Naj.Ci^HjiNSjOe.  Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Benzylidenbenzhydrylamin  C,oH„N  =  C,H5.CH:N.CH(CeH5),.  B.  Beim  Ver- 
mischen von  Benzaldehyd  mit  Benzhydrylamin  (Michaelis,  Linow,  B,  20,  2169).  — 
Schmelzp.:  98—99". 

p-Nitrobenzylidenaminodiphenylinetlian  CfoHigN^O,.  B,  Bei  2stündigem  Er- 
hitzen auf  100°  von  (1  ^lol.)  o-Aminodiphenylmethan  mit  (1  Mol.)  p-Nitrobenzaldehyd  -|- 
wenig  Alkohol  (Fischer,  Schmidt,  B.  27,  2787).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus  2  Thln. 
Aether  +  l  Thl.  Alkohol).     Schmelzp.:  105^ 

BenzyUden-o-Benzylbenzylamin  GeHfi.CH,.CeH«.CH,.N:CH.CeHB.  Siehe  Band II, 
S.  637. 

Benzyllden  -  p  -  Amine triphenylmethan  C,QUgjN  =  ( C^H^\ .  GH .  C^H^ .  N :  GH .  GgHg. 
Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  185'-136°  (0.  Fischer,  Albert,  B.  26,  3082). 

NitPobenzyUden-p-Aminotriphenylmethan  C,eH,oN,G,  =  (CeHB),CH.CeH4.N:CH. 
C,H/NO,).  a.  o-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114— 115<» 
(0.  Fischer,  Albert,  B.  26,  3082). 

b.  p-Nitroderivat.  Glänzende  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127° 
(0.  Fischer,  Albert,  B.  26,  3082).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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Bis-m-Nitrobenzylidendiaminopentamethylendiamixi  CigH^NgO«  =  (GH,]^N, 
(:N.N:GH.CeH^.NO,),.  B,  Bei  läneerem  Stehen  eioer  wfiaserigen  LösiiDg  von  Diamino- 
pentamethylentetramin  mit  m-Nitrobenzaldehyd  (Duden,  Sghabff,  ä.  288,  235).  —  Gold- 
glänzende Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  184^ 

Benzaldehjd  und  Aminophenole.  BenBylidenaminoplienol  0|,Hi|N0sOH. 
CeH4.N : CH.C0H5  a.  Benzyliden-o-Aminophenol.  Blftttchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 89^  (PiGTET,  Ankbrsmit,  A.  266,  140).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

b.  Benzyliden-p-Aminophenol.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  p-Amino- 
phenol  in  verd.  Essigsäure  mit  Benzaldehjd  (Hagele,  B,  25,  2753;  26,  894).  —  Grrofse 
Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  183°  (H.);  181°  (Philipp,  B,  25,  8248).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  CisH^iNO.HCl.    Gelbe  Nadeln. 

Methyl&ther  Cj^H^NG  =  GeHj.CH :  N.CeH^.O.GHg.  B.  Aus  Benzyliden-p-Amino- 
phenol,  GH3J,  KOH  und  Holzgeist  (Philipp).  Aus  p-Anisidin  und  Benzaldehyd,  gelöst  in 
Alkohol  (Ph.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  62°. 

Aethyläther  C„Hi6N0=GeH5.GH:N.CeH4.0.C,H6.  Blättchen  (aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt.: 76°  (Philipp). 

Benzyllden  - 1  -  Amino-2  - Anüinophenol  -  4  -  Aethyläthor  C„H,oN,0  =  C,H,O.CeHg 

/^^^^»^^GH.GeHfi.     B,    Man   erwärmt  (0,5  g)  1-Amino- 2- Anilino- 4- Phenoläthyläther 

mit  (0,35g)  Benzaldehyd  und  (3ccm)  Alkohol  auf  100°  (Jacobson,  Fischer,  B.  25,  1008). 
—  Nadeln  (aus  Ligroin  -{-  Benzol).  Schmelzp.:  152°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.    Die  verd.  Lösung  des  Hydrochlorids  fluoreszirt  blauviolett. 

2  - Benzylidenamino  -  5  -  Tolyl  -  p -  Aminophenoläthyläther  G„H,,N,0  ^GgHg.OH : 
N.GeH3(GH3).NH.G0H^.OG,HB.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol.  des  entsprechenden  Amino- 
phenoläthers  mit  etwas  über  2  Mol.  Benzaldehyd  (Jacobsok,  ä.  287,  167).  Blättchen. 
Schmelzp.:  86—87°. 

Ö-Benzylldenaminothymol  G^Hi^NG  =  0H.GeH,(GH„C,HT).N:GH.CeH5.  Sehr 
feine  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  148—150°  (Plakohbb,  0,  25  [2]  390). 

Benzaldehyd  und  Aminoalkohole.  Benzylidenaminobenzylalkohol  Gi^H^gNO 
=  CH,(0H).GeH^.N:GH.C6H5.  a.  o-Aminoderivat.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  115°  (Paal,  Laudenheiueb,  B,  25,  2970).     Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 

b.  p-Amiuoderivat.  B.  Aus  p-Aminobenzylalkohol  und  p - Aminobenzaldehyd 
(0.  und  G.  Fischer,  B,  28,  881).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  67—68°. 

m-NitrobenByliden-o-Aminobenzylalkohol  C^^H^N^O,  =  CeH^(NO,).CH:N.CeH^. 
GH,. OH.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  93°  (Paal,  Laudbnhedceb, 
B,  25,  2971).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  LigroTn. 

Benzyüden-di-p-Aminobenzylßulfld  G„H,4N^=[G6H^(N:GH.GeH5)GH,iS.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  95°  (O.  und  G.  Fischer,  B.  24,  726). 

p-Nitrobenzyliden-p-Diaminobenzyl8ulfld  G^H^N^SO^  =  [GeH^(NO,).GH :  N.C«H^. 
GH,],S.  B.  Bei  72  stündigem  Erhitzen  auf  120°  von  (1  Mol.)  p-Diaminobenzylsulfid  mit 
(2  Mol.)  p-Nitrobenzaldehyd  (0.  Fischer,  B.  28,  1339).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  173°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzaldebyd  und  Aminosäuren.  ^-BenzuramidocrotoiiBäureäthyleBter 
Ci4HieN,08  =  GeH5.GH:N.GO.NH.G(GH3):GH.GÜ,.G,H5.  B.  Bei  2 stundigem  Kochen 
von  10,6  g  Benzaldehyd  mit  6  g  Harnstoff,  13  ^  Methylessigsäureester  und  20  g  abaol. 
Alkohol  (Bioinelli,  Ö,  21  [1]  498).  Beim  Kochen  von  |?-Uramidocrotonsäureester  mit 
Benzaldehyd  (und  absol.  Alkohol)  und  einigen  Tropfen  konc.  HGl  (Biqinelli);  aus  Benzyl- 
idendiureYd  und  Acetessigester  (B.),  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
207—208°.  Wird  von  Alkalien  und  Säuren,  in  der  Kälte,  nicht  verändert  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  entstehen  GO,,  NH,,  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd. 

BenzyUden  -  m  -  Amlnobenzoesäure  Gj^HnNO,  =  CeH, .  GH :  N .  GeH. .  GO,H.  B. 
Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Verbindung  GeHj.CHO  -f-  NH,. 
G^H^.GOjH  (siehe  S.  1)  (Hantzsch,  Kraft,  B,  24,  3522).  —  Mikroskopische  Nädelchen 
(aus  GHGlg  +  Ligroin).     Schmelzp.:  119°. 

Benzylidenmilchsäureamid  GipH„NO,  =  GeHj.GH:N.GO.GH(OH).GH,.  B.  Bei 
lOtägigem  Stehen  von  7,1g  Acetaldehydcyanhydrin  und  10,6  g  Benzaldehyd  mit  90ecm 
reinem,  2%  HGl  enthaltendem  Aether  (E.  Fischer,  B.  29,  213).  —  Feine  Nadeln  oder  Spielae. 
Schmelzp.:  130 — 181°.    Destillirt  unzcrsetzt.     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Benzalaminophenylmilchsäure  GieH^gNO,.    Siehe  Bd.  II,  S.  1576. 
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Bensaldehydindogenid  CeH^/^itjrNc :  CH.CeHß  siehe  Benzoylameiöeneäure  Bd.  II, 
S.  1615. 

Benzaldehyd  und  Säureamide.  Benzylidendiformamid  CgHjoN,0,  =  OeH^. 
CH(NH.OHO),.  ß.  Bei  eintägigem  Kochen  von  50  g  Benzaidehyd  mit  50  g  Formamid 
(BüLow,  B,  26,  1972).  —  Seidenglänzende  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  149— 150^ 
Unlöslich  in  Aether. 

Benaylidendiacetamid  C„H,^N,0.  =  CeH^.CH(NH.CaH,0),.  B.  Beim  Kochen 
gleicher  Theile  Bittermandelöl  und  Acetamid  (Both,  A.  154,  74).  Das  Produkt  wird  mit 
Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Haarfeine  Krystalle.  Schmelzp.: 
240—241*  (BüLOw,  B,  26,  1974).  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  20"  1  Thl.  und  bei  100*» 
S  Thle.  {B).  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch  kochende  Kalilauge 
nicht  verändert,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  leicht  in  Bittermandelöl  und 
Acetamid  (resp.  NH,  und  Essigsäure).  Bei  der  trockenen  Destillation  werden  Acetamid, 
Lophin  u.  a.  Körper  gebildet. 

BenayUdendibutyramld  Ci5H„N,0,  =  C,He(NH.C,H,0),.  Feine  Krystallnadeln 
(Stbecker,  ä.  154,  76).  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol. 

Carbamidsaares  Ammoniak  und  Bittermandelöl  verbinden  sich  zu  C]5Hi4N,02 
=  NH,.G0,.N(C7He),.  Feste  Masse  (Mulder,  ä.  168,  241).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Gasentwickelung  und  Freiwerden  von  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  entsteht  Hydrobenzamid. 

BenzyUdendiurethan  Ci.Hj.N.O^  =  CeH5.CH(NH.C0,.C,H5),.  D.  Eine  Auflösung 
von  (etwas  über  2  Mol.)  Urethan  in  Bittermandelöl  wird  mit  wenig  koncentrirter  Salz- 
säure versetzt  (Bischopp,  B.  7,  634).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  171^  Schwer  löslich  in 
verdünntem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.    Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

BenzyUdendipropylurethan  CißHj.N.O^  =  C^HeCNH.  CO, .  CjH^),.  Krystalle, 
Schmelzp.:  143"  (Bischoff,  B.  7,  1082).  Schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sub- 
limirbar.     Wird  durch  Säuren  zersetzt. 

Benzaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff ,  Ä.  151 ,  192).  Benzylidendiure'id 
CjH.jN^O,  =  CeH5.CH(NH.C0.NH,),.  D,  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Harnstoft- 
lösnng  mit  Bittermandelöl.  —  Krystalipulver.  Schmelzp.:  195°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen,  NH,,  Cyanursäure  und  Hydro- 
benzamid. 

Nitrobenaylidendiureid  C^HnNjO^  =  CeH^(NO,).CH(NH.CO.NH,),.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  2  g  Harnstoff  mit  2,8  g  o  -  Nitrobenzaldehyd  und  Hg 
Alkohol  (LüDY,  M.  10,  805).  —  Schmelzp.:  200°.  Unlöslich  in  Ligroi'n,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol. 

b.  m-Nitroderivat  CgH^NjO^ -|- H,0.  D.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Harnstoff lösung  mit  m-Nitrobenzaldehyd  (Schiff,  A.  151,  194).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  200^. 

Dibenaylidentriureid  C^H.oNeO,  =  (C,He),(NH.CO.NH,),(NH.CO.NH).  D.  Durch 
Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  etwas  überschüssigem  Harnstoff.  —  Pulver.    . 

Tpibenzylidentetraureid  Cj^H^gNeO^  ^  (C,H«)3(NH.C0.NH,),(NH.C0.NH),.  I). 
Durch  Erwärmen  von  Benzylidendiurei'd  mit  Bittermandelöl.  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt 
gegen  240^ 

Verbindung  C^^H^jN^O,  =  CO[NH.CH(OC,H6).CeH^.N02],.  B.  Beim  Versetzen 
einer  gut  gekühlten  Lösung  von  2  g  Harnstoff  und  2,8  g  o-Nitrobenzaldehyd  in  8  g  Alkohol 
mit  64  Tropfen  Vitriolöl  (Lüdy,  M.  10,  305).  —  Prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  170". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  verd.  H^SO^,  in  o-Nitrobenzaldehyd,  Harnstoff  und  Alkohol. 

BenzyHdendiönanthotetraureid  Cj^H^^NgO^  =  CTHe(NH.C0.NH.C7H,^.NH.C0. 
NH,)|.  D,  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Oenanthodiurei'd  in  absolutem  Alkohol 
mit  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  151,  195).  —  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylidentetrönantlioliexureid  C^jH^,N„Oe  =  C,H«(NH.CO.NH.C7H,4.NH.CO. 
NH.C,Hj4.NH.C0.NH,),.  D.  Durch  Erwärmen  von  Diönanthotriureid  mit  Bittermandelöl 
(Schiff).  —  Gleicht  dem  getrockneten  Fibrin.  Quillt  auf,  wenn  es  mit  Wasser  längere 
Zeit  in  Berührung  bleibt. 

BsiLffTBiK,  Handbach.    III.    'S.  Aufl.    1.  3 


34  AROM.  REIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.       [11.4.  96. 

Thiocarbamidsaures  Dibenzylidenammonium  NH^-CSO-NcC^He),.  B.  Aus  NH,. 
CSO.NH^  (erhalten  durch  COS  und  Ammoniak)  und  Bittermandelöl  (Mülder,  A.  108,  240;. 
—  Fast  unlöslich  in  Wasser.     Wenig  beständig. 

DithiocarbamidBaures  Dibenzylidenammonium  Ci^Hj^N^S,  s=  KH,.CS.S. 
NiC^Hq),  (V).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Mischung  von  Bittermandelöl,  NH,  und 
CS^  (Quadrat,  A.  71,  13);  beim  Vermischen  von  thiocarbamidsaurem  Ammoniak  mit 
Bittermandelöl  (Mülper,  A,  168,  238).  2C7HeO  4- CS, -f  2NH8  =  Ci^Hj^N.S, -f- 2H,0 
(M.).  Quadrat  hielt  diesen  Körper  für  Benzoylrhodanid  (s.  Bd.  II,  S.  1157).  Mulder's 
Analysen  passen  übrigens  schlecht  zu  der  aufgestellten  Formel  (Stickstoff,  gefunden  =  14,3; 
berechnet  =  9,7  °/o)-  —  Prismatische  Krjstalle.  Löst  sich  nicht  unzersetzt  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  die  Reaktionen  des  thiocarbamidsauren 
Ammoniaks.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  in  Schwefelammonium, 
COj  und  eine  in  Blättchenkrystallisirende  Verbindung  C5aH^8N4S5  (?)  (Q.).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  100°,  entwickelt  bei  120°  CS,,  NH^  und  Bittermandelöl  und 
giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Benzoylazotid  C^gHi^Ng  (s.  S.  36).  Beim  Behandeln  mit 
Kalilauge  wird  Khodankaliam  gbildet.  NH,.CSj.N(C7He),  +  2H,0-=  2C,H«0  -+- 
NH^.SCN  +  H,S  (M.).  Bei  der  Einwirkung  von  Eisenciilorid  tritt  sofort  die  Rhodan- 
rcaktion  auf. 

Benssylldenbiuret  CeH^NaO,  =  CeH^.CHCl^^j^^  Cq^NH.     ä     Beim    Erhitzen    von 

1  Mol.  Benzylidenchlorid  mit  3  Mol.  Harnstoff  auf  200°  (Abel,  Am.  13,  115).  Man  zer- 
reibt das  Produkt  mit  heifsem  Wasser,  ffltrirt,  nach  dem  Erkalten,  zieht  den  Rückstand 
wiederholt  mit  heifsem  Alkohol  aus  und  löst  ihn  dann  in  viel  heifsem  Wasser.  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Biuret  auf  170°  (Biuinelli,  Ö.  24  [1]  294).  — 
Nadeln  oder  glänzende  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  258"  (^.);  272—273°  (Ä). 
Kaum  löslich  in  Aether  und  CHClg,  unlöslich  in  CS,.  Wird,  aus  der  Lösung  in  Kali- 
lauge, durch  CO2  gefüllt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Benzaldehyd,  Uam- 
stotf,  CO,  und  NHg. 

BenzyUdenthiobiuret   C^U^NsS,  =  CeHß.CH/^IJ-^I^NH  (?).     B,    Bei    1  -  IV, 

Stunden  langem  Erhitzen  von  70  g  Benzaldehyd  mit  100  g  Rhodanammonium  (Brodsey, 
M.  8,  28).  CyHgO  +  2CH^N,S  =  Cj^H^N.S,  +  NH,  +  H,0.  Man  giefst  die  noch  flüssige 
Masse  in  das  20  fache  Volumen  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  erst  mit 
Wasser,  dann  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  heifsen,  absoluten  Alkohols  und  krystallisirt 
ihn  wiederholt  aus  Alkohol  von  30°/o  um.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  237°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  verdännten,  wässerigen  Alkalien  und  in  Aetzbaryt  und  wird  daraus 
durch  CO,  gefällt.  Unzersetzt  löslich  in  erwärmtem  Vitriolöl.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Aetzbarytlösung  auf  100",  in  Benzaldehyd,  Ba(SCN)„  Thioharnstoff  (resp.  CO,,  H,S 
und  NHg).  —  Ag,.C9H,N8S,.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Eingiefsen  einer 
verdünnten,  kochenden  Lösung  von  BenzyUdenthiobiuret  in  überschüssige,  heifse,  etwae 
salpetersäurehaltige  Silbernitratlösung.  Unlöslich  in  NU,  und  in  Säuren;  löslich  in  KCX 
und  daraus,  durch  verdünnte  H,S04.  unverändert  fällbar.  Zei-setzt  sich  oberhalb  115" 
unter  Bildung  von  Ag,S. 

DacetylderivatC,3Hi,N«S,02=CoHjN3S,(C,H80),.  B,  Durch  Kochen  von  Benzyliden- 
thiobiuret 'mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Brodsey,  M.  8,  31).  —  Gelbe,  glänzende, 
mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189°.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCl,, 
leicht  in  Aether. 

/N.   C(SH):N.CA 
«Phenyl-c-Phenyldithioalduret  C,5H,,N,S,  =  CeH..CH<      >C.SH  .     Ä 

Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Phenyldithiobiuret 
und  1  Mol.  Benzaldehyd  (Tkommeb,  A,  275,  40).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  227°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien. 

Dibenzylderivat  C,oW,5N3S,  =  C,5HiiN,(S.CH,.CeH6),.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  112°  (Fromm).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methyl  -  a  -Phenyldi  thio-c-Pheny lalduret,  Methyl  -  n  -  Phenyl  -  b ,  o  - 1 , 1  -  Benzen- 
methanbiurimin  CjeH^^NaS,  =  Ceil5.N(CHJ .  CS  .  N  .  C  (Sil) :  N.    B.    Bei  »/^stündigem 

LCH(C«H,)J 
Einleiten  von  IICl-Gas  in  das  Gemisch  aus  (1  Thl.)  Methylphenydithiobiuret  und  (2  Thln.) 
Benzaldehyd    (Fromm,    Junius,    B.  28,    1109).    —    Krystallmehl  (aus  CHCl,  -f  Alkohol). 
Schmelzp.:  168^ 
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Methyl  «Phenyldithiobenzyl-c-Phenylalduret  C„Hj^N,S,  =  CeH6.N(CH3).CS. 
N  .C(ö.CH,CeHj):N.     Ä    Aus  (50  g)  Methyl-a.Phenyldithio-c-Fhenylalduret,  6,4  g  NaOH 

I CH(C,H,)    -J 

und  (18  g)  Beuzylchlorid  (Fbomm,  Junius,  B.  28,  1109).  —  Blätteben  (aus  CHCI3  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in  CHCl,,  schwer  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  konz.  HCl,  in  Methylanilin,  NH„  CO,,  H,S  und  Benzaldehydbenzylmerkaptal  C,|H,oS,. 
Bei  längerem  Kochen  mit  (3  Mol.)  Benzylmerkaptal  entstehen  Benzaldehydbenzylmerkaptal, 
Metylanilin,  NU,  und  Iminodicarbonsäuretrithiodibenzylester.  —  C^UsiNgSt-HCl.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Aether). 

Verbindung  CeHjoClN.S,.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  Thin.  ThiohamHtoff  mit  3  Thln. 
Benzylidenchlorid  auf  höchstens  150^  (Abel,  Am.  13,  119).  —  Krystallinisch.  Unlöslich 
in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

BenBylidenthiohydantoinsäure ,  Amidinthioaimmtsäure ,  Amidinsulf hydryl- 
aimmts&ure  C,oH,oN,SO,  =  NH:C(NH,).S.C(C0,H):CH.CeH5.  B.  Man  vermischt  ge- 
pulvertes Thiohydantoin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Benzaldehyd,  giebt  etwas  Natronlauge 
hinzu,  um  das  Thiohydautoi'n  zu  lösen,  und  so  viel  Alkohol,  um  den  Benzaldehyd  zu 
lösen.  Nach  1— 2tfigigem  Stehen  fällt  man  die  Lösung  durch  Wasser  (Andreasoh,  M.  8, 
421).  —  Dünne  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Natron- 
lange und  wird  daraus  durch  Essigsäure  gefallt  Bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  Benzaldehyd  abgespalten.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konz.  HCl,  in  NH^Cl  und  dns 
Anhydrid  Cj^H^NSO,  der  Carbaminsulfhydrylzimmtsäure. 

Verbindung  C^HjeNgOe  =  C^gHgiNgO^.COj.CjHj.  B.  Beim  Kochen  von  Aethyl- 
acetessigsfiureester  mit  Benzaldehyd,  Harnstoff  und  absol.  Alkohol  (Bioinelli,  G.  28  [1| 
410).  —  Zersetzt  sich  bei  181 — 183°.  Liefert,  schon  beim  Umkrystallisiren,  einen  bestän- 
digen Körper  CißHigN^O,,  der  sich  bei  190—191**  zersetzt. 

Verbindung  CibHi^NjO^.  B.  Beim  Erhitzen  von  12,1  g  Biuret  mit  10,6  g  Benz- 
aldehyd und  13  g  Acetessigester  (Biqinblli,  G.  24  [1{  291).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  184--185^ 

Benzylidenoxamid  C^HgNjO,  +  V,H,0  =  CeHß.CH:N,H,.C,0,  +  VfH,0.  B.  Bei 
5 stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Bittermandelöl  mit  2  Mol.  Oxamethan  (Medicus,  ä.  157,  50). 
G,H.O  +  2NH,.C,0,.OC,H5  =  C^He.N.H^.C.O,  +  (C,H,),.C,0,  +  H,0.  (Auf  Oxamid 
wirkt  Bittermandelöl  nicht  ein.)  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen,  dann  in  Alko- 
hol gelöst,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol  behan- 
delt und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Aether,  reich- 
lich in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Wird  von  kochender  Kalilauge  leicht  gespalten 
in  Oxalsäure,  NU,  und  Bittermandelöl.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  aber  weit  langsamer, 
durch  Snlzsäure. 

Dibenaylidendithiooxamid   CieH,,N,S,  =  C^Hg . Ch/|^C . c/|\cH .  CeH^.     B. 

Bei  17«  stündigem  Kochen  von  (5  g)  Rubeanwasserstoff  mit  (45  g)  Benzaldehyd  (Ephraim, 
B.  24,  1027).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  209^  l^eicht  löslich  in  Benzol,  schwerer 
in  Eisessig,  unlöslich  in  Natronlauge.  Wird  von  Salzsäure,  beim  Erhitzen,  nicht  ver- 
ändert. KMnO^  oxydirt  zu  Benzoesäure,  H^SO«  und  NH3.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ 
(und  Phosphor)  auf  190°  entsteht  Benzoesäure. 

p  -  Dinitrodibenzylidendithiooxamid       CieH,oN^S,0^  =  CeH,(NO,) .  Ch/^\c. 

Cc^j^ ^CH.C^H^.NO,.  B,  Beim  Erwärmen  von  Dibenzylidendithiooxamid  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,50)  (Ephraim,  B.  24,  1028).  —  Citronengelbe  Krystalle  (aus  sieden- 
dem Anilin).  Schmelzp.:  269".  Chromsäuregemisch  erzeugt  p-Nitrobenzoösäure,  H,SO^ 
und  NH,.  Wird  von  Jodwasserstoifsäure  (und  Phosphor)  bei  190°  zu  p-Aminobenzylamin 
reducirt 

Bittermandelöl  und  Succinanilid  setzen  sich  bei  180°  um  in  Succinanil  und  Ben- 
zyüdenanüin  (Schipp,  ä.  148,  338).  C^H^0j.(NH.C6Hft)«  -f  C^H^O  =  C.H^Oj.NcCßHJ  + 
x\(C,He).(CeH,)  +  H,0. 

Benzylidendibenzamid  C.iIIigN.O,  =  CeH5.CH(NH.C7H60),.  B.  Beim  Kochen  von 
Bittermandelöl  mit  Benzamid  (Roth,  A.  154,  76;  V.  Meyf.r,  Hopfmann,  B.  25,  211).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  225".    Unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

Bittermandelöl  und  Thio-ot-Toluylsäureamid  C^gH^N^S,  (?)  =  CeH6.CH(NH.CS. 
CH^.CgH^),.  Oel.  (xiebt  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  C,8H„N,S,.PtCl4  (Bernthsen, 
A,  192,  60). 

3* 


36         AEOM.  REIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  EINEM  ATOM  SAUERSTOPF.       [11.4.  96. 

BenzyUdenmandelßäureamid  C,5H„N0,  =  CeH6.CH(0H).C0.N:CH.CeH5.  B,  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  blausäurehaltigea  Bittermaudeiöl  (Liebig,  Winkler,  Bcrx,  Jahresb,  17, 
288);  aus  blausfturebaltigem  Bittermandelöl  und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent, 
Berx,  Jahresb,  18,  362)  oder  lauchender  HCl  (Zinin,  Z.  1868,  709).  Beim  Stehen  von  Mandel- 
säurenitril  mit  rauchender  HCl  (Michael,  Jeanpr^^re,  B.  25,  1682).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 195°.    Löslich  in  1360  Thln.  Alkohol  (Z.).     Fast  unlöslich  in  Aether. 

Acetylderivat  Cj^Hi^NG,  =  CeH5.CH(0.C,H,0).C0.N:CH.CeH^.  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  123"  (Michael,  Jeanpr^tre,  B.  25,  1683). 

Benzalhomophtaläthylimid      C^gHiaNO,  =  CeH,/^^'^-^«^»A  B.      Bei 

74  8tilndigem  Kochen  von  1  Thl.  Homophtaläthylimid  mit  2  Thln.  Beuzaldehjd  (Pulveb- 
macuer,  B.  20,  2498).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  97 ^  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Benzaldehjd  und  Säurenitrile.  Benzimld  C,,Hj^gN,0,.  B,  Man  versetzt 
1  Vol.  Bittermandelöl  mit  V4  ^^^'  ^^^  wasserfreier  Blausäure  und  gleist  das  (xemenge 
in  das  gleiche  Volumen  koncentrirter,  alkoholischer  Kaliiösung,  die  mit  6  Thln.  Wein- 
geist verdünnt  ist.  Man  erwärmt  gelinde,  lässt  einige  Zeit  stehen,  kocht  dann  das  Produkt 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  als 
Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Benzoi'n  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  und 
alkoholischem  Kali  (Zimim,  ä.  34,  188).  Früher  von  Laurent  beobachtet  {Berx.  Jahresb. 
16,  246;  Gerhardt,  Laurent,  J.  1850,  488;  vgl.  Gregori,  A.  54,372).  30^11.0  + 2 CNH 
=  C„H,8NjO,  +  M,ü.  —  Flockige  Masse.  Schmelzp.:  167".  Unlöslich  in  Wasser,  Kali- 
lauge und  Salzsäure.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure,  in  NU4CI  und  Bittermandelöl.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 
bis  180**  gespalten  in  Bittermandelöl  und  ein  Mandelsäureamid  CieUjgNsO«  (Zinin, 
2K.  1,  218).  C„Hj8N,0,  +  3H,0  =  C,H«0  +  CjeHieN.O,  und  CieH^gN.U^  +  2H,0  = 
2CeHe03  +  2NH.. 

Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ammoniak.  Blausaures  Hydrobenz- 
amld  C„H,oN4  =  C8,H,8N,.2CNH=[CeHj.CH(CN)J,N,H,(CH.OeHß).  B,  Beim  Eintragen 
von  Hyürobenzamid  in  abgekühlte,  wasserfreie  Blausäure  (PlÖcul,  ^.  13,  2119).  —  Gelb- 
liche, krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  55^  Unlöslich  in  reinem  Wasser,  etwas  löslich 
in  blausäurehaltigem ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure,  zunächst  in  Bittermandelöl  und  Phenylaminoessigsäurenitril  und  dann  in  Bitter- 
mandelöl und  Phenylaminoessigsäure.  C,iH,8N,.2HCN-f-H,0  =  07HeO  +  2CeH5.0H(NH,). 
ON.  —  C,8HjoN4.2HCl.  Wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  trockene,  ätüerisciie 
Lösung  von  blausaurem  Uydrobenzamid  erhalten.  —  Krystallinisch;  zerfällt,  mit  Wasser 
in  Berührung,  in  HCl,  C,gHjgN2.2HCN  und  daneben  in  Bittermandelöl  und  salzsaures 
Phenylaminoessigsäurenitril. 

Säure  CisHigN.Oj  =  C^H6.CH(NH^).NH.CH(CeH6).C0,H(?).  B.  Das  salzsaure  Salz 
des  Anhydrides  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Hydrobenzamidlösung 
mit  (1  Mol.)  wasserfreier  Blausäure  versetzt,  in  die  Lösung  Salzsäuregas  einleitet  und  den 
gefüllten  Niederschlag  kurze  Zeit  mit  koncentrirter  Salzsäure  kocht  (Plöchl,  B.  14,  1139). 
^lüißN,  +  HCN  +  3H,0  =  UigH.eNjO,  +  CeH^.CHO  +  NH».  —  Die  aus  dem  salzsauren 
Salze,  durch  NHg,  abgeschiedene  freie  Säure  krystallisu-t  aus  Alkohol  in  warzenförmig 
vereinigten  Nadeln.  Schmelzp.:  120^  Sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht 
in  Alkohol.  Sie  verliert,  schon  über  Schwefelsäure,  viel  Wasser  und  geht  bei  100"  völlig 
in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  C^Hi^NjO.  Das  salzsaure  Salz  CjjHi^NjO .  HCl  bildet  seide£:länzendc 
Nadeln;  es  löst  sich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol  und  verliert  bei  100°  HCl  (Pj.öchl). 
Das  freie  Anhydrid  schmilzt  bei  164°  und  sublimirt  unzersetzt. 

Benaoylazotid  (Hydrocyanbenzid)  CißH^N,  =  CeH^ .  CH :  N .  CH(CeH5) .  CN.  B. 
Entsteht,  neben  mehreren  anderen  Produkten,  wenn  biausäurehaltiges  Bittermandelöl 
einige  Wochen  mit  (dem  gleichen  Volumen)  Ammoniak  stehen  bleibt  (Laurent,  Berx. 
Jahresb.  18,  353)  oder  rascher,  wenn  man  rohes  Bittermandelöl  mit  trockenem  Ammoniakgas 
bei  100°  sättigt  und  dann  Aether  und  Alkohol  zugiebt  (Laurent,  Gerhardt,  «/.  1850,  48ö). 
Fällt,  neben  einem  Harze,  aus  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  mit  Alkohol  versetztes, 
rohes  Bittermandelöl  (Eobson,  ä,  81,  127).  Aus  Hydrobenzamid  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure. CjiHjgN,  +  2CNH  +  HCl  =  CjaH^^Ns  +  NH^Cl  (Beilstein,  Keinecke,  ä,  136, 
178).  In  dieser  Reaktion  wird  zunächst  blausaures  Hydrobenzamid  gebildet,  das  durch 
die  Salzsäure  in  Bittermandelöl  und  Phenylaminoessigsäurenitril  (s.  oben)  zerfällt  Diese 
beiden  Spaltungsprodukte  treten  dann  in  Wechselwirkung.  (Plöchl,  B,  14  1142) 
C^HgO  +  CeH6.CH(NHj).CN  =  Ci^H^N,  -|-  H^O.     Aus  Bittermandelöl  und  Phenylamino- 
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essigsSurenitril  (Plöchl).  —  D.  Man  über^efst  Hydrobenzamid  mit  Alkohol,  ^ebt  Blau- 
sfinre  hinzu  und  zuletzt  Salzsäure  (B.,  R.).  —  Kleine  Krystallkömer.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  300—400  Thln.  kochendem  Alkohol.  Wässerige  Säuren  wirken  nicht 
ein.  Zerföllt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl,  in  Bittermandelöl  und  Phenylamino- 
essigsSure. 

Asobenzoyl  C,5H|gN,[(C,^H,5N,  —  Laurent);  -—  Cg^H^gNa  —  Limpbicht,  Müllbe]. 
B.  Blausäurehalti^es  Bittermandelöl,  mit  dem  gleichen  Volumen  koncentrierten  Ammo- 
niaks versetzt,  bleibt  1  Monat  lane:  stehen.  Das  Produkt  behandelt  man  mit  kochendem 
Aether,  welcher  Hydrobenzamid,  Benzhydramid  und  etwas  Azobenzoyl  aufnimmt.  Zurück 
bleibt  ein  Gemenge  von  Benzoylazotid  und  Azobenzoyl,  das  man  durch  Alkohol  trennt 
(Laurent,  Berx.  Jahresh,  18,  350).  Nach  Müller,  Limpbicht  {A.  111,  138)  behandelt  man 
das  Produkt  mit  kaltem  Aether,  in  welchem  sich  das  Azobenzoyl  auflöst,  und  fällt  die 
Lösung  mit  Alkohol.  SC^H^O  +  CNH  +  NHg  =  C„H,e,N,  +  8H,0  (Beilstein,  Reineoke, 
A,  136,  175).  —  Weifses  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  100  Thln.  kochendem  Alkohol.  Nimmt  direkt 
trockenes  Salzs&uregas  (2  Mol.)  auf.  Zerföllt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure, 
in  Blausäure,  Amarin,  und  Stilbendiamin  3C„H,eNj  +  6H,0  =  2 CNH  +  C^HigN,  + 
C,,H,eN, +  CO,  +  4C,HeO. 

Amaron  C,eH,,N.  B,  Entsteht,  neben  Lophin,  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Benzoylazotid  (Laurent,  Berx,  Jahresh,  25,  635).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether, 
befreit  es  hierauf  von  Lophin  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystal- 
lisirt  es  ans  Steinöl  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  233".  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Alkoholisches  Kali,  wirkt  bei  Siedehitze, 
nicht  ein. 

Benzhydramid  C,,H,gN,0.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blau- 
säurehaltiges Bittermandelöl  (Laurent,  Berx.  Jahresh.  18,  852).  Entsteht  auch  bei  längerer 
Einwirkung  von  alkoholischen  Cyanammonium  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent,  Ger- 
hardt, J.  1850,  487).  —  D,  Man  sättigt  rohes  Bittermandelöl  bei  100**  mit  Ammoniakgas 
und  versetzt  das  Produkt  mit  Aetheralkohol.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene 
krystallinische  Masse  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Benzoylazotid  zurückbleibt. 
Die  alkoholische  Lösung  setzt,  beim  Erkalten,  Krystalle  von  Benzhydramid  ab,  die  man 
mit  Aetheralkohol  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Laurent,  Gerhardt).  —  Mikro- 
skopische Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol. 
Bleibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unverändert.    Schmilzt  ohne  Zersetzung. 

Verbindung  C.sH.gN,.  B.  Man  löst  1  Mol.  Diacetonitril  (1  Thl.)  in  (4  Thln.)  Eis- 
essig, giebt  IV«  Mol.  Benzaldehyd  und  dann  allmählich  etwas  über  1  Mol.  rauch.  HCl 
hinzu  und  lässt  einige  Tage  stehen  (Meyer,  «7.  pr.  [2]  52,  101).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  205— 206^     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Benzylidenbenzoacetodinitril  C|(|H.,N,.  B,  Aus  Benzoacetodinitril,  gelöst  in 
Eisessig,  mit  Benzaldehyd  und  rauch.  H(Jl  (M.,  J.  pr.  [2]  52,  107).  —  Blättchen  (aus 
Weingeist).     Schmilzt  gegen  260^    Kaum  löslich  in  Aether,  wenig  in  Alkohol. 

Benzyliden-p-ToIuaoetodinitril  C^Hj^Nj.  B.  Aus  Toluacetodinitril,  gelöst  in 
Eisessig,  mit  Benzaldehyd  und  HCl  (M.,  J.  pr.  [2]  52,  113).  —  Rhombische  Krystalle. 
Schmilzt,  gegen  215^,  unter  Zersetzung. 

Verbindung  C^Hj^NaO^.    Siehe  Bd.  H,  S.  1867. 

Bittermandelöl  und  Aldehyd-  und  Acetonamin.  Benzalaminoacetal 
C,,Hi9NO,  =  C«H6.CH:N.CH,.CH(OC,H6),.  B.  Beim  Vermischen  von  2  Thln.  Aminoacetal 
mit  1,5  Thln.  Benzaldehyd  (E.  Fischer,  B.  26,  467;  Pomeranz,  M.  14,  116;  15,  300).  — 
Oel.  Siedep.:  156<>  (kor.)  bei  12  mm  (Fischer),  220**  bei  150  mm  (Fritsch,  B.  26,  421). 
Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natronlauge,  beim  Kochen,  nicht  verändert. 
Verd.  HfSO«  spaltet  Benzaldehyd  ab.     Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  Isochinolin. 

Benzylidenchloralammoniak  CgHsClsNO  =  C„H6.CH:N.CH(0H).CCl,.  B.  Beim 
Mischen  äquivalenter  Mengen  Bittermandelöl  und  trockenem  Chloralammoniak  (R.  Schiff, 
Ä  U,  2166).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  130®.  Wird  von  verdünnten  Säuren 
leicht  zersetzt.  Langsamer  wirken  Wasser  und  Alkohol  bei  Siedehitze  ein.  Eine  alko- 
holische Lösung  von  Phenylsenföl  erzeugt  sofort  Bittermandelöl,  Chloral  und  Phenylthio- 
harnstoff. 

Nitrobenzaldiacetonamin  Cj., H, oN^Og  =  p  t  r  ^ i^o  wN  r r     p pr'  ^  nc)-    *•    o  -  N i  t  r  o  - 

dt»rivat.     B.      Bei    5 stündigem    Kochen   von    1   Thl.    Diacetonaminoxalat   mit   5  Thln. 
Alkohol  und  1  Thl.  o-Nitrobenzaldehyd  (Antrick,  A.  227,  374).     Man  löst  das  ausgeschie- 
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dene  Salz  in  verdünnter  Salzsfture,  überBftttigt  mit  RHO  and  schüttelt  mit  Aether  aus. 

—  DickflüsBig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Alkohol.  — 
C„H.,N,0,.HC1.     Säulenförmige  Prismen  (aus  kaltem  Wasser).     Zersetzt  sich  bei  200*. 

—  (C„H,eN,0,.HCl),.PtCl4  (hei  100®).  Hellrothe  Krystalle.  Schmilzt,  bei  193«,  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (Cj,H,«N,0,),.C,H,0^  (bei  lOO*). 
Kleine  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  190^  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ^t  unlös- 
lich in  Alkohol. 

b.  m-Nitroderivat  C,,H|nN,Og.    B.    Wie  die  analoge  o-Nitroverbiudung  (Antkick, 

A.  227,  376).  —  Dickflüssig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl, 
und  CS,.  —  C„HieN,0,.HCl  (bei  100^.  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  208».  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (C,aH,,N,0,.HCl),.PtCl4  (bei  lOO').  Feine, 
spitze  Nadeln  (aus  ganz  verdünnter  Salzsäure).  Schmilzt  bei  230®  unter  Zersetzung.  — 
Das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Oxalat  zersetzt  sich  bei  200®;  löst  sich  wenig  in 
siedendem  Alkohol. 

c.  p-Nit roder ivat.  B.  Durch  8 stündiges  Kochen  von  10  Thln.  Diacetonaminoxalat 
mit  40  Thln.  Alkohol  und  8  Thln.  p-Nitrobenzaldehyd  (Antrick,  A.  227,  379).  —  Nadeln 
(aus  Aethrr).  Schmelzp.:  142,5®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  OHCl,,  schwer 
in  CS, ,  fast  imlöslich  in  Ligroin.  —  C„H,eN,0, .  HCl  +  H,0.  Spitze  Nadeln.  Wird 
bei  100®  wasserfrei,  bi'äunt  sich  bei  200"  und  schmilzt  bei  206®  unter  Verkohlung.  — 
(C,3Hi^N,0,.HCl),.PtCl4.  Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  218®  unter  Zer- 
setzung. —  Das  Oxalat  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Benzaldchyd,  Aceton  und  Harnstoff,  a.  Verbindung  C,8H„N,04  (?).  B. 
Entsteht,  neben  der  Verbindung  C,gH,oN«0^,  beim  Kochen  eines  äquivalenten  Gemisches 
aus  Bcnzaldehyd,  Ac(^ton  und  Harnstoff  mit  wenig  absol.  Alkohol  (Biqinelli,  Ö.  23  [1] 
404).  —  Unlösliches  Pulver.     Schmelzp.:  186  —  187®. 

b.  Verbindung  C25H5ON0O5.  B.  Findet  sich  im  Filtrat  von  der  Darstellung  der 
Verbindung  CiaH^^N^O^  (Biqinelli).  —  Pulver.    Schmilzt,  bei  182 — 183®,  unter  Zersetzung. 

c.  Verbindung  C^yHinN^O^.  B.  Bei  2  monatlichem  Stehen  eines  äquivalenten  Ge- 
misches aus  Benzaldehyd,  Harnstoff  und  Aceton,  gelöst  in  absol.  Alkohol,  mit  Zusatz  von 
2—3  Tropfen  konc.  HCl  (Biuinelli).  Mau  behandelt  die  ausgeschiedene  Masse  mit  Alkohol 
und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^H^O,,  in 
Nadeln.  Schmilzt,  bei  270®,  unter  Zersetzung.  Beständig  gegen  Alkalien,  wird  von  verd. 
Säuren,  in  der  Wärme,  zersetzt. 

Ilydrazinderivate   des   Benzaldehyds.     Benzalasin  Cj^Hi^N,  =  CgH^. 

CH\^ jr. y CH.CyHj.     B.     Beim  Schütteln  einer  verd.,  wässerigen  Lösung  von  Hydrazin- 

sulfat  mit  Benzaldehyd  (Cubtius,  Jay,  J.  pr.  |2J  39,  44).  Man  trocknet  den  gebildeten 
Niederschlag  an  der  I^uft  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  (von  90®/^).  Benzal- 
hydrazin  NH, . N : CH . C^Hs  zerfällt,  an  feuchter  Luft,  rasch  in  Benzalazin  und  N^H^ 
(CüRTiüs,  Pflug,  J.  pr,  [2]  44,  537).  Beim  Behandeln  der  Verbindung  CjaH^^N.  (s.  Dibenzyl- 
hydrazin)  mit  konc.  HCl  (Cubtius,  Quedbnfeld,  B.  28,  2347).  C„H,8N^  +  HCl  =  C^^H^N, 
+  |Nn(CH,.CeH4)],.HCl.  —  Lange,  hellgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  93®. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren 
in  Hydrazin  und  Benzaldehyd  zerlegt.  Zerf&llt,  beim  Sieden,  glatt  in  Stickstoff  und 
Stilben.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  zu  s-Dibenzylhydrazin 
Ci^IIfgN,  reducirt,  mit  Natrium  (aus  Alkohol)  entsteht  aber  Benzylamin.  —  Ct.H|,N,.2HBr. 

B.  Beim  Auflösen  von  Tetrabcnzalazin  in  Aceton  (C,  Q.).  —  Krystallinischer  Niederschlag. 

Tetrabrombenzalazin  C,,H„Br,N,  =  CeHg.CHBr.NBr.NBr.CHBr.C^H,.  B,  Aus 
Benzalazin,  gelöst  in  CHClg,  und  Brom  (Cubtius,  Qubdenfeldt,  B.  28,  2847).  —  Orange- 
rothe  Krystallkörner.  Schmelzp.:  134®.  Zerfällt,  beim  Auflösen  in  Aceton,  in  bromwasser- 
stoffsaures  Benzalazin  und  Bromaceton. 

o-Nitrobenzalazin     C,,HjoN^O^  =  CoH,(NO,).CH<^^^H.CeH,(NO,).      Ä      Aus 

Hydrazinsulfat  und  o-Nitrobenzaldehyd  (Curtiüs,  Jay,  J.  pr,  [2]  39,  49).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  181®.     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Benzalaminoguanidin  CJI^pN^  =  CeH,.CH:N.NH.C(:\H).NH,.  B.  Man  versetzt 
die  Lösung  eines  Aminoguanidinsalzes  mit  Benzaldehvd  und  dann  mit  überschüssiger  konc. 
Kalilauge  (Thiele,  A.  270,  35).  —  Silberglänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Benzol  -|-  absol. 
Alkohol).  Schmelzp.:  178®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  (kochendem)  Benzol, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Starke  Base;  die  Salze  entstehen  schon  beim  Schütteln  von 
Aminoguanidiusalzen  mit  Benzaldehyd.  —  CgHioN4.iiCl  -|-  3HyO.   Nadeln.    Leicht  löslich 


11.  4.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  B.  ALDEHYDE  C„H,„_„0.  39 

in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C8H,„N,.HCl),.PtCl,  +  2H,0.  Krystalli nischer  Niederschlag. 
Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  208*^.  —  CgHioN^-HClAiiCIg.  Rothgelber,  krystallinischcr 
Niederschlag.  Schmelzp.:  194^  —  Nitrit  C8H,„N,.HN0,.  Blätter  (aus  CHCI3  +  Alko- 
hol). Schmelzp.:  137^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgH.oN^.HNOg. 
Kömer.     Schmelzp.:  158®.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzyliden-2,4,6-Trinltro-m-Aethoxyphenylhydrazon  CuHjgNjO^  =  C^H^O. 
C^HCNOjX.NH.NiCH.CeHg.  B.  Beim  Aufkochen  einer  essip^sauren  Lösung  von  2,4,6- 
Trinitro-S-HydrazinophenolfithylÄthcr  mit  Benzaldehyd  (Pürootti,  O.  25  [2]  503).  —  Gold- 
gelbe Nftdelchen.     Schmelzp.:  228^     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

BonByUdenbenzolBulfonBäurohydrazid  C,sH„N,SO,  =  CeH6.S0,.NH.N:CH.C«Hs. 
B.  Man  verreibt  30  g  Kaliumbenzolsulfonsäurenitramid  mit  20  g  Zinkstaub,  übnrgiefst 
das  Gemisch  mit  200  ccm  Wasser  und  fugt,  unter  Eiskühlung,  allmählich  10  ccm  Eisessig 
hinzu.  Nach  2  Stunden  filtrirt  man,  übersättigt  das  Filtrat  mit  HCl,  filtrirt  und  schüttelt 
das  Flhrat  mit  Benzaldehyd  (Hinsberq,  B.  27,  600).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  HO**. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Benzalformymydrazin  CgHsN^O  =  CHO.NH.N :  CH.CÄ.  B.  Aus  (1  Mol.) 
Formylbydrazid  und  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Schöper,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  181).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  134°. 

Aoetylbenzalhydrazin  C^H.oNjO  =  CH3.C0.NH.N:CH.C«H3.  B.  Beim  Schütteln 
einer  wässerigen  Lösung  von  Acetylhydrazin  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Schöfer,  Schwau, 
J.  pr.  [2]  51,  185).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  134^  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol. 

BenzylidencyanesBigsäurehydrazld  CjoHeNgO  =  CN.CH,.C0.NH.N:CH.CeH5. 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  174,5°  (Rothenbüro,  B.  27,  687). 

Benzalphenylglycinylhydrazin  C^jH^rN^O  =  C,,H5.NH.CH,.CO.NH.N:CH.CeH5. 
Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  176^  (Radenhausen,  J.  pr.  |2]  52,  448). 

Benzalaceturylhydrazin  C„H,aN,0,  =  CH3.C0.NH.CH,.C0.NH.N:CH.C«H,.  B. 
Beim  Schütteln  von  (1  Mol.)  Aceturhydrazid  mit  (l  Mol.)  Benzaldehyd,  in  wässeriger 
Lösung  (Radenhausen,  J.  pr.  [2]  52,  444).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 198°. 

Hippurylbenzalhydrazin  CjßHj^NyO,  =  C„H5.C0.NH.CH,.C0.NH.N:CH.CeHß.  B. 
Beim  Schütteln  von  Hippurhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  mit  Benzaldehyd  (Cürtius,  J.  pr. 
{2]  52,  246).  —  Silberglänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182^  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  CieHj^NjOg.  B.  Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Hippurazid  mit  (etwas 
mehr  als  1  Mol.)  Benzaldehyd  (Curtius,  J.  pr.  [2]  52,  270).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol). 

Benzalbenzoylhydrazin  Cj^H^N^G  =  CeHj5.CH:N.NH.C7H6G.  B.  Beim  Schütteln 
von  (1  Mol.)  Benzhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Struve,  J.  pr. 
|2]  50,  301).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHCl,.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Zerfällt,  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig, in  Benzamid  und  Benzylamin. 

Benzalnitpobenaoylbydrazln  C^Hj^NgG,  =  C6H4(NG,).CG.NH.N:CH.CoHß. 

a.  o-Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  o-Nitrobenzoylhydrazin ,  gelöst  in  Alkohol, 
mit  Benzaldehyd  (Curtius,  Trachmann,  J.  pr.  [2]  51,  172).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp  :  152^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  m-Derivat.  B.  Wie  das  o-Derivat  (Curtius,  Trachmann,  J.  pr.  [2]  51,  172).  — 
Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203^  Leichter  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCl,,  als  das  o-Nitroderivat. 

c  p-Derivat.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  247®  (Cürtius,  Tbach- 
MAMK,  J.  pr.  [2]  51,  173). 

m-Nitrobenzalbenzoylliydrazon  C,^H,,N,Gj,  =  C6H/NG2).CH:N.NH.CG.CaHj. 
Prismen.     Schmelzp.:  192**  (Struve,  J.  pr.  [2]  50,  3Ö3).     Sehr  schwer  löslich. 

Benzal-m- Aminobenzoylhydrazin  Cv^H^gNaG  =  NH, . C«H^ .  CO . NH .  N :  CH .  C^H^. 
B.  Aus  m-Aminobenzhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  und  Benzaldehyd  (Struve,  Raden- 
HAüSKN,  J.  pr.  [2]  52,  242).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  180®. 

Benzalhydrazincarbonsäureäthylester  C,oH,,N,0,=C„Hj.CH :  N.NH.CO^.C.H^.  B. 
Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Hydrazincarbonester  mit  Benzaldehyd  (Thiele,  Lach- 
MAHN,  Ä.  288,  293).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  135--136*'.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  verd.  Essigsäure,  sehr  leicht  in   verd. 
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Kalilauge,  unlösltch  in  kaltem  Wasser.  —  K.CioHj,N,0,.  Leicht  löslich  in  Holzgeist. 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Dibenzalcarbohydrazid  C^^H^N^O  =  CO(NH.N:CH.CeH,),.  B.  Beim  Schütteln 
der  wässerigen  Lösung  von  Carbohydi*azid  mit  Benzaldehyd  (Cubtiüs,  Heidenbeich, 
J.  pr.  [2]  52,  471).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  198^  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Benzalbishydrazicarbonyl  CbHqN^Oj  =  CgHj.CH^  ^"      '  ^„.    B.    Bei  eintSgigem 

Stehen,  unter  Umschütteln,  der  mit  Benzaldehyd  versetzten  Lösung  von  Bishydrazicarbonyl 
in  Wasser  (Cuhtius,  Heidenbeich,  J,  pr,  \2]  52,  485).  —  Nadeln  (ans  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  258°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Benzalsemlcarbazid  CsH^NgO  =  CeH^.CHiN.NH.CO.NH,.  B.  Aus  Semicarbazid 
und  Benzaldehyd  (Thiele,  A,  270,  34;  Cübtiüs,  Heidenbeich,  J,  pr.  [2J  52,  466).  —  D. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  15  g  Hydrazinsulfat  und  5,5  g  Soda  in  100  ccm  Wasser 
mit  8,8  g  KONO,  säuert  nach  12  Stunden  mit  verd.  Schwefelsäure  an  und  filtrirt  Das 
Filtrat  schüttelt  man  mit  Benzaldehyd  (Thiele,  Stange,  B,  27,  32).  —  Blättchen  oder 
Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  214°,  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in 
(kochendem)  Wasser.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

BenzylidenmethylthioBemiearbazid  CeHj.NgS  =  NH(CH,).CS.NH.N:CH.C6H,.  Ä 
Bei  Vt^^ündigem  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylthiosemicarbazid  und 
Benzaldehyd  (Pülvebmacheb  ,  B.  21  y  623).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  von  SO^^/q).  Schmelz- 
punkt: 160*. 

BenzyUdenallylthioBemloarbazid  C^H.gNaS  =  NHlCgHg) .  CS .  NH  .  N  :  CH .  CeH». 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  124  —  125*  (Hehpel,  B.  27,  626). 
Unlöslich  in  Aether. 

Benzylidenphenylthioaemicarbazid  Cj^H,,N,S  =  NH(CeHj.CS.NH.N:CH.C.H^, 
Stäbchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  191*  (ruLVEBHACHEB,  B.  27,  616).  Unlöslich  in 
Aether  und  Ligroi'n. 

NitrobenzalBeinicarbazon  CeHgN^Og  =  NH,.C0.NH.N:CH.CeH4.N0,. 

a.  o-Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Semi- 
carbazid mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrobenz-  aldehyd  (Thiele,  Stange,  A. 
283,  25).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  bei  256*,  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.  Löslich  in  heilscr  Natron- 
lauge mit  rother  Farbe. 

b.  m-Derivat   Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  246*  (Thiele,  Stange). 

c.  p-Derivat  CgHgN^Oa  +  2H,0.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
wasserfrei  bei  221*  (Thiele,  Stange). 

m-NitrobenzylidenallylthioBemicarbazid  dH^N^SO,  =  NH(C8Hj).CS.NH.N: 
CH.CeH,(NO,).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163*  (Hbmpel,  B.  27,  626).  Sehr 
schwer  löslich. 

m-NitrobenzyUdenphenylthioBemioarbazld  Cj^H^jN^SO,  =  NH(CeHft).CS.NH.N : 
CH.CeH4(N0,).  Gelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  193 — 194*  (Pülvee- 
MACHEB,  B,  27,  617).  Unlöslich  in  Aether,  Ligroün  und  Benzol;  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  CHCl,,  leicht  in  siedendem  Aceton. 

Benzalglykolylhydrazid  CJi,^^^0,  =  0H.CH,.C0.NH.N:CH.CeH5.  B.  Beim 
Schütteln  von  Glykolylhydrazid  mit  Benzaldehyd  (und  Wasser)  (Cubtius,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  367). 

Benzalbenzylglykolylhydrazid  C,eH,eN,0,  =  CeH6.CH,.0.GH,.C0.NH.N:CH.CeH,. 
B.  Beim  Schütteln  von  Benzylglykolylhydrazid  mit  Benzaldehyd  (und  Wasser)  (Cubtius, 
Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  365).  —  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  95*. 

Dibenzaloxalhydrazin  C^ßH^, N,0,  =  C^B^ .  CH :  N .  NH .  C,0, .  NH .  N :  CH .  CeH^.  B. 
Beim  Schütteln  von  (1  Mol.)  Oxalhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  mit  (2  Mol.)  Benzaldehyd 
(Schöpeb,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  195).  —  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  250*.  Unlöslich 
in  Wasser,  äufserst  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Benzalmalonylhydrazin  Ci,H,eN,0.  =  CeH,.CH:N.NH.C0.CH2.C0.NH.N:CH.CeH.. 
B.  Beim  Erhitzen  auf  100*  von  Malonylhydrazid  mit  Benzaldehyd  (SchÖpbb,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  188).  —  Schwer  lösliche  Nädelchen  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  226*. 

DibenzalBUCcinylhydrazin  C.gH.gN^O,  =  CeHß.CH:N.NH.CO.CH,.CH,.CO.NH.N: 
OH.C„Hß.  B.  Beim  Erwärmen  auf  100*  von  Succinylliydrazid  mit  Benzaldehyd  (Schöfer, 
Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  191).  —  Perlmutterglänzendt;  BläUer, 
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...       ^.   ^       .^    .^  TT  xrr.        OH.CH.CO.NH.N-.CH.CeH,       ^ 
BeiiByUdenwemBaurehydrazid   C^H^NA  =  oH.CH.CO.NH.N.CH.CeH;     ^' 

Beim  Schütteln  einer  wässerigen  Ldenng  von  Weinsfiurehydrazid  mit  Benzaldehyd  (Rothen- 
BÜRO,  B.  26,  2058).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  225^  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Benaaloxybenaoylhydraain  Cj^H^NjO,  =  OH.CgH^.CO.NH.N :  CH.C„Hj.  a.  o -  0 xy- 
derivat.  B,  Aas  o-Oxybenzhydrazid ,  gelöst  in  Wasser,  und  Benzaldehyd  (Struve, 
Rademhaüsen,  J.  pr.  [2]  52,  289).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  230". 

b.  m-Ozyderivat  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  205®  (Stbuve, 
Radenhavsbn,  J.  pr.  [2]  52,  285). 

c.  p-Oxyderivat.  Kryställchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  218'*  (Struve, 
Rademhaüsek,  J.  pr,  [2]  52,  237). 

BenByUdenaminophtalimid  C,jHioN,0,  =  aH,<^[^^-^ '  CH.CeHa)^^     j^    g^.^ 

Schfltteln  einer  wässerigen  Lösung  von  Phtalhydrazid  mit  Benzaldehyd  (Rothenburg,  B. 
27,  691).  —  Schmilzt  nicht  bei  250°.    Unlöslich. 

BenaalhydpaainesBigs&ure  C»HioN,0,  =  C^H5.CH:N.NH.CH,.C0,H.  B,  Beim 
Schuttein  gleicher  Mol.  Benzaldehyd  und  Hydrazinessigsäure  in  schwach  alkalischer 
Losung  (GuBTius,  B,  28,  3030).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 156,5^    Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

BenBalhydraainisobuttersäupe  C„HhN,0,  =»  CeH..CH:N.NH.CXCH,),.CO,H.  J5. 
Man  übergiefst  1  Tbl.  Carbonamidhydrazoisobutyionitril  (CH8),.C(CN).NH.NI1.C0.NH,  mit 
7  Thln.  rauch.  HCl,  verdünnt,  nach  zweitägigem  Stehen,  mit  Vs  ^ol-  Wasser,  kocht  auf, 
engt  stark  ein,  giebt  dann  überschüssiges  Natriumacetat  hinzu  und  schüttelt  mit  (1  Mol.) 
Benzaldehyd  (Thiele,  Heuser,  A.  290,  15).  Nach  12 stündigem  Stehen  wird  mit  Aether 
geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  NH^  geschüttelt  und  der  ammoniakalische  Auszug 
durch  Essigsäure  gefällt.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  144— 145^  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  durch  Wasserdampf,  in 
Benzaldehyd  und  Hydrazinisobuttersäure  zerlegt.  —  Ag.Ä.    Niederschlag. 

BenBylidenhydraBinbenBoesäure  CeHs.OH :  N.NH.CeH«.CO,H  siehe  Bd.  II,  S.  1289. 
Hydroxylaminderivatc  des  Benzaldehyds.     Benzaldoxim  C^rH^NO  =  CgH^. 

CH:N.OH.      a-anti-Derivat      Viv^*TT*-    B.    Man  versetzt  Benzaldehyd  mit  überschüs- 

N.ÜH 

siger  Natronlauge  (von  20— 25°/^)  und  trägt  allmählichsalzsaures  Hydroxylamin  ein.  Ist 
aUes  Oel  verschwunden,  so  lässt  man  erkalten,  löst  einen  etwa  gebildeten  Niederschlag 
in  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  föllt  die  wässerige  Lösung  durch  CO,  (Petraozbk, 
B,  15,  2785;  16,  824;  Beckmann,  B,  20,  2766;  B.  23,  1684).  Entsteht  auch  aus  Thio- 
benzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Lach,  B,  16,  1786).  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat, 
beim  Erwärmen  von  Bis-Nitrosylbenzyl  (CeHj.CH,),(NO),  mit  verd.  Natron  (Beerend, 
König,  A.  268,  356).  Beim  Zusammenreiben  von  trocknem  Hydrobenzamid  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  (Lachowicz,  B.  22,  2888).  Eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat 
fällt  sofort  ein  Natriumsalz  (Unterschied  und  Trennung  von  ^-Benzalaoxim).  —  Schmebsp. : 
35^  Siedep.:  117,5°  (i.  D-)  hei  14  mm  (Bourgeois,  Dahbmann,  B.  26,  2858).  Siedep.:  118 
bis  119°  bei  10  mm;  128— 124«  bei  14  mm;  138— 189«»  bei  21  mm;  152—153'*  bei  53  mm 
(LuxMooRB,  iSoo.  69,  178).  Siedep.:  118*  bei  5  mm;  spec.  Gew.  =•  1,1111  bei  2074'»; 
Brechungsquotient  ud  =  1,5908  (Trapesonzjanz,  ß.  26,  1432;  Brühl,  Ph,  Ch,  16,  218). 
Zerfällt,  bei  der  Destillation,  unter  Bildung  von  Benzamid  und  Benzoesäure.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether.  NgH«  erzeugt  Benzyliden- 
hydrazin  CyHgN,.  Wird  von  Natrium amalgam,  in  essigsaurer  Lösung,  zu  Benzylamin 
reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  entstehen  Benzalaehyd  und  Benzonitril  (Hantzsch, 
Lucas,  B.  28,  746).  Wird  durch  Salzsäuregas  oder  Pyroschwefelsäure  in  ^-Benzaldoxim 
umgewandelt  Essigsäureanhydrid  liefert,  in  der  Kälte,  ein  Acctylderivat,  beim  Erwärmen 
entsteht  Benzonitril  (Lach,  B.  17,  1570).  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  die 
ätherische  Lösung  entsteht  Benzhydroximsäurechlorid  C^HgCl.NO.  Beim  Erwärmen  mit 
Phenylhydrazin  entsteht  Benzylidenphenylhydrazon  CaH5.CH:NjH.CeH5  (Minunni,  CabErti, 
0.  21,  142).  Beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  des  Diisonitraminbenzylcyanids  mit  Säure 
(Traube,  B.  28,  1797).  Beim  Eintragen  von  PCl^  in  eine  ätherische  Lösung  von  «-Benz- 
aldoxim  bei  — 15^  und  nachherige  Destillation  mit  Wasser  entstehen  Benzoesäure,  Benz- 
aldehyd, NH,,  NH,0,  Anilin  und  wenig  Ameisensäure.  Es  ist  also  zunächst  einerseits 
eine  Spaltung  in  Benzonitril  und  Wasser  erfolgt,  andrerseits  aber  Umwandlung  (zu  einem 
kleinen  Theilc)  in  Pormanilid.  Mit  PClg  entsteht  ebenso  der  Körper  CyB^NCl.  — 
NaCfU^NO  -|-  UfO.    Wird  durch  Fällen  von  Benzaldoxim  mit  einer  Lösung  von  Natrium 
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Hn  absolutem  Alkohol)  in  glänzenden  Blättchen  erhalten  (P.,  B.  16,  825;  Goldschmidt, 
RöDER,  B.  28,  2018).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  den  Salzen  schwerer  Metalle 
Niederschläge.  Liefert  mit  Natriumdisulfit  das  Salz  CfH^NSfOn.Na,  (s.  S.  20).  —  Beim 
Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas,  unterhalb  0^  in  eine  ätherische  Lösung  AUlt  das 
bei  103 — 105^  schmelzende  Hydrochlorid  aus  (Lüxmoobe).  Dasselbe  geht,  beim  Um- 
krystallisiren ,  in  das  /9-Hydrochlorid  über.  Mit  HFl,  HBr  oder  H,S04  entstehen  aber, 
selbst  unter  0^,  nur  Salze  des  |9-Benzaldoxims. 

Methyl&ther  CaH^NO.  a.  0-Derivat  CeHj.CII : N.OCH,.  D,  Man  kocht  einige 
Stunden  lang  8  g  a-Benzaldoxim  mit  einer  Lösung  von  1,5  g  Natrium  in  Alkohol  und 
10  g  Methyljodid,  destillirt  dann  den  Alkohol  ab  und  föllt  den  Rückstand  mit  Wasser. 
(Petraczek,  B.  16,  827).  —  Fruchtartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  190—192°.  Leichter 
als  Wasser  und  darin  sehr  wenig  löslich.  Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  mäfsig 
koncentrirter  Salzsäure,  in  Bittermandelöl  und  salzsaures  Methylhydroxylamin. 

b.  N-Derivat  C0H5.GH  .  N.CH,.  Das  Hydrobrumid  entsteht  bei  2 stündigem  Er- 
hitzen auf  85^  im  Bohr,  von  a-Benzaldoxim  mit  CH^Br  und  Methylalkohol  (Luxmoobe). 
—  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  45 — 49^  Wandelt  sich,  beim  Liegen,  in  das  isomere 
Syn- Derivat  um.  Wird  schon  durch  Wasser  zerlegt.  HJ  erzeugt  Methylamin.  — 
C,HeNO.HBr.  Schmelzp.:  67— 67,5*».  Sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist.  Wird  theil weise 
schon  durch  Wasser,  vollständiger  durch  Kochen  mit  verd.  HCl,  zerlegt  in  Benzaldehyd 
und  ^-Methylhydroxylamin. 

Aethyläther  C^H,iNO  ==  CaHj.CHrN.OCjHg.  Aetherisch  riechendes  Oel.  Siedep.: 
207,5—209*'  (Petraczek).  Brechungsvermögen:  Beühl,  Ph.  Ck,  16,  218.  Wird  von  HCl 
in  Bittermandelöl,  NH,  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

Propyläther  C,oH„NO  =  CsH6.CH:N.OC3H,.  Flüssig.  Siedep.:  225-226" 
(Petraczek). 

iBobutyläther  C^Hj^NG  =  C,HeN.GCH,.CH(CH,),.  Flüssig.  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  237—239^  (Petraczek). 

Allyläther  C|oH,|NG  =  C^NgN-GCgH^.  Höchst  unangenehm  riechendes  Gel.  Destil- 
lirt unzersetzt  (Petraczek). 

«-Benzaldoxlm-2,4-Dinitrophenyläther  C.jHeN.G^  =  CeH6.CH:N.G.CelT,(N0,),. 
B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Chlor-2,4-Dinitrobenzol  in  (1  Mol.)  Antibenzaldoxim 
+  (1  Mol.)  Natriumäthylat  (Werner,  B.  27,  1655).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  189  — 140^  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Ligroin. 

Benayläther  C,,H,,NG  =  C,HeN.GCH,.CeH..  a-Modifikation.  B.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  Lösung  von  a-Benzaldoximnatrium  mit  Benzylchlorid  (Beckmann, 
B.  22,  435).  —  Gel.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  koncentrirter  Salz- 
säure. Mit  konc.  HCl  entstehen  salzsaures  a-Benzylhydroxylamin  und  die  j^-Modifikation 
des  Benzyläthers.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140^  Benzyl- 
chlorid, Benzogsäure  und  Salmiak.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ  entstehen  NH^J  und 
Benzyljodid  (B.,  B.  22,  1534). 

b- Modifikation.  B.  Entsteht,  neben  salzsaurem  Beuzylhydroxylamin,  beim 
Stehen  von  (10  g)  der  a-Modifikation  mit  (5  Thln.)  konc  HCl  und  mit  HCl-Gas  ge- 
sättigtem Alkohol  (Werner,  Buss,  B.  28,  1278).  Man  verdunstet  die  vom  ausgeschiedenen, 
salzsauren  Beuzylhydroxylamin  abfiltrirte,  alkoholische  Lösung.  —  Feine  Nadeln  (aas 
Alkohol).    Schmelzp.:  29^ 

Acetat  CeHgNG,  =  C7HgN.G.C,H,G.  B.  Aus  a-Benzaldoxim  und  Essigsäureanhydrid, 
in  der  Kälte  (Hantzsch,  B.  24,  37).  Siehe  ^-Benzaldoximacetat.  —  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch krystallinisch  und  schmilzt  bei  14—16®  (Lüxmoore).  Liefert  mit  Alkalien  a-Benz- 
aldoxim.    Salzsäuregas  spaltet  in  Essigsäure  und  Benzonitril  (Minünki,  0.  22  [2]  178). 

Carbanilidobenaaldoxim  C,^H„N,G,  =  CeH6.CH:N.G.CG.NH.CeH..  B.  Beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  (1  Mol.)  «-Benzaldoxim  in  Benzol  mit  (1  Mol.)  Phenylcarbon- 
imid  (Goldschhtdt,  B,  22,  3101).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135 
bis  136^  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerf&llt,  beim  Erhitzen,  in  CO,, 
Diphenylhamstoff  und  Benzonitril.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen 
Benzaldoxim  und  Phenylcarbamidsäureäthylester.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali 
entstehen  Benzaldoxim  und  Anilin. 

Carbo-p-Toluidobenzaldoxlm  C.gH^^NjG,  =  C«H6.CH:N.G.CG.NH.CeH^.CH,. 
Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  121°  (Goldschmidt,  Zanoli,  B.  25,  2586). 
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P  H      PH 
BenzaldoximesBigsäure  C^HjNO,  =  ^^„^!7*' V^".      B,      Bei    7  stündigem    Er- 

CUjH.dij.ü.N 

wftnnen  einer  wässerigen  Lösung  von  anti-Benzaldoximkalium  mit  (1  Mol.)  chloressig- 
saurem Kalium  (Hamtzsoh,  Wild,  A.  289,  305).  — ^  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  98".  Schwer 
löslich  iii  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird,  durch  Aufkochen,  mit  HCl  nicht  ver- 
ändert. Zerfall t,  beim  Erwärmen  mit  Albalien,  in  Glykolsäure  und  Benzonitril.  Beim 
Erhitzen  mit  HJ  auf  100"  entstehen  Benzaldehyd  und  NHg.  —  K.Ä  +  H,0.  Lange, 
seideglänzende  Prismen.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Aetliyleater  C|,n„NOs  =  C^lI^NOg.CjHj.    Lange  Nadeln.    Schirelzp.:  59"  (H.,  W.). 

Benaoat  C,4H,.N0,  =  CeHj.CHiN.O.C^HjO.  Glänzende  Nadein  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101  —  102*  (Minünni,  Corselli,  O,  22  |2l  167).  Beim  Erwärmen  mit  Phenyl- 
hydrazin entstehen  Benzaldehydphcnylhydrazon  und  Beuzoyl Phenylhydrazin.  Wird  von 
Salzsäuregas,  selbst  in  der  Kälte,  in  Benzoesäure  und  Benzonitril  zerlegt  (M.,  G.  22  [2]  174). 

Syn-^-Benzaldoxim,  Isobenzaldoxim  C.Hß.CHv  i:ttt  *    '    'xt-t^tt«      -Ö«      Aus 

.  \NII  N.OH 

a-Benzaldozim  und  kry stall isirt er  Pyroschwefelsäure  (Bbckbiann,  B.  20,  2766).    Entsteht, 

neben  dem  «  Derivat,  beim  Erwärmen  von  Bis-Nitroxylbeuzyl  mit  verd.  Natron  (Beiirend, 

König,  A.  263,  356).  —  D.    Man  leitet  Salzsäuregas,  ohne  abzukühlen,  in  die  ätherische 

Lösung   des  n-Benzaldoxims   und  zersetzt  das   gebildete  Hydrochlorid  durch  Sodalösung 

und    Aethcr  (Beckmann,  B.  22,  432;  28,  1685).   —   Dünne,  glänzende,  trimetrische  (Fock, 

B.  23,  1686)  Tafeln  oder  Nadeln  (ans  Aether).     Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  128 

bis  130".     Schwer  löslich  in  Benzol  (Unteischied  von  n-Benzaldoxim).    Geht,  bei  längere  m 

Erhitzen,  wieder  in  a-Benzaldoxim  über.    Ebenso,  und  viel  rascher,  durch  Vermischen  mit 

verd.  H,S04.    Verhält  sich  gegen  N,04,  PClg  und  gegen  Phenylhydrazin  wie  «-Benzaldoxim, 

mit  PClg  erfolgt  aber  glatt  Bildung  von  Benzonitril.    Beim  Einleiten  von  trocknein  Chlor 

in  die   ätherische  Lösung  entsteht  Benzhydroximsäurechlorid  C^HgClNO.     Liefert,  beim 

Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  Eisessig  und  Elssigsäureanhydrid ,  das  mit  Salzsäuregas 

gesättigt  ist,   Benzonitril  und  wenig  Benzaldehyd.  —  Na.C^HeNO.     B,     Beim  Eintragen 

von  ^-Benzaldoxim  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Natrium    in  Alkohol  (B.).     Sehr  leicht 

löslich   in   Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Krystallisirt   mit  4H,0  (Goldschmidt,  Rödeb, 

B.  28,  2015).  —  C,H«N0.2HF1.    Schmelzp.:  50-60"  (Lüxmoore).  —  C^H^NO.HCl.    Wird 

durch    Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  n- Benzaldoxim  in  wasserfreiem  Aether  in 

fettglänzenden  Schüppchen  gefällt.    Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  66—67".  —  C^H^NO.HBr. 

B,    Ana  a-Benzaldoxim,  gelöst  in  CHC1„,  und  2  Atomen  Brom  (Einhorn,  Konek,  B.  26, 

625).    —    Prismen    (aus  Essigäther).     Schmelzp.:  80".   —  CjH^NO.HJ.     Sehr  unbeständig 

(Luxhoore).  —  C^HjNO.HjSO^.     Acufserst  zerfliefslich  (L.). 

N-Methyläther  C^H^NO  =  C«Hs.CH<^^        .    B.    Entsteht  neben  dem  O-Methyl- 

äther,  aus  /^-Benzaldoxim,  CHgJ  und  Natriummethylat  (Goldschmidt,  Kj ellin,  ä  24,  2812). 
Zur  Reinigung  stellt  man  die  NaJ- Verbindung  dar.  Beim  Liegen  des  isomeren  Anti- 
Derivates (Luxmoobe,  Soc.  69,  185).  —  Blfittchcn  (aus  Benzol  +  LigroYn).  Schmelzp.:  82". 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  etwas 
schwerer  in  Aether,  schwer  in  Ligroin.  Verd.  Salzsäure  spaltet  in  der  Wärme  in  Benz- 
aldehyd und  /9-Methylhydroxylamin.  —  CgH^NCNaJ.  Krystallmasse.  Schmelzp.:  69  bis 
72".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  — 
Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  66—67"  (Luxmoore). 

Verbindung  mit  Phenylcarbonünid  CgH^NO  -f  C^H^.N.CO.  Nädelchen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  119"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B,  28,  2815). 

r    0    n 
N-Aethyläthep  C„H^NO  =  C.Hb  .  CH  .  N  .  C^H^.    B.    Aus  |?-Benzaldoximnatrium  und 
Aethyl Jodid  bei  50—60"  (Beckmann,  B.  22,  1586).  —  Hellgelbes  Oel.     Die  reine  Verbin- 
dung liefert,  bei  der  Spaltung  durch  HJ,  bei  200",  nur  Aethylamin,  aber  kein  NH,.  — 
Die  NaJ- Verbindung  schmilzt  bei  67—70"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2813). 

Verbindung  mit  Phenyloarbonimld  C«H„NO  -f  C^H^.N.CO.  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  116  —  117"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2815).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Aether,  LigroYn  und  Benzol. 

rO-i 

N-Benzyl&ther  C^^H.^NO  =  C^H^.CH.N.CH^.CeHj.  B.  Aus  Benzylchlorid  und 
^-Benzaldoximnatrium,  in  alkoholischer  Lösung  (Beckblann,  R  22,  485).  Beim  Schütteln 
von  ^-Dibenzylhydroxylamin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
(Rehbend,  Leücrs,  A,  257.  223).  (C7H,),.N.0H  +  O  ==  C,^H„NO  +  H,0.  Aus  (10  g) 
Dibenzylhydroxjlamln,   gelöst  in  wenig  kaltem  Eisessig,    und   (4,6  g)  lL^(jtfi^,   gelöst  in 
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heifser  Essigsäure  (von  25  ^/q)  (Beerend,  König,  ä.  263,  191).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  81—82°.  Mäfsig  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  Salz- 
säure entstehen  Benzaldehyd  und  ^Benzylhydroxylamin.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ 
entsteht  Benzylamin  CBehbrnd,  B.  22,  1534).  Liefert,  bei  der  Reduktion,  Tetrabenzyl- 
hydrazin  CjgH^gN,.  Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  direkt  mit  Phenylcarbonimid ;  in  der 
Wärme  entsteht  Phenylbenzylhamstoff.  Wird  durch  freie  Säuren  nicht  verändert,  während 
Säureanhydride,  Säurechloride,  PCI5,  POCl,  u.  s.  w.,  bei  Ausschluss  von  Feuchtigkeit 
Umlagerung  in  Benzylbenzamid,  resp.  dessen  Derivate  bewirken  (Beckmann,  B.  26,  2272). 
Heim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  und  Aether  und  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  ent- 
steht «-Acetyl-^-Benzylhydroxylamin;  Benzoylchlorid  wirkt  ebenso.  —  Cj^HjjNO.HCL 
Schmelzp.:  146— 148^ 

Verbindung    mit   Phenylcarbonimid    C^.H^gN.G,  =  ^*^*  Ö^CO^*^  C  H^*'    ^' 

Aus  |9Benzaldozim-n-Benzyläther  und  Phenylcarbonimid,  gelöst  in  kaltem  Benzol  (Gold) 
SCHMIDT,  B.  23,  2748).  —  Nädelchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  121°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  oder  verd.  Salz^iiurc, 
nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure,  im  Rohr,  entstehen  Anilin,  Beiiz- 
aldehyd  und  CO,.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH„  auf  100°  entsteht  Beuzylideü- 
anilin.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natriumäthylat  in  CO,  und  Phenylbenzylbenzenyl- 
amidin. 

/""^ 

N-Nitrobenzyläther  C,,H,,N,Oa.  a.  m-Nitroderivat  GJi^.GH  .  N.CH,.CeH,(NO,V 
B,  Beim  Stehen  von  Niti'o-p-Benzaldozimbenzyläther  mit  Natriumäthylat  (Beckmann,  A. 
265,  244).  —  Hellgelbe,  seideglänzende,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  114—115°.  Fast  un- 
löslich in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether. 

h.  p-Derivat.  B,  Aus  j9-p-Nitrobenzylhydroxylaminhydrochlorid,  gelöst  in  Al- 
kohol, Benzaldehyd  und  NaHCO,  (Behrend,  König,  B.  28,  2751;  Ä.  263,  199).  Entsteht, 
neben  ^-p-Nitrobenzaldoximbenzyläther,  bei  der  Oxydation  von  ^-Benzyl-p-Nitrobenzyl- 
hydroxylamin  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Alkali  (Brhrend,  König).  Beim  Stehen  von 
p-Nitro-^-Benzaldoximbenzyläther  mit  Natriumäthylat  (Behrend,  A,  265,  239).  —  Krystul- 
lisirt,  aus  der  Lösung  in  möglichst  wenig  heifsem  absol.  Alkohol,  in  Nadeln,  die  bei 
113,5 — 114,5°  schmelzen,  aus  kalter  alkoholischer  Lösung  in  Blättchen  vom  Schmelzp.: 
105—107°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aether  und  LigroYn.  Bei  der  Oxydation  durch  rothes  Blutlaugensalz  -{-  Natron  entstehen 
Benzyliso-p-Nitrobenzaldoxim  und  p-Nitrobenzylisobenzaldoxim. 

rOn 

iBobensaldoximessigsäure  CgH^NO«  =  CgHj.CH.N.CH^.COjH.  B,  Aus  syn-Benz- 
aldoximkalium  mit  chloressigsaurem  Kali  (Hantzsch,  Wild,  A.  289,  807).  —  Lange  Nadeln. 
Schmilzt,  bei  183°,  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Wasser.  Zerfällt,  beim  Aufkochen  mit  HCl,  in  Benzaldehyd  und  Amidoxvl- 
essigsäure.     HJ  spaltet  in  Benzaldchyd  und  Glycin. 

Aoetat  CeHgNO,  =  C^HgNO.C.HgO.  B.  Aus  (9-Benzaldoxim  und  Essigsäureanhydrid, 
in  der  Kälte  (Hantzsch,  B,  24,  38).  —  Sechsseitige  Säulen.  Schmelzp.:  55—56°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Beim  Erwärmen 
mit  NHj  entsteht  |9-Benzaldoxim.  Mit  Na^CO,,  entsteht  Benzonitril.  Wird  durch  gas- 
förmige HCl,  durch  Acetylchlorid  oder  Brom  sofort  in  »-Benzaldoximacetat  umgewandelt. 

Carbanüldobenzaldoxim  C„H,,N,0,  =  CeH^.CHiN.O.CO.NH.CeH^  (?).  a-Derivat. 
B,  Man  versetzt  eine  auf  +5°  gekühlte  Lösung  von  (1  Mol.)  ^-Benzaldoxim  in  (12—14 
Thln.)  Aether  mit  (1  Mol.)  Phenylcarbonimid,  gelöst  in  wenig  Aether  (Bbckuann,  B.  23, 
3321).  —  Mikroskopische  Täfelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  74--75°.  Schwer  los- 
lich in  Aether,  LigroYn  und  Benzol.  Verd.  Natronlauge  spaltet  in  /^-Benzaldoxim,  Anilin, 
wenig  Diphcuylharnstoff  und  CO2,  dabei  entsteht  kein  Benzonitril.  Geht,  beim  Erwärmen 
mit  Benzol,  in  das  b-Derivat  über.  Wird  von  Salzsäuregas  in  das  isomere  Derivat  des 
a-Benzaldoxims  (Schmelzp.:  135^)  umgewandelt. 

b-Derivat.  B.  Aus  ^- Benzaldoxim ,  gelöst  in  Aether  und  Phenylcai'bonimid 
(GoLDscuHiDT,  B.  22,  3112).  Beim  Erwärmen  des  a-Dcrivats  mit  Benzol  (Beckmann,  B. 
23,  3323).  —  Täfelchen  (aus  Aether).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  94®.  Geht,  in 
Benzollösung,  durch  HCl-Gas  in  a-Carbanilidobenzaldoxim  (Schmelzp.:  135*)  über.  Wird 
durch  verd.  Natronlauge  rasch  zerlegt  in  wenig  /^-Benzaldoxim ,  Anilin,  Carbanilid  and 
Benzonitril. 

Carbo-p-Toluidobenzaldoxim  C^H^N/),  =  C6Hft.Cn:N.().CO.NH.C6H4.CH,. 
Kleine  Krystalle.     Schmilzt,  unter  Schäumen,   bei  74 — 76°  (Goldscumidt,  Zanoli,  B.  25, 
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2586).      Geht,    beim  Urnktystallisiren   aus  Aether,   in  einen   bei   88—89°  schmelzenden 

Körper  über. 

C  H 
Azobenzenylhyperoxyd ,      Diphenylglyoximhyperoxyd      Cj^H^^NjO,  =  q  ij'* 

(*H*  \  O 

PH -NO"    ^'     ^^  ^®^  Oxydation  von  «-  oder  ^-Benzaldoxim   durch  rothes  Blutlaugeu- 

salz  in  alkalischer  Lösung  oder  durch  N^O^  (Beckmann,  B.  52,  1589).  —  D.  Man  leitet  in 
eine  ätherische  Lösung  von  a-  oder  ^Benzaldozim  N^O«  ein,  bis  sich  der  entstandene 
Niederschlag  nicht  weiter  vermehrt  (B.).  —  Mikroskopische  Rechtecke  (aus  CHClg). 
Schmelzp.:  105^  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Acther  und  in  Alkalien,  schwer  löslicli 
in  Eisessig,  Benzol,  Phenol  u.  s.  w.,  leichter  in  CHCl,.  Geht,  in  warmem  OHCl,  oder 
Benzol  gelöst,  rasch  in  Dibenzenylazoxim  Cj^HioNjO  über.  Schwefelammonium  erzeugt, 
in  der  Wfirme,  a-Benzaldoxim.  Wird  von  N,Ö4  zu  der  Verbindung  Oj^HjoN^O,  (s.  Benzil- 
dioxim)  oxydirt. 

O  TT  PH  NO 
Bis-JSritroaylbenByl,  Di-Nitrosotoluol  CuH,.N,0,  =  ri*u  rl^'^X  t?).    ^'    Knt- 

steht,  neben  a-Benzaldoxim  und  einem  Körper  C|4Hj3N,0,  beim  Schütteln  einer,  mit 
Aether  überschichteten,  wässerigen  Lösung  von  (10  gj  ^-Benzylhydroxylaminhydrochlorid, 
der  10  g  kryst.  8oda  und  (17 — 18  g)  Eisessig  zugesetzt  sind,  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  (6,2  g)  K,Cr,ü,  (Behrend,  König,  B.  28,  1774;  .4.  268,  210).  Man  filtrirt  die  äthe- 
rische Schicht  und  wäscht  den  Filterrückstand  mit  wenig  Aether.  Entsteht  auch  beim 
Erwärmeu  von  ^-Nitrobenzylhydroxylamin  mit  Eisessig  (B.,  K.).  —  Monokline  (Fock,  A. 
263,  212)  Prismen  oder  Tafeln  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  128—130^  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  CHCl,.  Unlöslich  in 
Alkalien.  Geht,  beim  Aufbewahren,  beim  Lösen  in  verd.  Natronlauge  oder  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  in  n-  und  ^-Benzaldoxim  über.  Mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  ent- 
steht ^-Benzaldoximbenzyläther.     Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  nicht  verändert. 

I^ist  die  LiEBERiiANN*sche  Nitrosoreaktion. 

O 

BenzylidenphenylazoximC„HiiNO  =0eH5.CH  .  N.CeHj.  B.  Aus  Phenylhydro- 
uxylamin  und  Benzaldehyd  (Bamberqeb,  B.  27,  1556).  -—  Glasglänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  108,5—109°. 

Chlorbenzaldoxim  C7H,ClN0  =  CeH^Cl.CH:N.0H.  1.  o-Chlarderivat.  a.  Syn- 
a-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  Anti-Derivat,  beim  Stehen  von  Bisnitrosyl-o-Chlor- 
benzyl  Cj^HjjCljNjO  mit  überschüssiger  Natronlauge  (von  10*'/o)  (Behrend,  Nissen,  A, 
269,  400).  Man  verdünnt  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser,  so  dass  auf  1  Thl.  (des  ge- 
lösten) Oxims  200  Thle.  U,0  kommen,  und  leitet  CO,  ein,  wodurch  das  Syn-Derivat 
gefällt  wird.  —  Feine  Nädelchen.  Schmilzt  bei  98—102°,  dabei  in  das  Anti-Derivat 
übergehend.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Anti-Derivat.  Schwer  löslich  in  Ligroiu, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  beim  Lösen  in  säurehaltigem  Wasser,  in  das  Anti-Derivat 
über.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  unbeständiges  Acetylderivat,  aus  dem  Alkalien 
o-Chlorbenzonitril  abspalten. 

b.  Anti-^-Derivat.  Dicke,  monokline  (Milch,  A,  260,  56)  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmebsp.:  75—76®  (E&dmann,  Scuwechten,  A.  260,  56).  Löslich  in  1000  Thln.  kalten 
Wassers  (Behbend,  Nissen,  A.  269,  400). 

Acetat  C^HgClNO,  =  CTH5ClNO.C,HgO.  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  80—85" 
(DoLLFüs,  B.  25,  1923). 

o-Chlorbenzyl-iBO-o-Chlorbenzaldoxim  Cj^HuCljNO  =  C6H^C1.CH,.N<^Att  q  u  ^^' 

B,  Durch  Behandeln  von  o-Dichlorbenzylhydroxylamin  (C0H4C1.CH,),.N.OH  mit  K^CrjO, 
und  Eisessig  (Behsemd,  Nissen,  A.  269,  896).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether  -|-  Ligroin). 
Schmelzp.:  98 — 99^  Wird  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  zerlegt  in  o-Chlorbenzaldehyd 
und  o-Cblorbenzylhydroxylamin. 

Bisnitrosyl-o-Chlorbenzyl  C,^Hi,Cl,N,0,  =  (CeH^Cl.CHj.NO),.  B.  Man  versetzt 
eine  ätherische  Lösung  von  ^-o-Chlorbenzylhydroxylamin  mit  etwas  Eisessig  und  dann 
mit  einer  Spur  rother,  rauch.  UNO,  (Beheend,  Nissen,  A.  269,  398).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 115,5— 117^  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  CUCl,.  Löst 
sich  allmählich  in  Natronlauge  unter  Bildung  zweier  isomerer  o-Chlorbenzaldoxime. 

2.  m^Chiorderivat.  a.  a- Derivat  B,  Aus  m-Chlorbenzaldehyd  und  NH,0 
(Ebdmann,  Schwbchtbn).  —  Groise  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  70-— 7 1^ 

b.  ^-Derivat  B,  Das  Hydrochlorid  fällt  aus  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  ätherische  Lösung  des  a- Oxims  (E.,  Schw.).  —  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  verd. 
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Alkobol).  Schmilzt,  bei  raschein  Erhitzeu,  bei  115—116'',  dabei  iii  das  a-Oxtm 
übergehend. 

3.  p~Derivat»  a.  a-Derivat  B.  Aus  p-Chlorbenzaldehjd  und  NH,  (Erdmamn, 
ScHWECiiTEN,  A.  260,  63).  —  Schinelzp.:  106—107*'.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

b.   /¥- Derivat.     B.    Das  Hjdrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregns  in 

die   ätherische  Losung   des  «-Derivates  (E.,  Schw.).  —  Breite,    flache  Prismen    (aus  verd. 

Alkohol).     Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  140^  dabei  in  das  a-Oxim  übergehend. 

G  H   C  Gl 
BenzhydroximBäurechlorid  CjHeClNO  =     *   '-Sji^a-    ^'    Durch  Einleiten   von 

trocknem  Chlor  in  eine  gekühlte  Losung  von  Anti-  oder  Syn-Benzaldoxim  in  CHClg,  bis 
die  grüne  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist  (Werner,  Büss,  B,  27,  2197).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  48°.  Trocknes  Ammoniak  erzeugt  Benzenjlamidoxim.  Liefert,  in  ätherischer 
Lösung,  mit  Dipropylamin  Dipropylaminoxim,  mit  Silbcrbenzoat,  DibenzhydroximsSure, 
mit  Soda  oder  AgNO,:  Benzjldioximhyperoxyd. 

Dichlorbenzaldoxim  C7HjCl,N0  =  CeH,Cl,.CH:N.OH.    1.  2,4-IHchiarderival. 

Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  136—137*'  (E.,  Schw.).  Wird  durch  Salzsäuregas  nicht  in  ein 
({-  Derivat  umge wand  elt. 

2.  ^fö-nerivat.  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  124—125°  (E.,  Schw.I 
Das  ilydrochlorid  ist  in  Aether  sehr  leicht  löslich.    Wird  durch  HCl  nicht  isomerisirt. 

3.  3,4-lJichlorderivat.  Das  n-Oxim  bildet  mikroskopische  Prismen,  die  bei 
114—115"  schmelzen.  Salzsäuregas,  in  seine  ätherische  Lösung  geleitet,  fällt  salzsaures 
^-Oxiiii.  Das  freie  ^-Oxim,  rasch  erhitzt,  schmilzt  oberhalb  120",  dabei  in  das  a-Oxini 
übergehend. 

Brombenzaldoxim     C^HeBrNO;  =    CeH^Br.CHrN.GH.       1.      o-Brom^eHvat. 

Nadeln.     Schmelzp.:  102°  (V.  Meyer,  B.  25,  2188). 

2.  fn-Brotnderivat,  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
71,5°  (Einhorn,  Gernsheim,  A.  284,  143). 

S,  p'BromderiV€U,  a.  Anti-Derivat.  Blättchen.  Schmelzp.:  HO— 111°  (Hamtzsch, 
Ph.  Ch.  13,  520). 

b.  Syn-Derivat     Schmelzp.:  128°.  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  91-  92°  (H.). 

«-p-Jodbenzaldoxim  C^H^J-NO  =  CeH^J.CH:N.OH.     Schmelzp.:  122°  (H.). 

Nitrobenaaldoxim  C,H«N,0,  =  CH,(NO).CeH^(NO,)  =  C.H,(NO,).CH :  N.OH. 

1.    O'-Nitrobenzaldoxim.     a.    «-,  Anti-Derivat     *         ttV!  iv  •     ^'     ^^  Diazo- 

Hü.N 

Chlorid  C,H5C1N40,  entsteht  beim  Behandeln  von  o-Nitro-p-Amiuophenylessigsäurc  mit 
salpetriger  ^Säure  und  Salzsäure  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  826).  NH,.0eHj(NO,).CH,.CO,H 
+  2HN0,  +  HCl  =  CyH^ClN^Oa  +  00,  +  3H,0.  Dieses  Diazochlorid  hefert,  beim 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  Nitrobeuzaidoxim.  Man  übergiei'st  o-Nitrobenzaidehyd 
mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Natronlauge,  fügt  (1  Mol.)  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu, 
löst  das  etwa  ausgefällte  Natriumsalz  in  Wasser  und  fällt  mit  HCl  (Gabriel,  B.  15,  3060; 
16,  520).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  96—97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
weniger  in  heifsem  Ligroin  und  CS,.  Löslich  in  Alkalien.  Schmeckt  suis,  stechend.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160°,  in  NH,  und  Nitrobenzo^äure. 
C,HeN,Oa  +  HjO  =  NH,  +  C,H5(N02)0,.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, o-Nitrobcnzaldeliyd;  ebenso  wirkt  KMnO^.  Beim  Kochen  mit  Eisenoxydsulfat- 
lösung verläuft  die  Oxydation  nach  der  Gleichung:  2C,HeN,0,  +  0,  =  2C,H5(NO,)0-hH,0 
+  N,0  (G.,  M.,  B,  14,  2336).  Beim  Kochen  mit  Kssigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  ent- 
steht o-Nitrobenzonitril.     Wird  von  Schwefeiammonium  zu  o-Aminobenzaldoxim  reducirt 

Methyläther  CgHsN^O,  -=  CeH,(N0,).CH:N.0CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
o-Nitrobenzaldoxim  mit  1,2  Thln.  KOH,  2,5  Thln.  Holzgeist  und  8  Thln.  Methyljodid  auf 
100°  (Gabriel,  Meyer,  B,  14,  2337).  Beim  Behandeln  einer  absol.  ätherischen  Lösung  dee 
entsprechenden  Syn-Derivats  mit  trocknem  HCl-Gas  (Goldschhidt,  Rietschoten,  B.  26, 
2103).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  58°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwierig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Unlöslich  in  Alkalien. 
Wird  von  Eisenchlorid  nicht  oxydirt;  mit  KMnO«  entsteht  o-Nitrobenzoesäure  (Gabriel, 
B,  15,  3058).  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  150°  zerlegt  in  C11,C1,  NH,  und 
O-Nitrobenzoesäure. 

Phenylcarbonmiidoderivat  C^.H^NgO,  =  ^  „  ^•ru*i^/\^"^,^  •     Kleine  Krystalle. 

L/^Hß.NH.LU.O.  N 

Schmelzp.:  88°  (Goldschmidt,  Bjrtschoten,  B,  26,  2100). 
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p-Tolyloapbonimidoderivat  Cj^HjjNgO^  =  ^Ti  ri  tj  xTunrkJ^xf  •  Nädelchen. 
Schmelzp.:  139®  (G.,  R.). 

b.   ^,  Syn-Derivat     ®    *  vom*    ^'    I^^  J^y^^'o^^^^"^  ß^^^^i*^®*  si^^^  ä'^s  beim 

Einleiten  von  HCl -Gas  in  die  absol.  ätherische  Lösung  Antiderivates  (Goldschmidt, 
KfBTscHOTBK,  B.  26,  2101).  Man  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Eintragen  in  Sodalösung 
und  krystallisirt  das  Gemenge  der  beiden  gefällten  Aldoxime  wiederholt  aus  warmem 
Benzol  um.  Zuerst  scheidet  sich  das  Syn- Derivat  aus.  —  Säulen.  Schmelzp.:  136®.  Geht, 
beim  Rochen  mit  Benzol,  in  das  Antialdoxim  über. 

Methylathep  CaHgNA-     a.   0- Methyläther   ^«^*^^^*^'?^^jj  .    B.     Aus   dem 

Silbersalz  des  Nitrobenzsynaldoxims,  beim  Kochen  mit  CH,J  (und  Aether)  (Goldschmidt, 
Ribtschoten).  —  Gel.  Geht,  beim  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  HCl-Gas,  in 
den  0-Methylfither  des  Nitrobenzantialdoxiras  über. 

b.   N-Methyläther   C,H^(NG,).CH  .  N.CH3.     B.     Aus  o-Nitrobenzsynaldoxim  mit 

Natriummethylat  und  Holzgeist,  in  der  Kälte  (Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Gelbe  Säulen 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  92°.     Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Phenylcarbonimidoderivat    C,,H„N,0^  =  CeH^(NO,).CH  Gelbe 

Prismen.  Schmilzt,  unter  heftiger  Zersetzung,  bei  91®  (Goldschmidt,  Rietschoten).  Sehr 
schwer  löslich  in  Aether. 

P-Tolyloarbonimidoderivat C,eH.,N,0,  =  ^•^*^*^^'^S^.co.NH.C,H..CH,-  ®*"'" 
Prismen.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  93®  (Goldschmidt,  Ribtschoten). 

Nitrobenzhydroxinia&urechloridC,H5ClN,0,=CeH^(N0,).CCl:N.0H.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  von  o-Nitrobenzald- 
oxim  (Wbrneb,  B.  27,  2847).  —  Feine  Nadeln  (aus  CUClg).  SchmeLsp.:  92—94®.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  unlöslich  in  Ligroin.  Mit  alkoholischem  NH, 
entsteht  o-Nitrobenzenylamidoxim. 

b.  m-Nitroderivat.  B,  Aus  m-Nitrobenzaldoxim  und  Chlor,  wie  das  o-Derivat 
(Wermeb,  B.  27,  2847).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  94—95®.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

2.  fn^NitrobenzdldoxiTn.  a.  a-Antiderivat.  B.  Beim  Erwärmen  des  m-Nitro- 
diazoderivates  Cl.N,.CeH,(NO,).CH:N.OH  mit  40  Thln.  Alkohol  (Gabriel,  B.  15,  838). 
Aus  m-Nitrobeuzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Gabriel,  B,  15,  3060).  Beim  Erwärmen  von 
3,1^-Dinitrostyrol  mit  H^SG^  (Friedlander,  Lazarus,  A.  229,  234).  —  Lange,  flache  Nadeln 
(ans  Wasser).  Schmelzp.:  118®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol,  CHCl, 
und  Alkalien,  schwach  in  CS^.  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  m-Nitrobenzaldehyd.  — 
Na.C,HjN,08  +  2H,G.    Gelber  Niederschlag  (Goldschmidt,  Köder,  B,  28,  2015). 

Methyläther  CsllgNtO,  =  C^HsN^Ot.CH,.  D,  Man  digerirt  ein  Gemisch  aus  1  g 
m-Nitrobenzaldoxim,  0,8  g  KOH,  1  g  CH,J  und  4  g  Holzgeist  1  Stunde  lang  im  Rohr  bei 
100®  (Gabriel,  B.  15,  3061).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  63—63,5®.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  etwas  weniger  leicht  in  Ligroin.  Wird  von  konc.  Salzsäure  bei 
180—140"  nicht  angegriffen,  aber  bei  160—170®  in  CH,C1,  NH,  und  m-Nitroben2oesäure 
zerlegt 

2,4-Dinitrophenyl&ther  C^HgNA  =  CeH,(NO,).CH:N.O.C.H,(NG,),.  B.  Aus 
m-Nitrobenzaldoxim,  Chlor-2,4-Dinitrobenzol  und  Natriumäthylat  (Werner,  B,  27,  1656). 
—  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  188®.  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol. 

Carbanilido-m-Nltrobenzantialdoxim  Q^fi,;^fi^  =  CeH^(NO,).CH:N.O.CO.NH. 
C,H(.  a.  a-Derivat  B,  Aus  m-Nitrobenzaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbon- 
imid  (GoLDSGHMiDT,  B.  23,  2171).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105°.  Leicht  lös- 
Uch  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol  oder  beim 
Behandeln  mit  trocknem  HCl-Gas,  in  das  ^Derivat  liber. 

b.  /?- Derivat  B.  Aus  dem  a-Derivat,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol, 
oder  beim  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  HCl-Gas  (Goldschmidt,  Rietschoten, 
B.  26,  2097).  Bei  kurzem  Kochen  von  m-Nitrobenzaldoxim,  gelöst  in  Benzol,  mit  Phenyl- 
carbonimid  (G.,  R.).  —  Gelbe  Nädelchen.    Schmelzp.:  139^ 
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ToIylcarbonimido-m-Nitrobenzaldoxim  C^gH.jN.O^  =  C«H^(NO,).CH:N.O.C0.NH. 
CgH^.CH,.  Q.  o-Tolylderivat.  Gelbliche  Krystalle.  Schmilzt,  bei  138%  unter  Zer- 
setzung  (GOLDSOHUIDT,   RiETSCHOTEN). 

b.  p-Tolylderivat.  «-Derivat  B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Losung 
von  m-Nitrobeuzautialdoxim  mit  p-Tolylcarbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Gelbe 
Nadein  (aus  salzsäurehaltigem  CUCl,  -|-  Ligroin).  Schmilzt  gegen  96**,  erstarrt  bei 
höherer  Temperatur  und  schmilzt  dann  wieder  bei  ca.  185^ 

^-Derivat.  B.  Aus  dem  a-Derivat,  beim  Rochen  mit  Alkohol  oder  Benzol,  oder  beim 
Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  HCJl-Gas  (G.,  R.).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  132®. 

Benzoat  C^^HioN.O^  =  CeH.tNGO.CH-.N.OAHßO.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 161"  (MiNüNNi,  Corselli,  Q,  22  [2]  171). 

b.   /9-,  Syn-Derivat  ^*^*^^^»^'S^„.    B.    Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 

ätherische  Lösung  von  a-m-Nitrobenzaldoxim  (Goldschmidt,  B.  23,  2170).  —  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  116—118".  —  Na-QH^NjO,  +  2H,0.  Hellgelber  Niederschlag 
(Goldschmidt,  Rödbb,  B.  28,  2016). 

Methyl&thep    CgHgNjOe.      a.    0-Derivat    ^•^*^^^'^  ^^ch  •      ^-      ^an    lässt 

/9-m-Nitrobcnzaldoximsilber  einige  Stunden  mit  Aether  und  CHgJ  stehen  (Goldschmidt,  B. 
23,  2172).  --  Monokline(?)  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72"  (Goldschmidt,  Kjkllik, 
ß,  24,  2809). 

b.   N-Derivat  CeH,(NO,).CH<('^"^^».    B.    Man  lässt  eine  Lösung  von  (^m-Nitro- 

benzaldoxim  in  Holzgeist  24  Stunden  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  stehen  und  destU- 
lirt  hierauf  im  Damptstrom.  Den  Rückstand  macht  man  alkalisch  und  schüttelt  ihn  dann 
mit  Aether  aus  (Goldschmidt,  B.  23,  2171).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  117".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CgHgN.O,  +  NaJ. 
Grofse,  gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  180—185"  (Goldschmidt,  Kjbllih,  B.  24,  2809).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.    Wird  durch  heifses  Wasser,  durch  Aether  und  Benzol  zersetzt. 

Die  Verbindung  mit  Fhenylcarbonimid  schmilzt  bei  139"  (Goldschmidt,  Kjbllin, 
B.  24,  2816). 

N-Aethyläther    C^HioN.Og  =  NO,.CeH,.CH<f  2  nu  -       ^'       ^^^    jJ-m-Nitrobenz- 

aldoxim,  C^H^J  und  C,Hj.ONa  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2810).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  97".  1  Thl.  löst  sich  bei  20"  in  90  Thln.  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  warmem  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl 
wird  ^-Aethylhydroxylamin  CjH6.NH.0H  abgespalten. 


Verbindung    mit    Fhenylcarbonimid      CieHjjN.O^   =   CeH,(NO,).CH^^  ^ 


Hs 


4- CeHg.N.CO.  Nädelehen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148"  (Goldschmidt,  Kjellim,  B.  24, 
2816).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

N-BenzylätJier  C,^H„N,0,  =  CeH^(NO,).CH<^^'^^'^*^*.      Gelbe   Blättchen   oder 

Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148"  (Goldschmidt,  B,  23,  2174).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Das  Aoetat  schmilzt  bei  75"  (Hantzsch,  Pk,  Ch.  13,  525). 

Verbindung  nüt  Phenylcarbonimid  CjiHjyNjO^  =  Cj^H^NjO,  +  CeHj.N.CO. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158-— 159"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2816).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligro'in  und  Benzol. 

CarbaniUdo-m.Nitrobenaaldoxim  Cj^H^N.O^  =  ^6H4(N0,).CH  ß. 

Aus  ^-m-Nitrobenzaldoxim ,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbimid  (Goldschmidt,  B.  23, 
2171).  —  Mikroskopische  Nädelehen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  75".  Schwer  löslich 
in  Aether.     Unbeständig. 

p-Tolylcarbonimino-m-NitrobenzBynaldozim  C,5H,,NgO.  = 
C  H (NO \ CH 

®    *  j^  Q  Pj^  j,„  ^  „  ^„  .     Gelbe   Nädelehen.     Schmilzt,    bei    181",    unter   Zer- 

setzung (Goldschmidt,  Rietschoten,  B,  26,  2099). 

3.  p-NUroderivat,     a-Derivat     B.     Aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin 
(Gabkiel,  Herzbbbg,  B,  16,  2000).    Beim  Erwärmen  von  p-Nitrophenyl-a-Nitroakrylsäure- 
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ester  CoH^(NO,).CH:C(NO,).CO,.C,H5  oder  4,l*-Dinitro8tyrol  mit  Vitriolöl  auf  IW  und 
Eiogiefsen  der  Lösung  in  Wasser  (FbiedlIndeb,  Mahlt,  ä.  229,  218).  Entsteht,  neben 
dem  /»-Derivat,  beim  ErwÄrmen  von  feingepulvertem  Bis-Nitrosylp-Nitrobenzyl  [CeH^(NO),. 
CHf.NO — ],  mit  verd.  Natron  oder  beim  Kochen  desselben  Körpers  mit  Alkohol  (Behbend, 
KöMio,  A,  263,  348).  —  Lange  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  128,5— 129^ 
Wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligro'i'n,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether. 
Wird  von  Schwefelammonium  zu  Aminobenzaldoxim  reducirt. 

Methyl&thep  CgHgN.O,  =  NO,.CeH^.CH:N.OCH,.  B,  Aus  a-p-Nitrobenzaldoxim 
mit  CH,J,  Natriummethjlat  und  Holzgeist  (Goldsohhidt,  Kjellin,  B.  24,  2548).  Aus 
/T-p-Nitrobenzaldozim-O-Methyläther,  beim  Erwftrmen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  CS,. 

—  Nfldelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  101®.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dftmpfen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CHCl,,  Ligroi'n  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  Aether. 

Aethyläther  CaHioN,08  =  NO,.CeH^.CH:N.OC,H6.  Tetragonale  Tafeln.  Schmelzp.: 
107—108®  (Goldschmidt,  Kjellxn).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  n.  s.  w.    Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200®  entsteht  p-Nitrobenzamid. 

Benzyläther  Cj.H^N.Og  =  CeH^(NO,).CH:N.O.CH,.aHs.  B.  Aus  a-p-Nitrobenz- 
aldoxim mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  in  kalter  alkoholischer  Lösung  oder  aus 
p-Nitrobenzaldehyd  und  a-Benzylhydroxylamin  (Behbekd,  König,  ä.  268,  858).  —  Breite 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzzp.:  117,5—118,5®.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heüsem  Alkohol.    Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  nicht  verändert 

Carbajiüido-a-p-Nitrobenzaldoxim  Ci^HuNgO^  =  N0,.CeH^.CH:N.0.C0.NH.CeH5. 
B.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  «-p-Nitrobenzaldoxim  und  (1  Mol.)  Phenyl- 
carhonimid  in  Benzol  (Goldschmldt,  Kjbllin,  B.  24,  2548).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  157®.    Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

Tolylcarbonimido-p-19'itrobenzantialdoxim  CijH^gNjO^  = 

rtrr  r^  tt  ^ttt /?/%*  ^^  <t  -  »•  o-Tolv Idcrivat.  Gelbliche  Nädelchen.  Schmilzt 
lyJtlg.C'^rl^.Wll.L^U  .  U  .  N 

gegen  183®  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2096).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 

und  Benzol. 

b.  p-Tolylderivat.    Gelbliche  Nädelchen.    Schmelzp.:  154®  (G.,  R.). 

c.  |?-Derivat     ®    *  v  OH'  ^'  -^.us  Bis-Nitrosylnitrobenzyl;  siehe  das  a-Derivat 

(BsrnLEND,  König,  A.  268,  349).  Das  Hydrochlorid  f^lt  aus  beim  Einleiten  von  HGl-Gas 
in  die  ätherische  Lösung  von  a-p-Nitrobenzaldoxim  (Goldschmidt,  Kjelun,  B.  24,  2550). 

—  Kleine,  glänzende  Tafeln  (aus  Essigäther).  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei 
173—175®,  dabei  fast  vollständig  in  das  a-Derivat  übergehend.  In  Aether  und  in  heüsem 
Wasser  schwerer  löslich  als  das  a-Derivat.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CHCIg  und  in 
heiisem  Alkohol.  Salzsäuregas,  in  die  ätherische  Lösung  geleitet,  liefert  das  Hydrochlorid 
des  a-Derivats.  Beim  Kochen  des  Acetylderivats  mit  Soda  entsteht  p-Nitrobenzo^äure. 
Beim  Behandeln  mit  Benzylchlorid  (-)-  Natriumädiylat)  entstehen  Iso-p-Nitrobenzaldoxim- 
p-Nitrobenzyläther  und  Benzylisonitrobenzaldoxim.  —  (^HgN^Og.HC/l.  Kleine  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  116®  (G.,  Kj.). 

Methyläther  CgHgN.Og.  a.  0-Methvläther  NO,.CÄ.CH:N.OCH,.  B.  Bei 
mehrstündiger  Einwirkung  von  GHgJ  (und  Aether)  auf  frisch  gefälltes  ^-p-Nitrobenzaldoxim- 
silber  (Goldschmidt,  Kjellin).  —  Lanzettförmiffe  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmeiß. :  67 — 68®. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Gebt,  beim  Erhitzen  mit 
etwas  Jod  (und  CS,),  in  a-p-Nitrobenzaldoximmethyläther  über. 

rOn 
b.  N-Methyläther  N0,.CaH..CH.N.CH8.   B.  Entsteht,  neben  wenig  0-Methyläther, 
aus  /9-p-Nitrobenzaldoxim,  CH,J,  Natriummethylat  und  Holzgeist  (Goldschmidt,  Kjellin). 

—  Kleine  citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  205®.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  in  Aether,  Ligroi'n  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  p-Nitro- 
benzaldehyd  und  CH8.NH(0H).    HJ  erzeugt  bei  120®  Methylamin. 

Aethyläther  CeH,oN,Og.  a.  0-Aethyläther  N0,.CeH^.CH:N.0C,H5.  B.  Aus 
^p-Nitrobenzaldoximsilber  und  CjHjJ  (Goldschmidt,  Kjellin).  —  Nädelchen  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  70 — 71®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verhält  sich  gegen  Jod  wie  der 
entsprechende  Methyläther. 

b.  N-Aethyläther  NO,.CeH^.CH.N.C2H6.  B.  Aus  |9-p-Nitrobenzaldoxim  mit 
CjHjJ,  Alkohol  und  Natriumäthylat  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2558).  —  Citronen- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119®  (G.,  Kj.);  122—123®  (Behbend,  Leüchs,  A. 

Bkilsteix,  Handbuch.    III,    3.  Aufl.    1.  4 
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257,  239).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  fast  gar 
nicht  in  Ligroln. 

n-Benayläther  C„Hi,N,0,  =  CeH^(NO,).CH<^^^^*^'^».     B.     Entsteht,   neben 

^-Benzaldoxim-p-Nitrobenzyläther,  bei  der  Oxydation  von  ^-Benzyl-p-Nitrobenzylhydroxyl- 
amin  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Alkali  oder  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  (vBenzyl- 
hydrozylamin  (Bbhrend,  König,  B.  23,  2750;  Ä,  263,  197).  —  Breite,  glänzende  Nadeln 
(ans  Alkohol).  Schmelzp. :  118^  Wandelt  sich,  beim  Stehen  mit  Natriumftthylat,  theil- 
weise  in  Iso|9-Benzaldozim-p.Nitrobenzyläther  um  (B.,  Ä,  265,  239).  ZerföUt,  beim  Kochen 
mit  verd.  HCl,  leicht  in  p-Nitrobenzaldehyd  und  /9-Benzylhydroxylamin. 

Verbindung  von  p-Nitro-/9-Benzaldoximbenzyläther  mit  ^-Benzaldoxlm- 
p-Nitrobenzyläther  C,^H„N,Oa  +  Ci^H^N^O,.  Blättchen.  Schmelzp.:  93—94® 
(BsHREND,  König,  ä.  263,  203).  36  ccm  Alkohol  (von  90^  lösen  bei  0^  0,58  g  (B.,  K.,  A. 
271,  93). 

n-p-Nitrobenzyläther    Ci.Hj.N.O,  =  CeH,(NO,).CH<^^'^^'^^^*'^^'.    B.    Aus 

(20  g)  Di-p-Nitrodibenzylhydroxylamin,  gelöst  in  (150  ccm)  heifsem  Eisessig  und  (6,5  g) 
K^CrjO^,  gelöst  in  (65  g)  heifser  Essigsäure  (von  26%)  (Behäknd,  König,  A.  263,  191». 
Aus    ^-p-Nitrobenzaldoxim    mit    Benzyichlorid    und    Natriumäthylat    (Bbhkend,     König, 

A.  263,  354).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Nädelchen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  unter  Zersetzung,  bei  227 — 228^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilkem  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (von  20  Vo)«  ^^ 
^-p-Nitrobenzylhydroxylamin  und  p-Nitrobenzaldehyd. 

p-Nitrobenzaldoximacetat  schmilzt  bei  75— 76<^  (Hamtzsch,  Ph,  Ch,  13,  523). 

Carbanilido-|9-p.Nitrobenzaldoxini  C,^HiiN,0.  =  NO,.CeH^.CH:  N.O.CO.  NH-CeH^. 

B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  p-p-Nitrobenzaldoxim  mit  Phenylcar- 
bonimid  (Goldsghmidt,  Kjellin,  B.  24,  2551).  —  Citronengelbe  Nädelchen  (aus  Benzol). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  94°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Benzol.    Wird  von  warmem  Alkohol  zersetzt. 

Tolylcarbonimino-p-NitrobenzBynaldozim  CjjH^gNgÖ^ 

=    "  a>  g^    o-Tolylderivat.     Gelbe,   rhombische    Tafeln. 

JN  •U.L/U.Mll.L/QJtl^L/rlg 

Schmilzt,   gegen  185°,    unter  Schäumen    (Goldsghmidt,  Ribtscboten,    B.  26,    2096).     Sehr 

schwer  löslich  in  Aether. 

b.  p-Tolylderivat    Hellgelbe  Blättchen.     Schmilzt  gegen  176°,  unter  Schäumen 

(Goldschmidt,  Kietschoten).    Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

BiB-Nitrosyl-p-NitPobenayl  C^^H^N^Oe  =  [CeH.(NO,).CH,\(NO),.  B.  Man  trägt 
in  (10  ccm)  gekühlten  Eisessig  eine  kleine  Menge  Nitroso-p-Nitrobenzylhydroxylamin 
CeH^(NO,).CH,.N(NO).OH  ein  und  fügt  eine  Spur  rother,  rauchender  Salpetersäure  hinzu. 
Sobald  die  Reaktion  beginnt,  trägt  man,  unter  Kühlung,  allmählich  noch  (3  g)  Nitroso- 
nitrobenzylhydroxylamin  ein,  gleist  darauf  in  viel  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  den  Filter- 
rückstand mit  etwas  Alkohol  und  dann  mit  Aether  aus  (Behrend,  König,  A.  263,  847). 
Entsteht  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  Nitroso-^-p-Nitrobenzylhydroxylamin 
(B.,  K.).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  siedendem  Benzol).  Schmelzp.:  135 — 140°. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natron  oder  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  Alkohol  entstehen  a-  und  |9-p-Nitrobenzaldoxim. 

Chlornltrobenzaldoxlm  C^HjClN.O,  =  C.H.C1(N0,).CH:N.0H.  a.  5-Chlor- 
2-Nitroderivat.  Prismatische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112°  (EicHSNoatTK, 
Einhorn,  A.  262,  139).    Leicht  löslich. 

b.  2-Chlor-5-Nitroderivat.  Schmilzt  bei  147-^148°  (Erdmann,  ä  272,  154). 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  5-Nitrosalicylsäure  und,  beim  Kochen  mit  Soda, 
das  Nitril  dieser  Säure  (V.  Meter,  B.  26,  1253). 

Bromnitrobenzaldoxlm  C^HjBrN.O,  =  CeH,Br(NO,).CH:N.OH.  a.  4-J5roitt- 
2-NUroderivat.  B.  Beim  Eintragen  des  Diazochlorids  Cl.N,.CeH,(NO,).CH:N.OH  (siehe 
S.  51)  in  (10  Thle.)  erhitzter  Bromwasserstofisäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Gabriel,  Mbyeb, 
B.  14.  827).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  151 — 153®.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  heifsem  Benzol. 

b.  ^-Brom^S'-Nitroderivat,  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146°  (Schöppp,  B. 
24,  3775).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

c  5-Bronir-2~Nitrod€rivat.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113® 
(Einhorn,  Gernshbim,  B,  284,  145). 
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p.BritrobenzhydroximB&ureohlorid  C,H5C1N,08  =  CeH4(N0,).CCl:N.0H.  B.  Axu 
p-Nitrobenzaldoxim  und  Chlor,  wie  das  o-Derivat  (Wbbkbs,  B.  27,  2847).  —  Krystall- 
pnlver.  Schmelzp.:  115— 117 ^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHg  und  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Ligro'in.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  m-Nitrobemdl- 
diozimsuperoxjd. 

Cyanbenaaldoxlm  CgILN,0  «  GN.CeH^.CH.'N.OH.  a.  nt'Cyanbenxaldoxini. 
Krjstallpulver  (ans  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  99—101^  (Reinolass,  B.  24,  2422).  Geht, 
beun  Behandeln  mit  Essigsäureanhjdrid,  in  m-Phtalonitril  über. 

b.  P'Cyanbenzaldoxim.    a-Derivat.    Schmelzp. :  1 80^  (Hantzsch,  Ph.  Oh,  1 8, 522). 

^-Derivat  Schmelzp.:  148— 145**  (Hantzsch).  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  122  bis 
124«  (H.). 

Aminobenaaldoxim  C7HgN,0  =  NH,.GeH^.CH:N.0H.  a.  O'AminobenzaldoQDinu 
B.  Beim  Erwärmen  von  o-Nitrobenzaldozim  mit  starkem  Schwefelammonium  (Gabbibl, 
MsYBB,  B,  14,  2389).  —  Flache,  glänzende  Nadeln.  Schmelm:  132— 183^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroün,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Eisess^. 
Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Sublimirt  langsam,  schon  auf  dem  Wasser  bade,  in 
glänzenden  Nadeln.     Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  o-Aminobenzaldehjd. 

Methyl&thep  CgHjjN.O  =  NH,.CaH^.CH:N.O.CBg.  B,  Beim  Erhitzen  von  0,8  TWn. 
o-Aminobenzaldoxim  mit  1  Thl.  REO,  5  Thlo.  Holzseist  und  2  Thln.  Methyljodid  auf 
100*  (Gabriel,  Meybb,  ä  14,  2839).  —  Gelbliches  Gel.  —  CgHioN.O.HCL  Kurze,  schief 
abgestumpfte  Prismen  oder  rhomboederartige  Krjstalle.  Schwer  löslich  in  koncentrirter 
Salzsäure. 

Acetylderivat  C,oH„N,0,  =  NH(C,H,0).CeH^.CH.NO.CH,.  D.  Durch  Erhitzen  des 
Methyläthers  mit  Essigsäureanhydrid  (G.,  M.).  —  Flache,  rektanguläre  Säulen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:   109^     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

o-Acetaminobenzaldoxim  CgHioNjO,  =  NH(C,H,0).CeH4.CH:N.0H.  B.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  14  g  o-Acetaminobenzaldehyd  von  200  ccm  Alkohol  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  10  g  NKgCHCl  und  7  g  NaOH  (Bischleb,  B.  26,  1891).  — 
Tafeln  (aas  Alkohol);  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  194^  Schwer 
loslich  in  kaltem  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroifn. 

DiacetylderivatC,iH„N,Oj  =  NH(C3H30).C<|H^.CH:N.O.C,H.O.  B,  Beim  Erwärmen 
von  o-Aminobenzaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (Gabbibl,  Meteb,  B.  14,  2840).  —  Breite, 
Bcbief  abgestumpfte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127,5 — 128,5^  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  LigroYn,  kaltem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

b.  m,'Atninobenz€Udoxim.  B.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitro- 
benzaldoxim  und  Natronlauge  in  eine  helfee,  mit  NH,  übersättigte,  Lösung  von  11  Thln. 
Eisenvitriol  (Gabbibl,  ^.16,  1998).  Die  vom  Eisenozyd  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  HCl 
schwach  angesäuert,  dann  mit  NH.  ammoniakalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschütteil 

—  Feme  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  88®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
weniff  in  Ligroln,  schwach  in  kaltem,  leicht  in  heiäem  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  Eisenchlorid,  die  Verbindung  C^Hj^NgO  (s  S.  17).  —  (C,H8N,0.HCl),.PtCl4  (bei 
100^.    Orangegelbe  Tafeln. 

c  p-AniinobenzcUdaxifn*  B.  Beim  Kochen  von  p-Nitrobenzaldozim  mit  Schwefel- 
ammonium (Gabbibl,  Hbbzbbbg,  B,  16,  2001).  —  Gelbe,  platte  Krystalle.  Schmelzp.:  124^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Natronlauge.  Löst  sich  in  Säuren;  nach  einiger 
Zeit  verwandelt  sich  die  Lösung  in  eine  blutrothe  Gallerte,  oder  es  scheiden  sich  dunkel- 
rothe  Nadeln  ab,  und  in  der  Lösung  ist  Hydrozylamin  vorhanden. 

Acetylderivat  CgH,,N,0,  «  NH(C,H30).CeH^.CH:N.0H.  B.  Aus  p  Acetamino- 
benzaldehyd  und  Hydrozylamin  (Gabbibl,  Hebzbebq).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 205— 206« 

Nitro8omethyl-o-Nitro-p-Diazobenzolohlopld  C^HflClN^O,  =  ClN,.CeH,(NO,).CH: 
N.OH.  D.  Zu  der  Lösung  von  1  Thl.  Nitroaminophenylessigsäure  in  12  Thln.  konc, 
kalter  (B.  14,  2834)  Salzsäure  setzt  man  Isoamylnitrit,  schüttelt  um,  gleist  18  Thle.  eines 
Gemisches  von  (5  Thln.)  Alkohol  und  (1  Thl.)  Salzsäure  hinzu  und  dann  (25  Thle.)  mit 
Salzsäure  geschüttelten  Aethers,  bis  die  anfangs  gebildeten  2  Schichten  wieder  verschwinden. 
£b  setzen  sich  bald  rothe  Nadeln  des  Diazochlorides  ab,  die  man  mit  Aetheralkohol 
wäscht  (Gabbibl,  Rud.  Mbteb,  B.  14,  826).  —  Lange,  glänzende,  blassrothe  Nadeln. 
Verändert  sich  nicht  bei  60—80*.    Ezplodirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

m-BenzaldoximBulfoiiBäure  C^H^NSO«  =  CH(:N.OH).CeH^SO,H.  B.  Aus  (1  Mol.) 
m-benzaldehydsulfonsaurem  Natrium,  (IV,  Mol.)  NH,0.HC1  und  Soda  (Kafka,  B,  24,  791). 

—  Na-C^H^NSO^.  Glänzende  Blättchen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
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2.  Aldehyde  c^ufi. 

1.  PheniUhylal,  a-Toluyisäurealdehyd,  BhenylacetcUdehyd  OeHB.CH,.CHO. 
B.    Beim  Glühen  von  a-toluylsaurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Cannizzabo, 

A.  119,  254).  Beim  Behandeln  der  Aethylbenzol Verbindung  C^Hg .  C^H^ .  2  CrO^Cl,  mit 
Wasser  (£tard,  A.  eh.  [5]  22,  248).  Bei  der  Destillation  von  Phenyloxyakrylsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Baetee,  B,  18,  804;  vgl.  Glaser,  A.  147,  100).  CoHgOg  =  CO, 
-j-  CgHgO.  Beim  Erhitzen  von  a-Phenylmilchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180^ 
(Erlenmeyee,  B,  13,  304).  C6Hj.CH,.CH(0H).C0jH  =  CgHgO  +  CH;0,  (Ameisensäure). 
Beim  Kochen  von  Styroleualkohol  mit  Schwefelsäure  von  20^  (Zimcke,  A.  216,  301). 
CeH6.CH(0H).CH,(0H)  =  CgHgO +  H,0.  Man  versetzt  1  Thl.  Phenylchlormilchsäure 
CeHs.CHCl.CH(OH).CO,H  mit  10  Thln.  einer  wässerigen  Kochsalzlösung  und  V,  Thl.  Soda 
und  destillirt  im  Dampfstrome,  unter  allmählichem  Zusatz  von  Y^  Thl.  Soda  (Fobbee, 

B.  17,  982).  —  Z).  Man  übergiefst  (1  Mol.)  Phenylchlor-j^-Milchsäure  CeH4.CH(0H).CHCl. 
CO,H  mit  dem  5  fachen  Gewicht  Wasser  und  giebt  (2  Mol.)  NaOH,  gelöst  in  dem  3  fachen 
Gewicht  Wasser,  hinzu.  Das  Gemisch  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  ('/4  Mol.) 
H,S04,  verdünnt  mit  dem  3 fachen  Gewicht  Wasser,  hineingegossen.  Der  gebildete 
Aldehyd  wird  mit  Wasserdämpfen  überde^tillirt  und  die  im  Destillat  befindliche  wässe- 
rige Schicht  für  sich  destillirt,  um  den  darin  gelösten  Aldehyd  zu  gewinnen.  Im  nicht 
flüchtigen  B^tortenrückstand  bleibt  Phenylglycerinsäure  C^^fi.  gelöst  (Eelenheyeb, 
Lipp,  A.  219,  182).  —  Bleibt  bei  —lO*»  flüssig.  Siedep.:  198—194^  Spec.  Gew.  =  1,085 
(Radziszewsei,  B.  9,  372).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzoesäure.  Liefert  beim 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  (von  50  7o)  ^^"^  Kohlenwasserstoff  CjgH^,.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,47—1,50),  bei  —10®  bis  — 15®  entstehen  o- 
und  p-Nitrophenylacetaldehyd  (Foreeb).  —  CgHgO.NaHSO,.  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol)  (Radziszewski). 

P  TT   PTT   OTT 
Oxim  CgHgNO  =  '^q„.    Spiefse  (aus  Aether).    Schmelzp.:  97—99®  (Doll- 

Fus,  B.  25,  1917).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzenylhydraaoximphenyläthyliden  C^sHi^NjO  =  CeH^.c/^^\cH.CH,.CgHg. 

B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  am  Kühler  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von 
(17  g)  Benzenylamidoxim  und  (15  g)  Phenylacetaldehyd  (Zuhieb,  B,  22,  3141).  —  Feine 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  136®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroln, 
leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  KMnO^  erzeugt  Benzenylazoximphenyl- 
äthenyl.  —  CijHj^NjO.HCl.     Krystallinisch.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Benaenylazoximphenyläthenyl  Ci6H„N,0=CgH,.c/^^^C.CH,.CeH6.    Ä  Durch 

Oxydation  einer  verd.  heifsen,  essigsauren  Lösung  von  (28,8  g)  Benzenylhydrazoximphenyl- 
äthyliden  mit  (10,6)  KMnO«  (Zimmeb,  B,  22,  8142).  —  Schmelzp.:  118®.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHClg,  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

Verbindung:  Ct^H^gO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Phenylmilchsäure  CgHg.CH,. 
CH(OH).CO,H  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200®  (Eelenmeyee,  B,  13,  304).  —  Blätt- 
chen.   Schmelzp.:  102®. 

Phenyldichloracetaldehyd  C-HgCl^O  =  CgH, .  CCl, .  CHO.  B.  Das  Hydrochlorid 
dieses  Aldehyds  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  4  Thln.  AlCl,  in  ein  Gemisch 
aus  20  Thln.  Chloral  und  100  Thln.  Benzol  (Combes,  Bl  41,  882).  Man  giebt  zum  Produkte 
Wasser,  destillirt  die  abgehobene  Benzolschicht  erst  aus  dem  Wasser  bade  und  dann  im 
Vakuum.  —  Das  Hydrochlorid  CgHgCl^O.HCl  siedet  im  Vakuum  unzersetzt  bei  175 
bis  185®.  Reducirt  FEHLiKo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  der  Oxy- 
dation entsteht  Phenyldichloressigsäure.  Kalte  Kalilauge  entzieht  HCl  und  hinterlässt 
den  Aldehyd  CgHgCl^O;  beim  Erwärmen  mit  Kali  wird  aber  Benzaldehyd  gebildet. 

P-Nitrophenylacetaldehyd  Cgfl^NOg  =  CgH^(NO,).CH,.CHO.  B.  Beim  Kochen 
des  Baryumsalzes  der  p  -  Nitrophenylchlormilchsäure  mit  Wasser  (Lipf,  B,  19,  2647). 
CeH^(NO,).CHCl.CH(OI^.CO,H  =  CgH^NO,  +  CO,  +  HCl.  -  Nadeln.  Schmelzp.:  85 
bis  86®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser. 

2.  Methylph€nmethylal(2)f  o-Toluylsäurealdehyd  CHg.CgH^.CHO.  B.  Beim 
Kochen  von  l*-Chlor-o-Xylol  mit  Bleinitrat lösung  (Rayman,  Bl.  27,  498).  Bei  der  Oxy- 
dation von  o-Xylol  durch  CrOj.Clg  (Bornemann,  B.  17,  1467).  —  Flüssig.     Siedep.:  200®. 

Oxim    CgHgNO   =   ^^'■^!!^"?^.     Krystallmasse  (aus  Aetlier).     Schmelzp.:  48—49® 


11.  4.  96.]  AKOMAT.  REIHE.  —  B.  ALDEHYDE  Cjfl^^__fi.  53 

(DoLLFire,  B.  25,  1922).    Leicht  löslich  in  heil^ein  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und 
Benzol,  unlöslich  in  LigroYn. 

Acetat  des  Oxims  CioHjiNO,  =  CH,.CeH4.CH:N.O.CO.CH,.  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  55—56®  (Dollpus). 

3.  M€thyiphenfnethyl€U(3),  tn-Toluylsäurealdehyd  CHg.CgH^.CHO.  B.  Beim 
Rochen  von  l^-Chlor-m-Xylol  mit  Bleinitratlösung  (Gumdblach,  BL  26,  44;  vgl.  Gbimaüz, 
Laüth,  BL  7,  233).  Durch  Behandeln  von  m-Xylol  mit  CrOj.Cl,  (Etabd  ,  B.  14,  848; 
BoBMBMAHN,  B.  17,  1464).  —  Flüssig.  Siedep.:  199^  Spec.  Gew.  =  1,037  bei  0°;  =  1,024 
bei  22®.    Biecht  nach  Bittermandelöl. 

Xylidenanilin  C^Hj.N  =  CH,.CeH4.CH:NCeH5.  Ä  Aus  m-Toluylaldehyd  und 
Anilin  (Bornemann,  B,  17,  1468).  —  Flüssig.  Siedep.:  318—314°.  Wird  von  kalten, 
verdünnten  Mineralsäuren  (aber  nicht  von  verdünnten  organischen  Säuren)  in  Anilin  und 
Toluylaldehyd  zerlegt. 

Nitro toluylaldehyd  CgH^NOg  =  CH8.CeH8(NOa).CHO.  B.  Durch  Eintröpfeln  von 
(1  Mol.)  m-Toluylaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  KNO, 
in  Vitriolöl  (Bornemann,  B,  17,  1473).  —  Flüssig.  Mit  Wasserd&mpfen  flüchtig.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligro'in,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GHCI^  und  Benzol.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Aceton  und  verdünnter  Natronlauge,  m-Methylindigo. 

DinitrotoluylaJdehyd  C^HeN.Og  =  CH,.CeH,(NO,),.CHO.  B.  Beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  m-Toluylaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  (2  Mol.)  KNO^  in  Vitriolöl  und 
Erwärmen  des  Gemisches  auf  80— 9(r  (Bornemann,  B.  17,  1473).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110  — 112°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
CHOl,,  Benzol  und  warmem  Alkohol. 

l^-Amino-m-Tolnylaldehyd  CgHeNO  =  NH,.CH,.CeH^.CHO.  B.  Entsteht,  neben 
anderen  Verbindungen,  aus  (10g)  Thionylchlorid  und  (10  g)  m-Xylylendiamin  (gelöst  in 
300g  Aether)  (Dürino,  B,  28,  602).  —  Amorphes  Pulver.  Löslich  in  verd.  Säuren,  un- 
löslich in  Alkohol  u.  s.  w.    Nicht  schmelzbar. 

Trithio-m-Toluylaldehyd  Cj^H^S.  =  (CH,.C6H^.CHS)g.  a.  a-Derivat.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  ^-Derivat,  beim  Einleiten,  unter  Kühlung,  von  fI,S  in  die,  mit  (1  Vol.) 
alkoholischer  'HCl  versetzte  5procentige,  Lösung  von  m-Toluylaldehyd  in  Alkohol 
(WÖRNBR,  B,  29,  151).  Man  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Produkt  aus  Benzol  um;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  nur  das  p-Derivat  aus.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -^  Alkohol).  Schmelzp. : 
144".    Leicht  löslich  in  Benzol,  CHOL  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  ^-Derivat.  Bi  Siehe' das  a-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  a-Derivat  mit  wenig 
Jod  (W.).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Aceton).  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit 
3  Mol.  CoHg.     Schmelzp.:  225^.     Schwer  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  Methyiphen'methylai(4)f  p'Toiuylsäureaidehyd  CIL.OeH^.CHO.  B.  Durch 
Glühen  von  p-toluylsaurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Cannizzaro,  ä.  124,  254). 
Bei  der  Oxydation  von  p-Xylol  durch  CrOjCl,  (Bornemann,  B,  17,  1467).  —  Flüssig. 
Siedep.:  204^    Biecht  pfefferartig. 

Oxlm  CbH^NO  =  CH,.CeH^.CH:N.OH.  a.  Anti-Derivat.  Schmelzp.:  79  — 80« 
(Hantzsch,  Ph.  Ch,  13,  528). 

b.  Syn-Derivat.    Schmelzp.:  108— 100^  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  85°  (H.). 

li-Amino-p-Toluylaldehyd  CgH^NO  =  NHj.CHj.CeH^.CHO.  B.  Beim  Eintragen 
von  (10  g)  Thionylanilin,  verdünnt  mit  Aether,  in  die  Lösung  von  (10  g)  p-Xylylendiamin 
in  250  ccm  Aether  (Döring,  B.  28,  604).  —  Flocken,     unlöslich  in  Wasser. 

Tpithio-p-Toluylaldehyd  C,AÄ  =  (CHg.CeH^.CHS),.  a.  a-Derivat.  Wie  bei 
dem  m-Tolylderivat  (Wörner,  B.  29,  152).  —  Nadeln  (aus  verd.  Aceton).  Schmelzp.: 
149— 150^     Leicht  löslich  in  Aceton,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  ^-Derivat.  B,  Wie  bei  ^Trithiobenzaldehyd  (Wörner).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  heiijsem  Aceton).  Schmelzp.:  180^  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  3  Mol.  CeHg.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Aceton  und  CHClg,  unlöslich  in  Alkohol. 

3.  Aldehyde  c^u^fi. 

1.  Phenprapyiaif  Hydrozimmtsüureaidehyd  CeH5.CH,.CH,.CH0.    B.    Beim 

Zerlegen  der  Propylbenzolverbindung  (lIL.CflH5.2CrO,Cl,  mit  Wasser  (Etard,  A.ch.  [5] 

22,  254).  —  Flüssig.    Siedep.:  208^    Giebt  mit  NaHSO,  eine  krystallisirte  Verbindung. 

C  H  CH  CH  CH 
Oxim  CgHi^NO  =     *    *'      *'      'Vinw    Lange  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

98—94,5*'  (DoLLFüs,  B.  26,  1971).     Essigsäureanhydrid  erzeugt  Hydrozimmtsäurenitril. 


^ 
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m-ChlorhydroBünmtaldehyd  G.H,C10  »  C«H4C1.CH,.CH,.CH0.  B.  Bei  der 
Destillation  von  m-chlorhydrozimmtsaurem  Calciam  mit  überschüssigem  ameisensaarem 
Calcium  (Miller,  Bohde,  B.  23,  1082).  —  Gel.    Siedet  gegen  240^ 

Fhonyl-aj^Dichlorpropionaldehyd  CgUgClsO  =  CeHe-CHGLCHCLCHO.  B.  Man 
sättigt  eine  Lösung  von  (1  Tbl.)  Zimmtaldehyd  in  (3  Thln.)  GHCl,  mit  Chlor  (Naab,  B. 
24,  247).  —  Kiystallmasse.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  sehr  leicht 
in  a-Chlorzimmtaldehyd  und  HCl. 

Phenyldibromppopionaldebyd  C^HgBr.O  =  C-Hg.CHBr.CHBr.CGH.  B.  Beim 
Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Zimmtaldehyd  in  CS^  oder  CHCL 
(ZiNCKE,  Hagek,  B.  17,  1814).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  100^ 
unter  Abgabe  von  HBr.  Zerfällt,  beim  Aut bewahren  oder  schneller  beim  Kochen  mit 
Kaliumacetat,  in  HBr  und  Phenylbromakrole'in  CeH^.CjHBr.CHO. 

Anüinderivat  C,BH,.Br,N  =  C5Hj.CHBr.CHBr.CH:N.C6Hj.  B.  Aus  Cinnamyliden- 
anilin  CeH^-CH :  CH.CH :  N.CeHs  und  Brom  (Schiff,  ä.  239,  384).  -^  Feine  Nadeln  (ans 
Alkohol).    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  175^ 

Peexidoctiniinidlndepivat  C.gHieBrjN  =  CgHj.CHBr.CHBr.CH.N.C^Hi,.  Ä  Aas 
Cinnamjlidenpseudocumidin  und  Brom  (Schiff,  ä.  239,  384).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220^ 

Naphtylamindepivate  C„Hi6Br,N=CeHB.CHBr.CHBr.CH;N.CioH7.  a.  a-Derivat. 
B.  Aus  a-Cinnamylidennaphtylamin  und  Brom  (Schiff,  ä.  239,  384).  —  KrystalliniscL 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154°. 

b.  ^-Derivat.     Krystalle.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  191°  (Schiff). 

Benzhydrylaminderivat  C,,H,9Br,N  =  CeH5.CHBr.CHBr.CH:N.CH(CeHA.  B.  Aus 
Cinnamylidenbenzhydrylamin,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom  (Michaelis,  Likow,  B.  26,  2170). 
Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  170 — 180°.    Schwer  löslich  in  Eisessig. 

p-Anünophenoldepivat  C,4Hi,Br,N0  =  C,H6.CHBr.CHBr.CH:N.CeH4.0H.  B.  Au» 
Cinnamyliden-p-Aminophenol ,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom  (Hagele,  B,  25,  2754).  — 
Dunkelrothe  Nadeln.    Schmelzp.:  287°.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  Phenmethoäthylalf  Hydratrapaaldehyd  CeHe.CH(CH,).CHO.  B.  Entsteht, 
neben  Acetophenon,  bei  der  Oxydation  von  Isopropylbenzol  mit  CrO,Cl,  (Miller,  Bohdb, 
B.  24,  1359).  —  Gel.     Siedep.:  203-204°  (i.  D.)  bei  716  mm. 

3.  l,3'IHmethylbenzaldehyd(4)  (CH,)..CeH3.CHG.  B.  Bei  der  Oxydation  des 
entsprechenden  Alkohols  (Hineichsem,  B.  21,  3085).  —  Erstarrt  bei  — 40°  und  schmihst 
dann  bei  —9  bis  —8°;  Siedep.:  215-216°  (H.,  B.  22,  121).  Wird  von  HNO,  zu  Xyljl- 
sftnre  oxydirt. 

4.  IfS-Dimethylphenmethylalfö)  (CH,),.GeH,.CHG.  B.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Mesitylen  in  CS,  mit  CrO,Cl,  (Etard,  Bl  42,  287).  —  Flüssig.  Siedep.: 
220—222°. 

4.  Aldehyde  c,oHj,g. 

1.  Phen^V'Methopropylai,  a-MethylhydrazimmtiUdehyd  CeH5.CH,.CH.(CHj). 
CHG.  B,  Bei  der  Destillation  von  or-methylhydrozimmtsaurem  Calcium  mit  überschüssigem 
ameisensauren  Calcium  (Miller,  Eohde,  B.  23,  1080;  Erreba,  G.  21,  78).  —  Gel.  Siede- 
punkt: 226—227°. 

2.  4-Aethylphenmethylal  CjH5.CeH^.CH,.CHG.  B.  Beim  Behandeln  der  Ver- 
bindung des  Diäthylbenzols  CaH.(C,H5),.2CrG,Cl8  mit  Wasser  (Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  255). 
—  Flüssig.  Riecht  nach  Cuminaldehyd.  Mit  Wasserdfimpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  220°.     Verbindet  sich  mit  NaHSG,. 

3.  Methylphen~4^~Methoäthyl€U,  P'MethylhydratropasüureaZdehyd  CH,. 
CeH^.CH(CH8).CHG.  B.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  C,o,H,4.2CrG,Cl,  (aus  Campher- 
cymol)  mit  Wasser  (Richter,  Schüchner,  B,  17,  1932;  Errera,  Q,  19,  531;  Miller,  Rohds, 
B.  23,  1075).  —  Flüssig.  Siedep.:  222  —  223°;  spec.  Gew.  =  0,9941  bei  13°.  Riecht 
pfefferminzartig.  —  CioHijG.NaHSOg.     Perlmutterglänzende  Blftttchen. 

4.  d'MethoäthylphenmethyieU,  p^Cuminaldehydf  Cuminol  (CH^^.CH.C^h^. 
CHG.  V,  Neben  Cymol,  im  Römischkümmelöle  (durch  Destillation  der  Samen  von  Cuminum 
Cyminum  bereitet)  (Gerhardt,  Cahours,  B.  38,  70).  Neben  Cymol,  im  flüchtigen  Gele  des 
Wasserschierlings  (Cicuta  virosa)  (Trapp,  A.  108,  386).  —  B.  Beim  Rochen  von  p-Cumyl- 
chlorid  CgHT.CeH^.CH,Cl  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Errera,  G.  14,  278).  —  D.  Man 
destillirt  Römischkümmelöl,  bis  der  Siedepunkt  auf  190°  gestiegen  ist,  und  schüttelt  dann 
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den  Rückstand  mit  koncentrirter  Natriumdisulfitlösung.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man 
den  Niedenchlag  ab,  presst  ihn  aus  und  zerlegt  ihn  durch  Destillation  mit  Sodalösnng 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  (RrauT)  ä,  92,  67).  —  Flüssig.  Biecht  nach  Kümmelöl. 
Siedep.:  237®.  Spec.  Gew.  =  0,9832  bei  0°;  =  0,9727  bei  13,4<»  (Kopp,  A.  94,  317). 
Siedep.:  10S,5<^  bei  10  mm;  110,2^  bei  13,68  mm;  126<^  bei  19,24  mm;  134,4^  bei  42,22  mm; 
141,4*^  bei  57,1  mm;  232^  bei  760  mm  (Kahlbaüm,  Siedetemperatur  und  Druckj  86).  Wird 
▼on  verdünnter  Salpetersäure  zu  Cuminsäure,  von  Chromsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 
Gteht,  auf  geschmolzenes  Aetzkali  getropft,  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Cuminsäure 
über.  Wird  durch  KCN  in  polymeres  Cuminoin  umgewandelt.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  in  Cuminol  scheint  Chlorcuminol  CeH,01(CgH7).CH0  zu  entstehen  (6er- 
HABDT,  Cahoübs).  P^Og  wirkt  heftig  auf  Cuminol  ein  und  verharzt  es;  bei  wiederholtem 
Destilliren  über  Chlorzink  geht  Cuminol  in  Cymol  über  (Lüqinin,  Z.  1867,  351).  Bei  der 
EÜDwirkung  von  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  Hydrocumino'in 
C,oH,eO,  und  mit  Sn  und  HCl  Desoxycumino'in.  Mit  H,S  und  alkoholischer  HCl  ent- 
stät,  bei  — 15^,  nur  a-Trithiocuminaldehjd.  Beim  Erhitzen  mit  a-Tolujlsäure  und 
Natriumacetat  auf  250^  wird  Isobutylstilben  C^.Hig  gebildet. 

Cuminol  und  Natrium.  Trägt  man  Natrium  in  eine  Lösuug  von  Cuminol  in 
Toluol  ein,  so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Cuminolnatrium  und  Natriumcumiualkoholat, 
neben  einem  Oele  (Bicuminyl  C,oH„0,  ?).  2  C^Hi^O  +  2  Na  =  CioHjjO.Na  +  CjoHjg.ONa. 
Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultiren  Cuminol,  Cuminalkohoi  und 
Natron  (Chubch,  A.  128,  300).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  eine 
ätherische  Cuminollösung  bildet  sich  ein  indifferenter  Körper  C.gH^gO,,  der  aus 
Alkohol  in  grolsen  Nadeln  krjstallisirt.  Beim  Befeuchten  mit  reiner  Schwefelsäure  giebt 
er  eine  violettblaue  Farbenreaktion  (Claus,  A,  137,  104). 

Cuminolkalium  CuHi^O.K.  B,  Beim  Behandeln  von  Cuminol  mit  festem  Aetz- 
kali; beim  Erwärmen  von  Cuminol  mit  Kalium,  wobei  eine  heftige  Reaktion  eintritt 
(Gekhabdt,  Cahoubs).  —  Gelatinöse  Masse.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  Cuminol  und 
Aetzkali.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Cuminylchlorid  C^^ß^fiXjl  auf  Cuminolkalium 
entsteht  ein  schweres  Gel,  Bicuminjl  (CjoH|,0),,  das  oberhalb  300^  unter  Zersetzung 
siedet  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  wenig  Kali  zerfällt  es  in  Cuminsäure  und  Cuminol. 
(Ci^H.jG),  +  KHG  =  CjoHjjO.K  +  C,oH„0.  —  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  Cuminolkalium  entsteht  wesentlich  Bicuminyl  (Chiozza, 
A,  84,  102). 

Cuminol  und  Alkalidisulfide  (Bertagnihi,  A,  85,  275).  CioHi,G.NaHSO,  + 
fiyO.  Nadeln/  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Alkalisulfitlösungen.  Löst  sich 
in  Wasser,  die  Lösung  ist  sehr  unbeständig. 

CuminolglykoBe  CjoHi,G.CeHi,Ge.  Darstellung  und  Verhalten  wie  bei  Benzaldehjd- 
glykose  (8.  7)  (Schipp,  A,  244,  22). 

Ciiinylenthymoläther  C,oH,80,  =  CeHii.CH(O.CioHi,)j.  B,  Aus  Cumylenchlorid 
C^^Hj^Cl,  (aus  Cuminol  und  PClg),  Thymol  und  Aetzkali  (Engelhardt,  Latchinow,  Z. 
1869,  43).  —  Rhombische  Tafebi.     Schmelzp.:  157°. 

Oumylendiaoetat  C^^HjgO^  =  CbHii.CH(C,H,0,)j.  B,  Aus  Cumylenchlorid  CgH,. 
CeH^.GHCl,  und  Silberacetat  (Sievekimo,  A,  106,  258).  —  Krystalle. 

Cumylendlbenaoat  C,^H„0^  =  C^IL^^.CR{P^BS>^\'  Nadeln.  Schmelzp.:  88°  (Tth'- 
TSGHsw,  A.  109,  368).     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Nitrocuminol  C^oH^NO,  =  C8H7.CeH,(NO,).CHO.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Be- 
handeln von  o - Nitrocumenylakrylsäure  C3H7.CeHa(NO,).CH:CH.CO,H  mit  Chamäleon- 
loBxmg  (Einhobn,  Hess,  B.  17,  2019).  —  Liefert  mit  Natronlauge  einen  blauen  Farbstoff. 

b.  m- Derivat  B.  Beim  Eintropfen  von  Cuminol  in  eine  stark  gekühlte  Mischung 
von  1  Thl.  Salpetersäure  und  2  Thln.  Schwefelsäure  (Lippmann,  Strecker,  ^.12,  76). 
Man  gielst  die  Lösung  in  Schnee,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  warmer  Soda- 
lösung und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Widman,  B,  15,  167).  Beim  Behandeln  von 
Aethjlcumyläther  C8H,.CeH4.0C,H5  mit  rauchender  Salpetersäure  (Errera,  O.  14,  285).  — 
Gelbe  Krystalle,  Schmelzp.:  54».  Mit  H^S  und  HCl-Gas  (+  Alkohol)  entsteht  nur  ß-Tti- 
thio-m-Nitrocuminaldehyd. 

Trithiocuminaldehyd  CgoHs^Sg  =  (CaH^.CeH^.CHS)».  a.  «-Derivat.  B.  Beim 
Sättigen,  bei  — 15°,  der  mit  30  ccm,  auf  — 15°  abgekühlter,  alkoholischer  HCl  versetzten 
gekühlten  Lösung  von  5  g  Cuminaldehyd  in  20  ccm  Alkohol  (Wörner,  B.  29,  150).  — 
Lange  Nadehi  (aus  1  Vol.  CHCl,  +  1  Vol.  Alkohol).  Schmelzp.:  165°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  ^-Derivat.  B,  Beim  Versetzen  der  konc.  Lösung  des  a-Derivates  in  Benzol 
mit  wenig  Jod  (Wörner).  —  Nadeln  (aus  CHClg  -f-  Alkohol).    Krystallisirt,  aus  heilsem 
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Benzol,  mit  3  Mol.  CeH,.    Schmelzp.:  205^    Schwerer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  als  das 
a-Derivat. 

Ä-Trithio-m-Nitrocuminaldehyd  C,oH„N,S,0«=  [CgH,.CeH,(NOACHSl,.  B,  Bei 
gleicozeitigem  Einleiten  von  H,S  und  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  m-Nitrocuminaldehjd 
in  Alkohol  (Wörnkb,  B,  29,  156).  —  Nädelchen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  118^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton,  Benzol  und  CHCl,.  Wird  durch  Jod  nicht 
verändert. 

Hydroouminamid  CgJHgeN,  =  N,(CioH„)j.  B,  Aus  Cuminol  und  Ammoniak 
(BoEODiN,  B.  6,  1253;  vgl.  Sievekino,  A.  106,  259).  —  D,  Man  leitet  trockenes  Ammo- 
niakgas, unter  Druck,  in  die  Lösung  von  1  Vol.  Cuminol  in  1  Vol.  absoluten  Alkohol 
und  viel  absoluten  Aether,  bringt  die  Flüsi^igkeit  in  ein  Kältegemisch  zum  Krjstalli- 
siren  und  stellt  sie  dann  über  H,S04  unter  die  Luftpumpe  (Uebel,  A.  245,  304).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  65°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Geht,  beim  Erhitzen,  über  in  eine  isomere  Base  CjoHjgN,.  Letztere  entsteht  auch 
direkt  durch  Erhitzen  von  Cuminol  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120 — 130^ 

Die  Base  CgoHgeN,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  voluminösen  Flocken,  aus  Benzol  in 
kleinen  Warzen.  Schmelzp.:  gegen  205°  (Bobodin).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
38  Thln.  kochenden  Alkohols,  sehr  leicht  in  Benzol.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfat 
krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  192°  schmelzen. 

DilBopropylbenzylldenäthylendiamin  C„H„N,  =  (C9Hii.CH:N),.C,H4.  B.  Ana 
Cuminol  und  Aethylendiamin  bei  120°  (Mason,  B.  20,  270).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  63 
bis  64°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Säuren  in 
seine  Komponenten  zerlegt. 

CuminoläthylenanUin  Cj^H^gN,  =  CeH„.CH/^[^8g»|')>CaH4.     B.     Aus  Cuminol 

und  Aethylenanilin  CjH/NH.CoHg),  bei  100°  (Moos,  B.  20*  733).  —  Lange,  seideglftn- 
zende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124—125°.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether.     Wird  durch  Säuren  in  Cuminol  und  Aethylendiamin  gespalten. 

Cumin-p-Toluldin  C„H„N  =  C3H7.C6H,.CH:N.C«H..CH,.  B,  Beim  Eintragen 
von  p-Toluidin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cuminol  (Üebel,  A.  245,  292).  —  Groiße, 
glänzende  Tafeln.     Schmelzp.:  51°. 

p-Cuminamlnophenol  C,eH,yNO  =  C,H,.CeH^.CH:N.CeH^.OH.  Glänzende  tri- 
metrische  Tafeln.     Schmilzt  bei  183°  unter  Zersetzung  (Uebel,  A,  245,  296). 

CumyUden.e-Aminothymol  C,oH„NO  =  OH.CeH,(CH,,C,H^).N:CH.C«H^.C,H,. 
Schmelzp.:  153—154°  (Plancheb,  Q.  25  [2[  391). 

p-lBopropylbenzyliden-o-Aminobenzylalkohol  C^HjgNO  =  (CH,),CH.CeH4.CH: 
N.CeH^.CHj.OH.  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  103°  (Paal,  LAüDENHEiMsa,  B. 
25,  2973).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cumylendiacetamid  C,,H,oN,0,  =  C9H^..CH(NH.C,H30),.  B,  Beim  Erhitzen  von 
Cuminol  mit  Acetamid  auf  170—180°  (Eaab,  &  8,  1150).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
212°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol.  ZerflÜlt, 
beim  Erwärmen  in  verdünnten  Säuren,  in  Cuminol,  NH4CI  und  Essigsäure. 

Ctunindiureid  C^Hj^N^O,  =  C,H,.CaH,.CH(NH.CO.NH,),.  JB.  Bei  zweitägigem 
Stehen  einer  Lösung  von  Cuminol  und  Harnstoff  in  verd.  Alkohol  (Bioinelli,  (?.  28  [1] 
372).  —  Krystallpulver.     Schmelzp.:  175—176°. 

Cumylendibenzamid  C,4H,4N,0,  =  C9Hii.CH(NH.C,HjO)l.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Cuminol  mit  Benzamid  (Raab,  B.  8,  1150).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  224°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Cumlnaldoxim  CioH,sNO  =  C8HT.CeH4.CH:N.0H. 

a.  a-Antiderivat      "         ott  \f    '       ^'      ^^®   Cuminol    und    Hydroxylaminlösnng 

(Westenbebger,  B,  16,  2994).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58°  (Goldschmidt, 
B.  23,  2175).  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
Salzsäuregas  in  Isocuminaldoxim  umgewandelt. 

Methyläther  C„H,ßNO  =  C,H7.CeH..CH:N.0CH,.  Ä  Aus  a-Cuminaldoxim,  gelöst 
in  Holzgeist,  mit  Natriummethylat  und  CH^J  (Goldschmidt,  B.  23,  2175).  —  Oel.  Siede- 
punkt: 245—246°  bei  705  mm. 

CarbanUidoderivat  C^HigN.O,  =  CeHi,.CH:N0.C0.NH.CeH5.  Dicke  Prismen. 
Schmelzp.:  89°  (Goldschmidt,  Bietschotek,  B.  26,  2095). 
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Tolylcarbonimidoderivat  CjgH^oN.O,  =  CoH„.CH.NO.CO..NH.CeH^.CHg. 

1.  o-Tolylderivat.    Undeutliche  Nädelchen.    Schmelzp.:  70°  (G.,  R.). 

2.  p-Tolylderivat.    Täfelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  llb^  (G.,  R.). 

b.  ß-,  Sjn-Isoderivat  '  ^*  ®  *T;fnTT*  ^'  ^^  Hydrochlorid  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  SalzsäuregaB  in  eine  ätherische  Lösung  von  a-Cuminaldoxim  (Goldschhidt,  B.  23, 
2175).  —  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  112°.  Leicht  löslich  in  Aether.  — 
Das  Aoetat  schmilzt  bei  60—61°  (Hantzsch,  PA.  CA.  18,  524). 

Carbanilidoouminaldoxim  C^Hj.N^O,  =  C3H,.CeH4.CH:N.O.CO.NH.CeHB.  Kleine 
Nftdelchen.    Schmilzt  unter  Schäumen,  bei  108°  (GoLnscHHinr). 

P-Tolylcarbonimidocuminaldoxim  C.gHjoNjO,  =  CeHn.CH.N.0.C0.NH.CeH,.CH3. 
a.  flt-Derivat  B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  ^-Cuminaldoxim  mit 
p-Tolylcarbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2095).  --  Hellgelbe  Nädelchen. 
Wird  bei  70—75°  farblos  und  schmilzt  bei  118°,  unter  Schäumen.  Wird  durch  warmen 
Aether  in  das  ^Derivat  übergeführt. 

b.  ^-Derivat.  B.  Durch  Umkrystallisiren  des  a- Derivats  aus  warmem  Aether 
(Goldschmidt,  Ribtschoten).  —  Nädelchen.    Schmelzp.:  120°. 

5.  laocutnindidehyd  (?).  B.  Entsteht,  neben  Terecuminaldehyd,  beim  Zerlegen  der 
Gymolverbindung  C,oH,^.2CrO,Cl,  (aus  Terpentinölcymol)  mit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [5] 
22,  295).  Man  bindet  die  beiden  Aldehyde  an  NaHSO^  und  krystallisirt  die  Doppelsalze 
wiederholt  aus  Alkohol  um;  das  Salz  des  Isocuminaldehyds  ist  darin  weniger  löslich. 
—  Gleicht  im  Ansehen  und  Greruch  ganz  dem  Gampher.  Schmelzp.:  80°;  Siedep.:  220°. 
Oxydirt  sieb  an  der  Luft  zu  Isocuminsäure,  die  bei  51°  schmilzt  und  in  glänzenden 
Nadeln  krystailisirt 

6.  Terecuminaldehyd»  B.  Siehe  Isocuminaldehyd  (Etard).  —  Flüssig;  erstarrt 
nicht  in  der  Kälte.  Siedep.:  219—220°.  Oxydirt  sich  sehr  langsam  an  der  Luft  und 
liefert  dabei  bei  128 — 129°  schmelzende  Terecuminsäure,  die  von  schmelzendem  Kali 
zu  p-Toluylsäure  oxydirt  wird. 

7.  l,2,3'T}rini€thylphen7n€thylal(6),  Hemitnellibenzylaldehyd  (CHg),.GAH2. 
GHO.  B.  Durch  Oxydation  des  entsprechenden  Alkohols  mit  Chromsäuregeiiüsch  (Kbö- 
MER,  B.  24,  2413).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  52°. 

8.  IfSfö'THmethylhenzaldehyd  (CH,)3.CeH,.CH0.  B.  Entsteht,  neben  Trime- 
thylbenzoesfiure,  bei  der  Destillation  von  Mesitylglyoxylsäure  (Feith,  ä  24,  8544).  — 
Oel.    Siedep.:  235—240°. 

Meaitylaldoxim  C,oH„NO.    a.  Synderivat  ^^^^•^•^»•^^^.   B.  Entsteht,  neben 

viel  Antiderivat  (s.  d.),  aus  Timethylbenzaldehyd  und  NH,0  (Hantzsch,  Lucas,  B.  28, 
747).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Sättigen  der  ätberischen  Lösung  des  Antiderivats 
mit  HCl-Gas,  wie  auch  beim  Erwärmen  des  Antiderivats  mit  verd.  HCl  (H.,  L.).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  179°.  Bedeutend  schwerer  löslich,  als  das  Antiderivat.  Mit  PClj 
entsteht  Trimethylbenzonitril.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  (oder  mit  viel  über- 
schüssiger Natronlauge  oder  mit  Essigsäureanhydrid),  in  Trimethylbenzonitril  über.  Bei 
längerem  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  ätherische  Lösung  des  Oxims  entsteht  ein  Gemenge 
von  Syn-  und  Antialdoxim. 

b.  Antiderivat  ^      '^^   wo  m  '    ^'    Entsteht,  neben  wenig  Synderivat,  aus  (1  Mol.) 

Trimethylbenzaldehyd ,  (1  Mol.)  NHgO.HCl  und  (2  Mol.)  NaOH,  in  wässeriger  Lösung 
(Peith,  B.  24,  3544;  Hantzsch,  Lucas,  B,  28,  746).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
124»  (H.,  L.);  127°  (F.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Kalilauge,  nicht  verändert.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  in  das  Syn- 
derivat über.  Mit  (1  Mol.)  PCI5  entsteht ,  in  der  Kälte,  das  isomere  Formmesidid.  Mit 
viel  überschüssigem  PCI5  entsteht  bimeres  Formesididchlorid. 

Aeetylderivat  C^jH^^NO,  =  CeHii.CH:N.0C,H30.  Krystalle.  Schmelzp.:  68° 
(Haktzsch,  Lucas).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Soda,  in  Essigsäure  und  Mesitylanti- 
aldoxim. 

5.  Aldehyde  Cj,H„0.  B,  Beim  Behandein  einer  Lösung  von  Amyltoluol  in  CS,  mit 
CrO.Cl,  entstehen  2  Aldehyde  C„HieO,  die  bei  230—245°  sieden  (^ard,  Bl  42,  287). 
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C.  Aldehyde  CnH,^__joO. 
I.  Phenpropenylal,  Zimmtaldehyd  (ZimmtöOc^HsO  =  CeHB.CH:CH.CHO.    v.  im 

Zimmtöi  oder  CassiaSl,  neben  einem  Kohlenwasserstoff.  Das  sog.  „Zimmtblfttteröl"  (durch 
Destillation  der  Blätter  von  Cinnamomum  Ceylanicum  von  Ceylon)  enthält  keinen  Zimmt- 
aldehyd, sondern  ein  Terpen  Ci^Hj,  und  Eugenol  (?)  (Stenhouse,  ä.  95,  103).  —  B.  Bei 
der  Oxydation  von  Styron  mit  Platinmohr  (Stbbckeb,  ä.  93,  370).  Beim  Glühen  von 
zimmtsaurem  mit  ameisensaurem  Calcium  (Pibia,  A.  100,  105).  Beim  Sättigen  eines  Gre- 
menges  von  Bittermandelöl  und  Acetaldehyd  mit  Salzsäuregas  und  Erhitzen  (Chioz&a,  ä, 
97,350).  CyH^O  +  C,H^O  =  CgHoO  +  H,0.  Bei  8  — lOtägigem  Stehen  bei  30«  von 
10  Thln.  Benzaldehyd  mit  15  Thln.  Acetaldehyd,  900  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Natronlauge  (von  10  ^'/o)  (Peine,  B,  17,  2117).  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Ver- 
dauung von  Fibrin  durch  Pankreas  (Ossikovszkt  ,  B.  13,  326).  —  D,  Aus  Zimmt. 
a.  Echtes  Zimmtöi  (Oleum  cinnamomi  acuti)  wird  durch  Destillation  des,  von  der 
verkorkenden  Rinde  befreiten,  Bastes  von  Cinnamomum  Ceylanicum  Breyn  (Ceylon, 
Borneo,  Südamerika  u.  s.  w.)  mit  Salzwasser  bereitet.  Der  Ceylonzimmt  hält  etwa  1  % 
Oel.  —  b.  Zimmtoassiaöl  wird  aus  Cinnamomum  Cassia  Blume  (südliches  China, 
Cochinchina  .  .  .)  bereitet 

Aus  dem  CassiaÖl  isolirte  Roohledbb  (J.  1850,  509)  ein  in  Blättern  krystallisirendes 
Stearopten  CtgH.oOs  (?),  das  durch  koncentrirte  Salpetersäure  in  Nitrobenzoäsäure  über- 
zugehen scheint.  Beim  Kochen  mit  Natriumdisulfit  zerfällt  das  Stearopten  in  eine  Sfture 
C,iH,,05  (?)  und  einen  Körper  C,4H,eO  (Rochledeb,  Schwabz,  «7.  1854,  590). 

Reinigung  des  Zimmtöls.  Man  schüttelt  50  Thle.  Oel  mit  90  Thln.  einer 
koncentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit  (von  50  7o))  wäscht  den  Niederschlag  mit 
kaltem  Alkohol  und  zerlegt  ihn  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (40  ccm  Vitriolöl  und 
40  ccm  Wasser  auf  100  ccm  der  Lösung  von  NaHSOg)  (Bebtagnini,  ä.  85,  271).  Man 
destillirt,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum  (Peine,  B,  17,  2109).  —  Man  schüttelt  Zimmtöi 
mit  koncentrirter  Salpetersäure,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  die  Krystalle  ab  und  zer- 
legt sie  durch  Wasser  (Dumas,  Peliqot,  ä.  14,  65).  —  Quantitative  Bestimmung  des 
Zimmtaldehyds  im  Zimmtöle:  Schimmel,  Fb.,  30,  100,  740.  Verhalten  des  Zimmtaldehyds: 
Dumas,  Pblioot. 

Flüssig.  Erstarrungstemperatur  —7,5**  (Altsohul,  Schneideb,  Ph.  Gh.  16,  24).  Zersetzt 
sich  beim  Destilliren  an  der  Luft.  Siedet  unzersetzt  bei  128—130°  bei  20  mm  (Peinx, 
B.  17,  2110).  Spec.  Gew.  =  1,0497  bei  2474®;  Brechungsvermögen  ju«  =  1,60852  (BBttH^ 
A.  235,  18).  Mol.-Verbrcnnung8wärme  =  1112,9  Cal.  (Stohmann,  Pä.  Gh,  10,  415).  Schwerer 
als  Wasser,  (j^eht  bei  der  Oxydation  zunächst  in  Zimmtsäure,  dann  in  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure  über.  Wird  von  Cyankalium  in  einen  amorphen  Körper  (C9HgO)x(?) 
umgewandelt  (Zincke,  Haqen,  B.  17,  1814).  Bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Chlorgas, 
schliefslich  in  der  Wärme,  entsteht  Tetrachlorzimmtöl  C9H^CL0,  das  aus  Alkohol 
in  Nadeln  krystallisirt ,  unzersetzt  sublimirt  und  sich  nicht  mit  Ammoniak  verbindet 
(D.,  P,  A.  14,  60),  auf  Zimmtöi  entstehen  verschiedene  Harze  (Muldeb,  J..  34,  157). 
Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Zimmtanilid;  mit  Anilin  und  HCl  entsteht  bei  200^  Phenyl- 
chinolin  CisH^^N.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenffcs  von  Zimmtaldehyd,  Biacelyl  und 
alkoholischem  NHg  resultirt  Dimethylcinnamenylglyozalin  CjgH^^N,.  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Hydrazinhydrat  auf  120°  entsteht  5-Phenylpyrazolin  C^Hj^N,. 

Harze  gebildet  bei  der  Einwirkung  starker  Säuren  (H^SO^,  H(3l,  HNO,)  und  bei 
der  Oxydation  von  Zimmtöi  an  der  Luft:  Muldeb,  A.  34,  149. 

Additionsprodukte  des  Zimmtöls.  CgHgO.HCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  Zimmtöi  (Dumas,  Peliqot).  Wirkt  die  Salzsäure  in  der  Wärme  ein,  so  ent- 
stehen zwei  Harze  Cj^H^O  und  C,oH,eO  (Muldeb,  A.  34,  158).  —  (C9H80)e.KJ.3J (?). 
Metallglänzeude,  vierseitige  Prismen.  Scbmelzp.:  22, 5^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Apjohn,  A,  28,  314). 

CpHgO.HNOs.  B.  Beim  Vermischen  von  Zimmtöi  mit  starker  Salpetersäure  (Dumas, 
Peliqot).  —  Scheidet  sich,  bei  rascher  Bildung,  in  Blättchen,  bei  langsamer  in  schiefen, 
rhombischen  Prismen  ab.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  (Muldeb,  A.  84,  167).  Wird 
von  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

C^HgO  +  NH^.HSOg.  Blättchen  (Bebtagnini,  A.  85,  275).  Entwickelt,  beim  Glühen 
mit  Kalkhydrat,  Triphenylamin  N(C6HJ8  (Gössmann,  A.  100,  57).  —  CaHsO.NaHSO.. 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Bebtagnini).  —  CgHoO.KHSOg.  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Kaliumdisulfitlösung  (B.). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  die  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C^HgO. 
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2KHS0,  +  2H,0  «  CeH5.C,H,(SO,K).CH(OH).SO,K  +  2H30,  welche  man  leichter  aus 
Zimmtaldehyd  und  zwei  Mol.  KHSO,  darstellt  (Hbusler,  R  24.  1806).  Durch  Kochen 
mit  verd.  H^SO«  entsteht  daraus  die  Säure  CeH5.C,H,(S0,H).CH0. 

Verbindung  mit  Thionyl-5-Amino-l,2,4-TrimethylbenBol  2[(CH,),.CeH,.NH,], 
SO,,  CgH^O.    Nadeln.    Schmelzp.:  68^  (Michaslis,  ä,  274,  238). 

Zimmtaldehydphenylmerkaptan  C,iH,8Ö,  =  C«H8.C,H,.CH(S.aH5),.  B.  Beim 
Einleiten  von  tro^enem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  I  Mol.  Zimmtaldehyd  und 
2  Mol.  Tbiophenol  (Baumann,  B,  18,  885).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligro'in).  Schmelz- 
punkt: 80— 81'. 

Zimmtaldehyd-p-Bromphenylmerkaptal  C,.H,.Br,S,  =  CeHs.C,H,.CH(8.CeH^Br),. 
B,  Aus  Zimmtaldehyd,  p-Bromthiophenol  und  HCl  (Baümann,  B.  18,  885).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  105 — 107^  Wönig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

CinnamyUdendiacetat  C.jHi^O^  =  CeHj.CH:CH.CH(O.C,H,0),.  B.  Beim  Auf- 
kochen von  80  g  Zimmtaldehya  mit  60  g  phenylessigsaurem  Natrium  und  200  g  Essig- 
sSureanhydrid  (Kbbüffat,  G.  20,  158).  —  Perlmutterglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:    84— 85^    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Zimmtaldehydthioglykolsäupe  C,iH„SO,  =  CeH5.CH:CH.CH,.S.CH,.C0,H.  B, 
Bei  mehrstündigem  Behandeln  von  Zimmtaldehyddithioglykolsäure  (s.  u.)  mit  Zinkstaub, 
in  alkalischer  Lösung  (Bonqabtz,  B.  21,  481).  Man  faUt  die  Lösung  durch  HCl.  — 
Seideglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  76— 77^ 

ZimmtaldehyddlthioglykolBäure  Cj.H.^SjO.  =  CeH6.CH:CH.CH(S.CH,.C0,H),.  B. 
Beim  Vermischen  von  Zimmtaldehyd  mit  Thiogly Folsäure  (Bonqaetz,  B.  21,  481).  — 
Blftttchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142—148°.  Wird  von  Zinkstaub  und  Alkali  in  Thio- 
glykolsäure  und  Zimmtaldehyd thioglykolsäure  CjiH^gSO,  zerlegt. 

l»-a-Chlopaimmtaldehyd  (Phenyl-a-Chlopakroleiin)  C.H^CIO  =  CeH,.CH:CCl. 
COH.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Phenyl-a^-Dichlorpropionaldehyd  in  Eisessig 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kaliumacetat  (Naab,  B.  24,  246).  —  Trimetrische, 
glänzende  Krystalle  (aus  Aetlier  -f-  LigroYn).  Schmelzp.:  34  —  36°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

P-Bpomzimmtaldehyd,  Phenyl-a-Bromakrolem  C^H^BrO  =  CeH6.CH:CBr.CH0. 
B.  Man  löst  10  Thle.  Zimmtaldehyd  in  35  Thln.  Essigsäure,  giebt  12  Thle.  Brom  hinzu 
und  kocht  nach  Hinzufügung  von  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  K,CO,  (um 
alle  Essigsäure  und  1  Atom  Brom  zu  sättigen)  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1815).  —  (^rofse, 
stark  glänzende,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72—73°.  Sehr  beständig. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.    Liefert  mit  CrO,  (und  Essigsäure)  Phenylbromakrylsäure. 

NitroBimmtaldehyd  CgH,NO,  =  CaH^(NO,).CH:CH.CHO.  a.  o-Derivat.  Ä  Bei 
einstöndigem  Kochen  der  Verbindung  von  o-Nitrophenyl-^-Milchsäurealdehyd  und  Acet- 
aldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Dbewsen,  B.  16,  2207).  Entsteht,  neben  p-Ni- 
trozimmtaldehyd,  beim  Eintragen  von  25  g  Zimmtaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von 
20  g  KNO3  in  500  g  Vitriolöl  (Dibhl,  Einhorn,  B.  18,  2336).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst 
den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  giefst  das 
gleiche  Volumen  einer  Lösung  von  N&SO,  hinzu.  Man  schüttelt  um,  kühlt  dann  rasch 
ab  und  trägt  festes  Kochsalz  in  die  Lösung  ein.  Hierdurch  wird  nur  p-Nitrozimmtalde- 
hyd  (an  NaHSO,  gebunden)  ausgeföllt.  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  und 
versetzt  das  Filtrat  mit  dem  10  fachen  Volumen  Wasser.  Man  giefst  hierauf  allmählich 
Vitriolöl  hinzu  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Der  in  das  Benzol  übergegangene  o-Nitro- 
zimmtaldehyd  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  127°. 
Leicht  löslich  in  CHCL  und  in  kochendem  Wasser.    Liefert  bei  der  Reduktion  Chinolin. 

b.  m- Derivat.  B,  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  100  g  m-Nitrobenzaldehyd ,  21 
Alkohol  und  2  1  Wasser  mit  85  g  käuflichem  Acetaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von 
10°/J,  lässt  12  Stunden  lang  stehen  und  filtrirt  ab.  Der  Niederschlag  wird  bei  30—40° 
getrocknet,  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
(KiKKELiN,  B.  18,  484).  Beim  Kochen  des  Additionsproduktes  von  Acetaldehyd  an 
m-Nitrophenylmilchsäurealdehyd  mit  Alkohol  oder  Essigsäureauhydrid  u.  s.  w.  (Göhring, 
B.  18,  720).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  116°.  Schwer  löslich  in 
heiisem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 

c.  p-Derivat  B.  Bei  2 ständigem  Kochen  von  rohem  p - Nitrophenylmilchsäure- 
aldehyd  (Einwirkungsprodukt  von  2procentiger  Natronlauge  auf  ein  abgekühltes  Gemisch 
von  p-Nitrobenzaldehyd  und  Acetaldehyd)  mit  Essigsäureanhydrid  (Göhring,  B.  18,  872). 
Beim  Nitriren  von  Zimmtaldehyd  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2336).  —  D.  Siehe  o-Nitro- 
zimmtaldehyd.    Man  löst  die  Verbindung  C9H,(NO,)O.NaHS08  in  Wasser,  giebt  Vitriolöl 
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hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.   —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  141—142°.    Leicht 
löslich  in  Lösungsmitteln. 

a-Ohlornitrozimmtaldehyd  CeHeClNO,  =  NO,. 0,11^. CK: CGI. COH.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  p-Nitroderivat,  beim  Nitriren  von  a-Ohlorzimmt- 
aldehyd  (Naar,  B.  24,  247).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112— 113^  Leichter 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  als  das  p-Nitroderivat. 

b.  m-Nitroderivat.  B.  Man  chlorirt  m-Nitrozimmtaldehyd,' gelöst  in  CHCl,,  und 
lässt  das  Produkt  mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  stehen  (Naar,  B.  24,  251).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  112^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

c.  p-Nitroderivat.  B.  Siehe  das  o-Nitroderivat (Naar).  —  Nädelchen.  Schmelzp.: 
145*^.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Niti!ophen-l*-Brompropenylal,  Nitrophenyl-a-Bpomakrolem  CgHeBrNO.  — 
CeH^(N02).CH:CBr.CH0.  B,  Beim  Auflösen  von  Phenyla-Bromakrolein  in  kalt  gehal- 
tener Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^  1,5)  entstehen  das  o-  und  p-Nitroderivat,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  trennt.  Das  p-Nitroderivat  scheidet  sich  hierbei  zuerst  aus 
(ZmoKE,  Hagen,  B.  17,  1816). 

a.  O-Nitroderivat.  Lange,  durchsichtige,  gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  96—97°  (Zinoke,  Haqen,  B.  17,  1817).  Bedeutend  leichter  löslich  als  das 
p-Derivat.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  in  grolsen,  gelben  Blättchen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  die  unter  Zersetzung  bei  134°  schmilzt. 

b.  m-Nitrophenylbromakrole'in.  B,  m-Nitrozimmtaldchyd  nimmt,  in  Eisessig 
gelöst,  leicht  2  Atome  Brom  auf  und  bildet  ein  öliges  Additionsprodukt,  das  schon  an 
der  Luft  HBr  abgiebt.  Beim  Erwärmen  mit  Natriumacetatlösung  zerfällt  es  in  HBr  und 
NitrophenylbromsdLrolei'n  (Kinkelin,  B.  18,  485).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  90°. 

c.  p-Nitroderivat.  B.  Entsteht  auch  beim  Eintragen  von  Brom  in  erwärmte,  eia- 
essigsaure  Lösung  von  p-Nitrozimmtaldehyd  (Einhorn,  Gehrenbeck,  A.  258,  351).  — 
Gelbliche  Nädelchen  oder  kompaktere  Krystalle.  Schmelzp.:  136°.  Mit  Phenylhydrazin 
entsteht  eine  rubinrothe,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Verbindung,  die,  unter  Zersetzung, 
bei  134°  schmilzt. 

Trithiozimmtaldehyd  (CeHgS),  =  (CeHB.CH : CH.CHS)..  a.  «-Derivat.  B,  Ent- 
steht, neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen  einer  abgekühlten  Lösung  von  (10  g)  Zimmtöl 
in  (200  g)  Alkohol  und  (15  ccm)  konc.  Salzsäure  mit  H,S  (Baühann,  Fromm,  B.  24,  1452). 
Man  saugt  nach  24  Stunden  ab  und  rührt  den  Filterrückstand  mit  wenig  Benzol  an. 
Hierbei  löst  sich  nur  das  «-Derivat.  —  Schmelzp.:  167°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl, 
und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  C^H^J  bewirkt  allmählich  Umlagerung  in 
das  ^-Derivat. 

b.  ^-Derivat.  Siehe  das  «-Derivat  (Baumann,  Fromm).  —  Kleine  Prismen  (aus 
heifsem  Benzol).  Schmelzp.:  213°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol  und  Alkohol  und  in 
Aether,  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Hydrooinnamid  C^H.^Na  =  Nj(CeH5.C,Hg)i.  B,  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  Zimmtöl  (Laurent,  J,  pr,  27,  309;  vgl.  Dumas,  Peligot;  Mülder).  Freier  Zimmt- 
aldehyd  wird  von  NH,  verharzt.  Leitet  man  NH,  in  eine  Lösung  von  1  Vol.  Zimmt- 
aldehyd  in  3  — 4  Vol.  absoluten  Alkohols,  so  scheidet  sich  ein  Körper  C54H5jN5 
(=  6C8H-0  -f  5NHg  —  eUfi)  in  Nadeln  ab,  die  bei  106—108°  schmelzen  (Peinb,  B.  17, 
2110).  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  mit  überschüssiger  Salz- 
säure, so  fällt  salzsaures  Hydrocinnamid  aus,  das  man  in  Alkohol  löst,  mit  Aether  aus- 
fällt und  durch  NHg  zerlegt.  Mehr  Hydrocinnamid  erhält  man  durch  mehrwöchentliches 
Stehenlassen  einer  ätherischen  Lösung  von  Zimmtaldehyd  mit  kouzentrirtem  wässerigem 
Ammoniak.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  106°  (Peine).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  240  — 250°  nicht  verändert.  —  Cj^Hj^Nj.HCl  +  3HjX).  Platte  Tafeln  (aus 
Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  220—221°  (Peine).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol 
und  Ligroin;  löslich  in  Alkohol  und  CHClg.  Wird  bei  100°  wasserfrei  (Peine).  — 
(C„H,^N,.HCl),.PtCl^  (Peine). 

Harze  aus  Zimmtöl  und  NH,:  Mulder,  A.  34,  149. 

Diphenylallylidenäthylendiamin  C,oH,oNj  =  (CeH,.CH:N),C,H^.  B.  Durch  Ver- 
mischen von  Zimmtaldehyd  mit  Aethylendiamin  (Mason,  B.  20,  271).  —  GroDse  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  109  —  110°.  MäTsig  löslich  in  Aether;  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol.    Säuren  scheiden  sofort  Zimmtaldehyd  ab. 

Biclnnamylldendiamlnopentamethylentetramin  CgaH^Ng  =  (CH,)bN,(:N.N:CH. 
C«Hy),.  B,  Analog  dem  Benzylidenderivat  (Duden,  Scharpp,  A,  288,  286).  —  Glänzende 
ßlättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  207°.     Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,. 
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ZimmtanUid  CißHjgN  =  CaHg.N.CeHB.  B,  Beim  Erwärmen  von  Zimmtaldehyd  mit 
Anilin  (Döbner,  Miller,  B.  16,  1665;  Peine,  B,  17,  2117).  —  Gelbe  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  109^     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  heiisem  Alkohol). 

Salze:  Peine.  —  C^jH^N-HCl.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  149^  —  (C.^Hi.N.HCl),. 
PtCI^.     Krystalle.  -  (C,5H„N),.HjS04.     Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  157«. 

p-NitroaimmtaldehydanUid  Cj^H^NjO,  =  C,H,(N0J.CH:CH.CH:N.CeH5.  Gelbe 
Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  132—133°  (Einhobn,  Geheenbbck,  ä.  253,  849). 

Cinnamolpseudocumldin  C„H,eN  =  CpHg.N.CgH.i.  B.  Aus  Zimmtaldehyd  und 
Pseudocumidin  (Schipf,  ä.  239,  384).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105— 106^ 

Ctnnamolnaphtylamin  CijHjgN  =  CgHg.N.CioH,.  a.  a-Derivat.  B.  Aus  Zimm^ 
aldehyd  und  a-Naphtylamin  (Schiff,  ä.  239,  884).  —  Blätter  und  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  65^ 

b.   p- Derivat.     Lange,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  95 — 96«  (Schiff). 

CinnamyUdenbenzhydrylamin  C^^B^^^  =  CeH^.CH :  CH.CH :  N.CH(CeH5)g.  B.  Aus 
Zimmtaldehyd  und  Benzhydrylamin  (Michaelis,  Linow,  B.  26,  2170).  —  Schmelzp.:  128**. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

CinnamyUdenaminophenolCi6H„NO=CeH5.CH:CH.CH:N.CeH^.OH.  a.  o-Amiuo- 
derivat.  B,  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  o-Aminophenol  in  verd.  Essigsäure  mit 
Zimmtaldehyd  (HIgelb,  B.  25,  2754).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
79^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

b.  p-Aminoderivat  Hellgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  223°  (Hagele). 
Leicht  löslich  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol. 

Zimmtaldehyd  imd  Bi-p-Aminobenzylsulfid  CjjH^gNjS  =  (CeHs.CH :  CH .  CH :  N. 
CA.CH,),S.  Blättchen  (aus  CHClg  +  Alkohol).  Schmelzp.:  158—159°  (0.  u.  G.  Fischer, 
B.  24,  727;  28,  880,  1389). 

Cinnamolurethan  CijHjoN.O^  =  C8Hg(NH.C0,.C,H;),.  B,  Aus  Zimmtöl,  Aethylure- 
than  und  weni^  Salzsäure  (Bischoff,  B,  7,  1079).  —  Aeuiserst  feine,  mikroskopische 
Nadeln.  Schmdzp.:  185 — 143^  Leichtlöslich  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser,  oder  schneller  mit  verdünnten  Säuren,  in  seine  Bestand theile  zerlegt. 

Zimmtaldehyd  und  Harnstoff.  Cinnamaldiureid  CnHj^N^O,  =  CeHs.CH:CH. 
CH(NH.GO.NHi),.  Entsteht,  neben  wenig  Tricinnamoltetraurel'd ,  beim  Schütteln  einer 
konc.  wässerigen  Harnstofilösung  mit  Zimmtaldehyd  (Biginelli,  O.  23  [1]  382).  —  Kry- 
stallpulver.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  171— 172^  Beim  Kochen  mit  Acetessigester 
entsteht  ^-Cinnamuraminocrotonsäureätbylester. 

Äri«.UÜ.Nxl>.  ^TT  r%rj,r%Ti  r*  14 

<KW  PO  NH  y>V^'l-^^-v^ll''-'6"6 

NH,.CO.NH'^^^'^^-^"-^«"» 
B.    Bei    gelindem  Erwärmen    von  Zimmtaldehyd  mit  Harnstoff  und  Alkohol  (Biginelu, 
G.  23  [1]  383).  —  Feines  Krystallpulver.     Schmilzt,    unter  Zersetzung,   bei  182—184*. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.     Beim  Rochen  mit  Acetessigester  entsteht  |9-Cinn- 
amuraminocrotonsäureäthylester.  ^tt  n/nu  >|  qu 

Cumamaldiacetonamin  Cj^H-gNÜ  +  V^H^O  =  CeH5.CH:CH.CH.CH, CO.     B. 

Bei  15  stündigem  Kochen  von  6  Thln.  Diacetonaminoxalat  mit  25  Thln.  Alkohol  und 
5  Thln.  Zimmtaldehyd  (Aktbick,  ä.  221  y  371).  Man  zerlegt  das  ausgeschiedene  Oxalat 
durch  Kalilauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  49^  Verliert  über  H^SO^  das  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHGlg,  Ligro'in  und  Benzol. 

Cinnamalazin     CigHieN,  =  C8Hy.CH<^^y>CH.C8H7 .     5.     Beim    Behandeln    einer 

verd.  wässerigen  Lösung  von  Hydrazinsulfat  mit  Zimmtaldehyd  (Cübtius,  Jay,  «/.  pr.  [2] 
89,  49).  —  Goldgelbe,  lange  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162°.  Wird  durch  Kochen 
mit  verd.  Säuren  in  Zimmtaldehyd  und  Hydrazin  zerlegt. 

CinnamalallylthioBenücarbazid  a-HieNgS  =  NH(C8H6).CS.NH.N:CH.CH:CH.C6H6. 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Holzgeist),    bchmelzp.:  165 — 166°  (Hempel,  B.  27,  626). 

Cinnamalphenylthiosemicarbazid  CjeHj^NgS  =  NH(CeH6).CS.NH.N:CH.CH:CH. 
CjHj.  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175— 176°  (Pülvermacheb, -ß. 
27,  617).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol  und  in  CHCIg,  unlöslich  in 
Aether  und  Ligroln. 
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Cinnamal-2,4,6-Trinitro-m-Aet]lozyphenylhydrazon  Cj^H^jN^Or  =  C,H(0. 
CeH(N0,),.NH.N:CeH8.  B,  Analog  dem  Benzylidenderivat  (Pttbqotti,  Q,  25  [2]  504).  — 
Ziegelrothes  Krjstallpulver.  Schmelzp.:  200— 201  ^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aetber. 

Oinnamaloxalhydraain  C^HieN^O,  =  C«H5.CH:CH.CH:N.NH.C,0,.NH.N:CH.CH: 
CH.CgHg.  B'  Analog  dem  p-Oxybenzaloxalhydrazin  (SchOfer,  Schwan,  J,  pr.  [2]  51,  196). 
—  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.    Fast  nnloslich  in  absol.  Alkohol  und  Eiseasig. 

Clnnamalmalonylhydrazln  C„H,oN^O,  =  CeH5.CH:CH.CH:N.NH.C0.CH,.C0.NH. 
N:CH.CH:CH.05Hg.  B,  Analog  dem  p-Ozybenzalmalonylhydrazin  (Schöpbr,  Schwan, 
J,  pr.  [2J  61,  189).  —  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217^  Unlöslich  in  Waseer, 
Aether,  CHCl,  und  Benzol,  wenig  löslich  in  heifsem,  absol.  Alkohol. 

CinnamalBucoinylhydrazin  C^H^N^O,  =  CeH5.CH:CH.CH:N.NH.C0.CH,.CH,.CO. 
NH.N :  CH.CH :  CH.CeH5.  B,  Analog  dem  Cinnamalmalonylhydrazin  (Schöfeb,  Schwan, 
/.  pr,  [2]  51,  192).  —  Pulver  (aus  absol.  Alkohol).  Schmebsp.:  239*.  Fast  unlöslich  in 
absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Cinnamalbenzoylhydrazin  C,-H,,N,0  =  CeHj.CG.NH.NiCH.CHiCH.CeH,.  Nftdel- 
eben  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  193^  (Strüve,  J.  pr.  [2]  50,  303). 

Hippuryloinnamalhydrazin  C^gHi^NsO,  =  CeH4.C0.NH.CH,.C0.NH.N:CH-CH: 
CH-CeHg.  B.  Analog  dem  Hippurjlbenzalbydrazin  (Curtius,  J.  pr.  [2]  52,  247).  — 
Prismen.     Schmelzp.:  201,5^ 

Zimmtaldoxim(Phenylakrylaldoxiin)C8H9N0=CeH6.CH:CH.CH:N.0H.  a.  |?-Syn- 
zimmtaldoxim.  B.  Beim  Digeriren  bei  30—50°  von  Zimmtaldehydhydrocyanid  mit 
NHfO.HCl,  Na^GO,  und  wässerigem  Alkohol  (Borneuann,  B.  19,  1512).  —  AeuDserst 
feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Wasser).  Schmelzp.:  138,5°  (Bambebqsb, 
Goldschmidt,  £.27,  3429).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  GHGl,  und  in  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  P,Gg  ^f  70°  entsteht 
Isochinolin. 

Acetat  CiiHuNO,  =  CeHg.CH:CH.CH:N.O.CG.CH..  Lange  Prismen  (aus  absol. 
Alkohol).     Schmelzp.:  69—70°  (Dollfüs,  B.  25,  1920).     Unbeständig. 

Benzoat  CjeHjjNGj  =  CgHgN.G.C^HBG.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol)  (Borne 
MANN,  B.  19,  1513).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol. 

b.  a-Antizimmtaldoxim.  B.  Entsteht,  neben  dem  Synderivat,  aus  (1  Tbl.)  Zimmt- 
aldehyd  mit  konc.  Natronlauge  und  (1*/,  Tbl.)  NHjG.HCl  (Bamberger,  Goldschmidt,  B. 
27,  8428).  Man  extrahirt  die  Antiverbindun^  mit  Ligroin.  —  Eiystalle  (aus  Lifi^oln). 
Schmelzp.:  64  —  65°.  Leichter  löslich  in  Alkonol  u.  s.  w.  als  das  Synderivat.  Geht  mit 
HCl-Gas  (-f-  Aether)  in  das  Synderivat  über. 

Aoetat  CijHnNO,  =  C^HgNO . C,H,0.  B.  Entsteht,  neben  Synacetylaldoxim,  aus 
Antizimmtaldoxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Bamberoer,  Goldschmidt).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  35,5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  LgroYn,  sehr  leicht 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

l«-Chlorzlmmtaldoxim  C.HgClNO  =  CeH,.CH:CCl.CH:N.OH.  Lange  Tafeln. 
Schmelzp.;  157—159°  (Naar).     Leicht  löslich  in  Alkohol.     PjO^  erzeugt  Chlorisochinolin. 

I'-Bromzimmtaldoxim  CaHeBrNO  =  C-H.  .CH :  CBr.CH :  N.OH.  Perlmutteiglänzende 
Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  135—136^  (Naar,  B.  24,  247). 

p-Nitrozimmtaldoxim  CgHeN^O,  =  CeHeNOj .  CH :  N .  OH.  Grofee  Kiystalle  (aus 
absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  178—179°  (Einhorn,  Gehrenbeck). 

l«-Chlopnitrozimmtaldoxim  CgH,ClN,Oj  =  NO,.CeH^. CH: CGI. CH: N.OH. 

a.  o-Nitroderivat     Nädelchen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  191°  (Naar). 

b.  m-Nitroderivat.     Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185—186°  (Naar). 

c.  p-Nitroderivat.     Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  213—215°. 

I'-Bromnitrozimmtaldoxim  CgH^BrNjO.  =  NO,. CeH^.CH: CBr.CH: N.OH. 

a.  O-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelro.:  161  —  162°  (Naar, 
B.  24,  248). 

b.  m-Nitroderivat.  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  199— 200°  (Naar). 

c.  p-Nitroderivat.     Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  205—207°  (Naar,  ä  24,  248). 

2.  Phen-I^-Methopropenylal,  o;-Methylzimmtaldehyd  G^^n^fi  =  CeH5.CH:C(CH8). 

CHO.    B.    Bei  24stündigem  Stehen  von  100  g  Benzaldehyd,  gelöst  in  1 1  Alkohol  und 
51  Wasser,  mit  58  g  Propionaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von  10%)  (Miller,  Rinkeun, 
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B»  19,  526).  Man  sflnert  mit  EBsigs&ure  an,  hebt  das  gebildete  Oel  ab  und  schüttelt  die 
wflsserige  Lösung  mit  Aether.  Das  Oel  wird  mit  dem  fttherischen  Auszug  vereinigt  und 
dann  im  Vakuum  firaktionnirt.  Man  reinigt  den  Aldehyd  durch  Binden  an  NaHSO,.  — 
Hellgelbes  OeL    Siedep.:  150*^  bei  100  mm. 

Nitromethylaimmtaldehyd  C,oHgNO,  =  CeH.(NO,).CH:C(CH3).CHO.  a.  m-Nitro- 
deriyat.  B.  Aus  100  g  m-Nitrobenzaldehjd,  gelöst  in  2  1  Alkohol  und  4  1  Wasser, 
40  g  Propionaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von  10  ^L)  (Milleb,  Kinkelin,  B.  19,  530).  — 
Dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83 ^  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Ligro'm,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  ammoniakalischer  Eisenvitriollösung 
EU  Aminomethylzimmtaldehyd  reducirt,  während  mit  Sn  und  HCl  eine  Base  Cj^Hi^N 
eutsteht 

Anüid  C„H„NgO,  =  CeH^(N0,).CH:C(CH,).CH(NH.CeH6),.  B.  Beim  Stehen  von 
Methylzimmtaldehyd  mit  Anilin  (Muler,  Kinkelin,  B,  19,  531).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  170^ 

b.  p-Nitroderivat.  B,  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Propionaldehyd  und  Natron- 
lauge (BiBHBiNGEB,  PrivatmtUk.),  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  114^ 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

m-Aminomethylzimmtaldehyd  C,oHjiNO  =  NH,.CeH,.CH:C(CH,).CHO.  B,  Beim 
Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g  m-Nitromethylzimmtaldehyd  in  ein  heifses 
Gemisch  von  80  g  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (Miller,  Kinkelin,  B,  19,  1248).  Man 
filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  —  Krjstallinisch.  Schmelzp. :  60^  Sehr 
unbeständig;  wandelt  sich  bald  in  eine  gelbe,  amorphe,  unlösliche  Modifikation  um. 

Aoetylderivat  C^BLgNO,  =  NH(C,H,0).CeH,.CH:C(CH,).CHO.  B.  Aus  Amino- 
methjLdmmtaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (M.,  K.,  B.  19,  1249).  —  Kurze,  dicke  Prismen 
(aus  Aether- Alkohol).    Schmelzp.:  120^ 

3.  r-Butenylphenmethylal(P)  CeH5.CH:C(CH0).CH,.CH,.  m-Nitro&thylzlmmt- 
äldehyd  C,,H„NO,  =  N0,.CeH^.CH:C(C,H5).CH0.  B.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd  mit 
Butyraldehya  und  verd.  Natronlauge  (Miller,  Bohde,  B.  22,  1888).  —  Schmale  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46*^.  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Mälsig  löslich  in 
Alkohol  und  Ligrom,  leicht  in  Aether,  CHCl,,  Aceton  und  Benzol.  Liefert  mit  Zinn  und 
Salzsäure  Aminoäthylinden  0,iHj,N.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  krystallisirt  in 
rothen  Nadeln,  die  bei  185°  schmelzen. 

D,  Aldehyd  c„H,„_„o. 

Ptienpentadl6nylalC„H,oO=CeH5.CH:CH.CH:CH.CHO.  o-Nitrooinnamenylakrolein 
C,iH,NO,  =  CeH^(NO,).Cil:CH.CH:CH.CHO.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Öprocentiger 
Natronlauge  in  ein  gekühltes  Gemisch  aus  1  Tbl.  o-Nitrozimmtaldehyd  und  7—8  Thln. 
Acetaldehyd  (Einhorn,  ä  17,  2026).  CeH^(NO,).CH : GH.CHO  +  CH3.CHO  =  CiiH^NO, 
+  H,0.  —  Schwefelgelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  158®. 

E.  Aldehyde  C„H,„_,,o. 
Naphtenmethylal,  Naphtaldehyd  c^^ufi  ==  c,oHt.cho. 

1.  a-Napht€Udehyd*  B.  Man  suspendirt  2,8  g  a-Naphtobenzylalkohol  C^o^-^^-^^ 
in  verdünnter  H^SG«  und  trägt  allmählich  1,75  g  K,Cr,G7  ein  (Bamberger,  Lodter, 
B.  21,  259).  —  Zähflüssig.  Siedep.:  291,6<>  (kor).  —  CiiHgG.NaHSG,.  Glänzende 
Blättehen. 

a-MTaplitobenayUdenaiiilin  C„H,gN  =  CioH,.CH:N.CeH6.  B.  Aus  2,5  g  o-Napht- 
aldehyd,  gelöst  in  7,5  Thln.  Alkohol  und  1,5  g  Anilin  (Brandis,  B.  22,  2149).  —  Blass- 
gelbe Nadeln  (ans  Alkohol).    Schmelzp.:  71^ 

«-Naphtobenzylidentoluidin  C^HigN  =  CioH7.CH:N.CaH^.CH,.  a.  o-Toluidin- 
derivat    Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:    59^  (Brandis,  B.  22,  2150). 

b.  p-Toluidinderivat  Lange,  gelbe  N adeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp :  98^ (Brandis). 

a-NaphtobeiiByliden-a-Naphtylamin  C,jHjsN  =  CjoHt.CH:N.CioH7.  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmebsp.:  117^  (Brandis,  B.  22,  2150). 

a-Naphtobenaaldoxün  CnH^NO  =  CjoH7.CH:N.GH.  Lange  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).    Schmelzp.:  98^  (Brandis,  B.  22,  2151).    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 
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2.  8'NaphtaMehyd.  B.  Durch  Destillation  eines  Gremenges  von  ameisenBaarem 
und  |9-naphto68aurem  Calcium  (Battbbshall,  A.  168,  116).  Durch  Kochen  von  ^-Naphtjl- 
Chlorid  CioH^.CBL.Cl  (oder  Bromid)  mit  Bleinitratlösung  (Schulze,  B.  17,  1580).  Bei  der 
Oxydation  von  |$-Naphtylmethylalkohol  CioH^.CHf.OH  mit  Chromsäuregemisch  (Bam- 
BERGEB,  Böckmann,  B.  20,  1118).  —  Dünne  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 60,5—61°.  Verflüchtigt  sich  sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Etwas  löslich  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Hydronaphtamid  C„H„N,  =  N,(CioH,.CH)b.  B,  Bei  mehrtägigem  Stehen  des 
Aldehyds  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Battebshall).  —  Warzen.  Schmelzp.:  146  bis 
150^  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerf&Ut,  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  NH,  und  ^Napbt- 
aldehyd. 

F.  Aldehyde  c„H,^.^eO. 

I.    BiphenylmethylalCigHjoO-CeHj.CeH^.CHO.  p-NitrophenylbenzaldehydC,,H3N0, 

=  CgH^(NO,).CeH^.CHO.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  vou  Acetylchlorid  in  ein 
Gemenge  aus  p-Nitrophenylnitrosaminnatrium  und  Benzaldehyd  (KtfHLiNO,  B.  28,  525).  — 
Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115— 120^  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

2.    Diphenylmethanmethylai  (I) ,    Diphenylessigsäurealdehyd,    Diphenylacet- 

aldehyd  Cj^H^O  =  (CeH5),.CH.CH0.  B,  Entsteht,  neben  den  Anhydriden  CjeH^^O, 
(s.  Hydrobenzoi'n  Bd.  II,  S.  1100),  durch  V,  stündiges  Kochen  von  1  Thl.  Hydrobenzoin  oder 
Isohydrobenzoin  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  (von  20%)  (Bbbuee,  Zincke,  A.  198,  182). 
Ci4Hi,(0H).  =  Ci^H^.O  +  ILO.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destiUirt  und  das  Destillat 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Erhitzt  man  je  5  g  Hydrobenzoin  mit  80  g  Schwefelsäure  (von 
20%)  8  Stunden  lang  auf  200— 210^  so  entsteht  nur  Diphenylacetaldehyd  (Weiss,  A, 
248,  38).  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  1  Mol.  Diphenylvinyläthyläther  (CaH5),.C:CH. 
OC,Hb  mit  dem  vier&chen  Vol.  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Eisessigs  (Büttenberq,  A, 
279,  330).  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  aus  l,2>Diaminodiphenyläthan  und  HNO, 
(Feist,  Arnstein,  B,  28,  3181).  —  Dünnflüssiges  Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  315^  Siedepunkt:  168—172°  bei  28  mm  (B.).  Zersetzt  sich,  bei  längerem  Kochen, 
unter  Abspaltung  von  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol.    Wird  von  Oxydationsmitteln  —  wie  Chromsäure,  KMn04,  Silberoxyd  — 

—  zu  CO,  und  Benzophenon  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzhydrol, 
Diphenylmethan  und  nur  sehr  wenig  Diphenylessigsäure. 

Verbindet  sich  mit  NaHSO,  zu  einer  in  langen,  feinen  Nadeln  kiystallisirenden 
Verbindung,  die  sieht  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
werden  durch  Aether  Krystalle  gefällt,  und  die  ätherische  Lösung  hält  nun  einen  natron- 
freien  Körper,  der  aus  Alkohol  krystalllsirt  und  bei  180—190°  oder  bei  195—202°  schmilzt, 
je  nachdem  der  angewandte  Diphenylessigsäurealdehyd  aus  Isohydrobenzoin  oder  aus 
Hydrobenzoin  bereitet  war. 

Bei  längerem  Aufbewahren  scheiden  sich  aus  dem  flüssigen  Diphenylessigaldehyd 
kleine  Nadeln  ab,  die,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  167 — 168°  (aus  Isohydrobenzoin 
dargestellt)  oder  bei  212 — 214°  (aus  Hydrobenzoin  dargestellt)  schmelzen.  Es  sind  dies 
offenbar  Kondensationsprodukte ,  und  zwar  ist  der  bei  212 — 214°  schmelzende  Körper 
sauerstoffireicher  als  der  niedriger  schmelzende.  Beide  Körper  geben,  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch,  Benzophenon.  Der  bei  167—168°  schmelzende  Körper  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln  krystalßsirendes  Acetylderivat, 
das  bei  125—130°  schmilzt. 

Oxim  Ci^Hj.NO  =  (CeHJ,.CH.CH:N.OH.  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  120°  (Aüweks,  B,  24,  1780). 

G,  Aldehyd  CnH,u_,,o. 
Triphenylmethanmethylal  (4)  c,oHieO=(C6HB),.CH.CeH,.CHO.  b.  Beim  Erhitzen  von 

Terephtalaldühyd  mit  VitrioIÖl  und  überschüssigem  Benzol  auf  100°  (Oppe.s'ueimbr,  B,  19, 
2028).  Man  versetzt  mit  Eiswasser,  hebt  das  Benzol  ab  und  schüttelt  die  saure  Flüssig- 
keit mit  Aether  aus.  —    Dickflüssiges  Oel,    das  im  Kältegemisch  ersturrt  und  dann  bei 

—  15°  schmilzt.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  190—195°  bei  46  mm.     Rcducirt  ammoniaka- 
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tische  Silberlosang;  dabei  in  die  Säare  C,oHjsO,  übergehend.  Mit  Chromsänregemisch 
entsteht  die  Säare  C,^H|,Oj.  —  C,oH,eO.NaHSOj.  Krystalliniscber  Niederschlag.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Waaser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

LeukoinalachitgrünaldehydC,^H,eN,0=[N(CHg),.CeH^],.CH.CoH^.CHO.  B.  Beim 
Rochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Terephtalaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl, 
(W.  Low,  A.  231,  381).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  destillirt  ihn  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  wird  in  HCl  gelöst,  durch 
Soda  gefüllt  und  aus  Benzol  umkiystallisirt.  —  Prismenartige  Nadeln  (aus  CHGlg). 
Schmilzt  bei  143°  unter  Rothfärbung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallisirte  Verbindung.  —  Das 
Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  225^  —  C34H,eN,0.2HCl.PtCl4.  Unbeständiger 
Niederschlag. 


IL  Aldehyde  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Aldehyde  Cji,^_fi,. 

Die  Aldehyde  C^H^n^gO,  entstehen  durch  Oxydation  der  korrespondirenden  Phenol- 
alkohole CnH,n_gO,  (mit  Chromsäuregemisch): 

OH.OeH^.CH,.OH  +  0  =  OH.CgH,.CHO  +  H,0 
Saligenin  Salicylaldehyd. 

Sie  entstehen  gleichfalls  beim  Digeriren  von  Phenolen  CQH,ii_gO  mit  Chloroform  und 
Katronlauge  (Reimer,  Tiemann,  B,  9,  824). 

CeHj.OH  +  CHCl,  -f  4NaOH  =  NaO.CgH^.CHO  +  3NaCl  +  3H,0. 

Diese  Reaktion  schliefst  sich  ganz  der  analogen  Bildung  von  Oxysäuren  CqH,»_oO,  aus 
Phenolen,  CGI«  und  Natronlauge  an.  Wie  in  letzterem  Falle,  so  erfolgt  auch  bei  der 
Bildung  von  Aldehyden  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  und  p-Stelle  (in 
Buchung  auf  die  Hydroxylgruppe)  des  Phenols.  Man  wird  demnach,  im  Allgemeinen, 
ans  jedem  Phenol  zwei  Aldehyde  erhalten,  und  nur,  wenn  eine  (o- oder  p-)  Stelle  bereits 
besetzt  ist  [wie  im  p-Kresol  CoH,(OH)H,.CH,]  resultirt  nur  ein  Aldehyd. 

Die  Aldehyde  CQH,Q_gO,  zeigen  den  allgemeinen  Charakter  der  Aldehyde,  d.  h.  sie 
verbinden  sieb  mit  Alkalidisulfiten ,  mit  NH,  und  organischen  Basen.  Von  Natrium- 
amalgam werden  sie  in  die  zugehörigen  Alkohole  übergeführt.  Auffallend  ist,  dass  nament- 
lich die  höheren  Glieder  der  Reihe  von  den  gewöhnlichen,  flüssigen  Oxydationsmitteln 
langsam  angegriffen  werden.  Am  raschesten  erfolgt  die  Oxydation  zu  Säuren  CnH,Q_^Og 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

Die  o-Oxyaldehyde  unterscheiden  sich  von  den  p-Oxaldehyden  durch  ihre 
grolsere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  geringere  Loslichkeit  in  Chloroform.  Die  o-Oxy- 
ftldehyde  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  die  p-Oxyaldehyde  nicht.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  Natriumdisulfit  schwerlösliche  Doppelverbindungen;  sie  färben  sich 
mit  NH,  tief  gelb  und  lösen  sich  nur  wenig  in  überscnüssigem  Ammoniak.  Die  p-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  NaHSOg  leichtlösliche  Verbindungen  und  lösen  sich  leicht  und 
farblos  in  Ammoniak  (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  770).  Die  Aldehyde  C,|H,Q_gO,  ver- 
binden sich  mit  Basen  zu  ziemlich  beständigen  Salzen.  Durch  Behandeln  ihrer  Alkali- 
salze mit  Sänreanhvdriden  oder  Alkalijodiden  wird  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  leicht 
durch  Säure  oder  Alkoholradikale  vertreten. 

C,H,0,.CeH^.CHO.  CH,O.CeH,.CHO. 

Die  Säurederivate  werden  durck  Alkalien  leicht  verseift.  Von  ^rofser  Beständigkeit 
sind  aber  die  Alkylderivatc.  Sie  geben  das  Alkoholradikal  nur  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Säuren  (HCl)  aus.  Im  Gesammtverhalten  schliefsen  sich  die  Alkylderivate  den  Alde- 
hyden CnH,|..^0  der  einbasischen  Säuren  aufs  Vollkommenste  an.  Der  Anisaldehyd 
GHgO.CeH^.CHO  zeigt  fast  alle  Reaktionen  des  Bittermandelöls.  Er  geht,  mit  RCN  in 
Berührung,  in  ein  Kondensationsprodukt  (CgH^O,),  über;  er  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
nach  dem  gleichen  Schema  (SCgHgO,  +  2NHg  =  Cj^Hj.OjN, -(-SH,0)  und  das  ent- 
stehende Produkt  geht  —  ganz  wie  Hydrobenzamid  —  beim  Erhitzen  in  eine  isomere 
Base  Cj^H.^KO,  über.  Während  p-Oxybenzaldehyd  OH.C<,H^.CHO  sich  nicht  mit  Wasser- 
dftmpfen  verflüchtigt,  ist  p-Oxybenzaldehydmethyläther  (Anisaldehyd)  ein  unzersetzt  sie- 
dendes, mit  Wassenlämpfen  leicht  flüchtiges  Oel. 

Bbilbtbin,  Hftodbach.   ITT.    B.  Aufl.     1.  5 
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I.  Aldehyde  c,HeO,  =  OH.CeH^.CHO. 

1.  2'Phenol'm€thylal9  o-Oxybenzaldehyd,  SaHcylaldehyd,  scUicylige  Säure. 

V.   Im  Spiracaöl  (aus  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria)  (Ettlino,  ä,  35,  247;  vgl.  Paokk- 
STECHER,  Berxel,  Jahresb.  18,  836;  Löwig,  BerxeL  Jahresb.  20,  855);  im  Kraute  verechic- 
dener  Spiraeaarten  (Sp.  digitata,  Sp.  lobata  .  .)  (Wicke,  ä.  83,  175).    In  der  Wurzel  und 
den    Stengeln    von  Crepis  foetida  (Wicke,    A.  91,  374).  —  B.     Bei  der  Oxydation   von 
Saligenin   oder   von   Salicin   (Pibia,  ä.  30,  153).     Entsteht   neben   vielen   anderen   Pro- 
dukten,  bei   der   trockenen   Destillation    von   Chinasäure   (Wohleb,  ä.  51,  146).     Ent- 
steht, neben  p-OxybenÄOÖaldehyd,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phenol  in  Natron- 
lauge  mit  Chloroform   (Tiemann,  Reimer,  B.  9,  824).   —    D,    Man   übergiefst    in  einer 
Retorte    das  Gemenge   von  3  Thln.  Salicin,    3  Thln.  KjCr^Oy    und  24  Thln.  Wasser  mit 
einem  Gemisch  von  4,5  Thln.  Vitriolöl  und  12  Thln.  Wasser,  l&sst  stehen,  bis  die  Reak- 
tion vorüber  ist,  und  destillirt  dann  so  lange,  als  noch  Oeltropfen  übergehen,  wobei  man 
durch  zutröpfelndes  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Konzentration  erhält  (Schiff,  A. 
150,   193).     Die  wässerige  Schicht  des  Destillates  giebt,    für  sich  destillirt,   eine  weitere 
Menge  Salicylaldehyd.     Den  Rest  des  im  Wasser  gelösten  Aldehyds  gewinnt  man  durch 
Fällen   mit  Bleizucker   und   etwas  NHg  (Ettlino)   oder   durch  Ausschütteln   mit  Aether 
(Schiff).     Setzt  man  die  Destillation  mit  Wasser  zu  lange  fort,  so  wird  der  Salicylaldehyd 
durch  Furfurol  verunreinigt,  und    die   aus  dem  Aldehyd  dargestellten  Produkte  röthen 
sich  dann  intensiv  (Schiff,  A,  210,  115).  —  Angenehm  gewürzhaft  riechendes  OeL     Er- 
starrt bei  — 20®  zu  grofsen  Krystallen.     Siedep.:    196,5°;    spec.  Gew.  =  1,1731  bei  13,5" 
(Piria).    Lösungs-  und  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  8,0  Cal.  (Werner,  2K*.  17,  410; 
Berthelot,  A,  eh.  [6]  7,  172).     Mol.-Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck  =  807,3  Cal. 
(Berthelot,  Rivals,  A.  ch,  [7]  7,  33).     Nicht  unbeträchtlich  löslich  in  Wasser;  in  jedem 
Verhältniss   mischbar   mit  Alkohol  und  Aether.     Geht  durch  Oxydation  in  Salicyisfiure 
über  und  durch  Behandeln   mit  Natriumamalgam    in  Saligenin  (Beilstein,  Reinecke,  A. 
128,   179).      Bei   der  Reduktion   von  Zinkstaub   und  Eisessig  entstehen    Di-o-Oxyhydro- 
benzoindiesoanhydrid,  Di-o-OxyisohydrobenzoTndiösoanhydrid  und  o-Dioxystilben  Cj^H,,0,. 
Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung  (Tollens,  B.  14,  1950).     Die  wässerige  Lösung  ßirbt 
sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett.     Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Alkoholbasen; 
unter  Wasseraustritt.     Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl,  wird  Tetramethyl- 
diamino-o-Diphenylkresol  gebildet  [N(CHg),.C8H4l2.CH.C6H4.0H.     Clilor  und  Brom  wirken 
substituirend    ein.      PCI.,    und  Säurechloride    entziehen    Wasser   und    erzeugen    Konden- 
sationsprodukte.     Mit    PClß    entsteht   der  Ester   P0(0C6H4.CHC1,)..     PBrj    erzeugt   nur 
Bromsalicylaldehyd.      Mit  Acetylchlorid   u.  s.  w.  erhält   man  Disalicylaldehyd  Ci^Hj^jO,; 
ein  isomeres  Kondensationsprodukt  entsteht  aus  Salicylaldehyd  und  ZnCl,.     Farbstoff  aus 
Salicylaldehyd   und  Phenol:  s.  S.  78.     Die  Einfuhrung    von  Säureradikalen    in  Salicyl- 
aldehyd gelingt  nur  durch  Anwendung  von  Säureanhydriden.     Beim  Erhitzen  von  Sali- 
cylaldehyd   mit   o-Toluylsäure    und    Natriumacetat   auf  200'   wird    Oxystilben   gebildet. 
C^Hfi^  +  CgHfiO,  =  OH.Ci^Hu  +  CO,  +  H,0.      Beim    Erhitzen    mit   Hippursäure   und 
Essigsäureanhydrid   entsteht   die  Säure   CjeHigNO^  (s.  Bd.  II,  S.  1633).     Beim    Erhitzen 
mit  Natrium succinat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Dicumarin  (IgHioO^  (s.  II,  S.  1982). 

Verbindungen  mit  Basen:  Ettlino;  Piria.  —  Na,C7H502  +  C^HgO, -f- V»H,0. 
Feine  Nadeln  (E.).  —  K.C^H^O,  +  H,0.  Gelbe  Tafeln.  Wird  im  feuchten  Zustande  an 
der  Luft  bald  schwarz.  Wird  von  COg  nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Lös- 
lich in  20  Thln.  absolutem  Alkohol  (Michael,  Am.  1,  309).  —  K.C^HjO,  +  C^H^O,.  Feine, 
gelblichweifse  Nadeln  (E.).  —  BalC^H^Oj),  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  (P.).  —  CyHjOj.PMOH).  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen 
von  Salicylaldehyd  mit  Bleizucker  und  NHj  (E.).  Wird  nach  einiger  Zeit  körn  ig.  — 
Cu(C7H50,)j.  D.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  mit  Kupfer- 
acetat  (E.).  —  Bräunlichgrüne  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertaonini,  A,  85,  193.  —  CtH^G,. 
KHSOg.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem.     Wird  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerlegt. 

QlykoBesalicylaldehyd  CyHgOa.CeH^Oe.  Bildung  und  Verhalten  wie  bei  Benz< 
aldehydglykose  (S.  7)  (Schiff,  A,  244,  22). 

o-OxybenzylidendithioglykolBäure  C^H^SjOg  =  OH.CeH^.CH(S.CH^.CO,H)^  U, 
Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  Salicylaldehyd  und  Thioglykolsäure  mit  etwas ^nCl, 
(BoNOABTz,  B.  21,  480).  —  Krusten  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147— 148^  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser;  unlöslich  in  CUCl,,  Benzol  und  Ligroin. 

Salicylaldehyd-Methyläther  CeHgO,  =  CH,O.CeH,CHO.  Ä  Durch  Erhitzen  des 
Natriumsalzes  NaO.CeH^.CHO  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Perkin,  A,  145,  302).  — 
Derbe  Prismen.     Schmelzp.:  35°  (Voswinceel,  B,  15,  2024).        Der  geschmolzene  und  im 
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Kftltegemisch  erstarrte  Aether  schmilzt  bei  8°;  diese  Modifikation  geht  aber  sehr  leicht 
in  die  bei  35®  schmelzende  über  (Perkik,  Soc.  55,  550).  Siedep.:  248—244°  (kor.);  199*" 
bei  250  mm  (P.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CHCl,,  etwas  schwieriger  in  Alkohol 
und  Benzol.    Schwerer  als  Wasser  und  darin  nicht  löslich. 

Verbindung  mit  Bsaigsaureanhydrid  C.jHi^Og  =  CH,O.CeH^.CH(OC,H,0),.  D. 
Ans  Salicjlaldehydmethylftther  und  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (Pebkin,  A.  146,  872).  — 
Prismen.     Schmelzp.:  75°. 

Aethyläthep  C^K^fi,  =  C^HsO.CeH^.CHO.  Ä  Aus  Salicylaldehyd ,  C,H^J  und 
Kali  (Pbrkik,  A.  145,  806).  Beim  Glühen  von  äthyläthersalicylsaurcm  Calcium  mit  Cal- 
ciumformiat  (Göttig,  B.  10,  8).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  6—7° 
IPkbdh,  Soe,  55,  551J;  bei  20—22°  (Low,  Jf.  12,  396).  Siedep.:  148—147°  bei  25  mm  (L.); 
247—249°.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  -  C^HjoOs.NaHSO, 
+  xU,0.     Prismen. 

Verbindung  nüt  BBSigsäupeanhydrid  C,,HieOj  =  C,HjO.CeH^.CH(OC,H,0),. 
Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  88 — 89°  (Perkin).  Untöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heii'sem.     Wird  von  Kalilauge,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen. 

Isobutyläther  C^Hj^O,  =  (CHg),.CH.CH,0.CeH^.C110.  Flüssig.  Siedep.:  265^ 
(Baühann,  FaoMH,  B.  24,  1448). 

Benayläther  CuH^.O,  =  CeHg.CHj.O.CeH^.CHO.  Flache,  schiefrhombische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46°  (Pebkin,  A.  148,  24j.  Siedet  oberhalb  860°.  Leicht  lös> 
ich  in  Aether,  Benzol  und  in  siedendem  Alkohol. 

EssigBaurep  Salicylaldehyd  C.^U^fi^  =  OH.C<,H^.CH(OC,H30)2.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Salicylaldehyd  mit  Eissigsäureanhydrid  auf  150°  (Perkin,  A,  146,  871).  —  Dicke 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103  —  104°.  Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Wird 
von  kalter,  wfisseriger  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

AcetylaaUcylaldeliyd  CeHgOg  =  C,HJ0,.CeH^.CHO.  B.  Man  übergiefet  das  in 
Aether  suspendirte,  trockene  Natriumsalz  NaO.CQU^.CHO  mit  Essigsäureanhydrid  und 
lässt  das  Gemenge  24  Stunden  stehen  (Perkin,  A,  148,  208).  —  Krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  37°.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  258°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  äniserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  rasch  in  seine 
Komponenten  zerlegt.    Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten. 

Verbindung  nüt  Eesigsäureanhydrid  C^Hi^Oe  =  C,H,0,.CeH4.CH(0C,H,0),.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Acetylsalicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  (Perkin); 
durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  2  Mol.  EsRigsäureanhydrid  auf  180°  (Babbier,  Bl. 
33,  58).  —  Feine  Nadeln  (ans  Alkohol);  vierseitige,  schiefe  Tafeln  (aus  Essigsäureanhy- 
drid). Schmelzp.:  100—101°.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Acetylsalicylaldehyd  und 
Eesigsftureanbydrid.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Wird  von 
mSisig  starker  Kalilauge  in  Essigsäure  und  in  Salicylaldehydacotat  C^iH^gOs  zerlegt. 

Butypylsalicylaldeliyd  CijHi.O,  =  C^H^Oj.CeH^.CHO.  B.  Aus  salicyligsaurem 
Natrium  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  A,  150,  82).  —  Flüssig.  Siedep.:  260—270°. 
In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  starker  Kalilauge 
sofort  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
150°,  Salicylaldehydacetat  C^^H^fi^. 

o-AldehydophenoxyessigBäure  CgHgO^  =  CHO.CeH^.O.CHj.CO.H.  B.  Man  schmilzt 
äquivalente  Mengen  Salicylaldehyd  und  Monochloressigsäure  zusammen,  versetzt  die 
Schmelze  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,2—1,8)  bis  zu  stark  alkalischer  Reaktion,  er- 
hitzt das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade,  unter  starkem  Umrühren,  und  fällt  endlich  mit 
verdünnter  Salzsäure  (Rössino,  B.  17,  2990).  —  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  132°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  CHCl,  und  Benzol.  Sublimirbar.  Keducirt,  beim 
Krwärmen,  FEHLiNo'sche  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  braune  Fällung.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  5—6  Thln.  Eissigsäureanhydrid  und  8  Thln.  Natriumacetat,  o-Cumar- 
oxyessigsäure  CO,H.CH,.O.CeH^.CjH,.CO,H,  während  beim  Kochen  mit  5  Thln.  Essig- 
Bftareanhydrid  und  3  —  4  Thln.  Natriumacetat  Spaltung  in  CO,  und  Cumaron  CgHeO 
(8.  Bd.  II,  S.  1675)  erfolgt  —  Ag.A.  Grofse  Nadeln.  —  CeHgO^.NaHSOg.  Krystalle  (aus 
Wasser). 

Aethyleatep  C,iH„04  =  CgH-O^.CaHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  114°  (Rössing,  B.  17, 
2992).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol. 

AnlUd  Ci^H^.NO^  =  NH(CeH5).CH(0H).CeH^.0.CH,.C0,H.  B.  Beim  Versetzen 
einer  heilsen,  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Anilin  (Rössiko,  B,  17,  2992).    Beim 
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Ans&aem   mit  HCl   scheidet  sich  das  Hydrochlorid  aus,  das  man  mit  1  Mol.  Natriam- 
äthylat   zerlegt.     Man   fällt  alles  NaCl   durch  Aether   aus   und  verdonFtet   die  Lösung. 

—  Zähe  Masse.     Alkalien   scheiden   leicht  Anilin   ab.    —   C,bH.5N04.HC1.      Hocfagelbe, 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  190— 191^    Unlöslich  in  Aether,  CHOL  und  Benzol. 

—  CjjHijNO^.HjSO^.    Hochgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  186^     Leicht   löslich  in  Alkohol 
und  in  heiisem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

BromaldehydophenoxyessigBäure  CgH^BrO^.  B.  Beim  Versetzen  einer  konceo- 
trirten,  heÜsen,  wässerigen  Lösung  von  Aldehydophenoxyessigsäure  mit  Brom  (Bössino, 
B,  17,  2992).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  168^  Fast  unlöslidi 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Benzoylsalicylaldehyd  C,4Hio08  =  C^H^Oj-CgH^-CHO.  B.  Aus  dem  trockenen 
Salze  CyHjOj.Na  und  Benzoylchlorid  (Perkin,  ä.  145,  297).  —  Dickes  Oel.  Siedet  ober- 
halb 360^     ehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Behandeln  von  freiem  Salicylaldehyd  mit  Säurechloriden  sollen  nach  CAHOüBä 
{Ä.  108,  812)  Säurederivate  des  Salicjlaldehyds  entstehen.  Augenscheinlich  werden  aber 
in  dieser  Reaktion  nur  Rondensationsprodukte  des  Salicylaldehyds  (s.  d.)  gebildet. 

HeUcin  CigHj.O,  +  V^HyO  =  C^Hi^O^.O.CeH^.CHO  +  V4H,0.  B,  Bei  der  Oxy- 
dation von  Salicin  C.aH.gOT  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Pibia,  ä.  66,  64).  Durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösung  von  Acetochlorhydrose  mit  Salicylaldehydkalium 
(Michael,  Am.  1,  809).  CeH7C105(C,HBO),  +  C^HgO.K  +  4C,HeO  =  C„Hi,0,  -f  KCl 
4- 4C,H,0,.C,H5.  —  Z>.  Man  übergieist  in  flachen  Scnalen  oder  Tassen  je  10  g  Salicin 
mit  80  g  verdünnter  Salpetersäure  (von  20°  B.))  die  mit  etwas  salpetriger  Säure  oder 
NO,  versetzt  ist,  und  flltrirt  nach  4  —  5  Stunden  das  gebildete  Helicin  ab.  Die  Filtrate 
geben,  nach  4— 6 wöchentlichem  Stehen,  noch  etwas  Helicin.  Dieses  wird  mit  AeÜier 
gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schiff,  ä.  154,  19).  —  Kleine,  sehr  feine 
Nadeln.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  175°.  Löslich  in 
64  Thln.  Wasser  bei  8°;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem,  unlöslich  in  Aether;  ist  in  ge 
wohnlichem  Alkohol  löslicher  als  in  Wasser.  Linksdrehend;  für  eine  l,4procentige, 
wässerige  Lösung  ist  bei  20°  [«Jd  =  —60,43°  (WEascHBiDEB,  B,  18,  1600).  Spec.  Drehungs- 
vermögen der  alkoholischen  Lösung  [a]iy  =  —47,04°;  Mol.  Drehungsvermögen  «=— 189,94* 
(SoROKiN,  J.pr,  [2]  87,  832).  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerföllt,  beim  Be- 
handeln mit  Alkalien,  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten  (Synaptas)  in  Glykose  und 
Salicylaldehyd.  CjgHi.O;  +  H,0  =  CJIJO^  +  C^HgO,.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Salicin  übergeführt.  —  CxsHjQOf.NaHSO,.  Krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse 
(Schiff,  A.  210,  126). 

HeUcinleuoindlBulfit  CipH-iNSOi,  =  C„Hie07.CeH,3NO,.H,S08.  D,  Durch  Ein- 
tragen von  Leucin  in  eine  mit  SO,  gesättigte,  wässerige  Helicinlösung  (Schiff,  A,  210, 
126).  —  Syrup,  der  nur  sehr  schwer  krystallisirt. 

QlykoBehelioin  C^^B-ifi^  -j-  C^H^Oq.  B.  Beim  Eintragen  von  Helicin  in  eine  eisessig- 
saure Glykoselösung  (H.  Schiff,  A.  244,  26).  —  Amorph,    (bleicht  der  Benzaldehydglykose. 

m-AminobenzoesaureB  Helioin  CtoH^gNOg  =  CigHisOr.CyHfNO,.  D.  Durch  Auf- 
lösen von  m-Aminobenzoäsäure  in  wässeriger  Helicinlösung  (Schiff,  B.  12,  2093).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  142°.    Verbindet  sich  direkt  mit  SO,  (?). 

Aminoouminsaures  Helicin  C,gHseNOe  =  CigHi^Or.CjoHisNO,  (Schiff). 

Isohelicin.  B.  Beim  Erhitzen  von  Helicin  auf  180  — 185°.  Wird  leichter  er- 
halten durch  Befeuchten  von  Helicin  mit  Iprocentiger  Salpetersäure  und  mehrtägiges 
Liegenlassen  an  der  Luft  und  darauf  folgendes  Erhitzen  auf  110  — 115°  (Schiff,  B,  14, 
318).  Durch  Waschen  mit  warmem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  wird  das  unveränderte 
Helicin  entfernt  —  Gallertartige  Masse,  nach  dem  Trocknen  ein  amoiphes  Pulver.  Zer- 
setzt sich  völlig  bei  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
kalter  Kalilauge,  Eisessig.  Verändert  sich  nicht  in  NH,  und  Bosanilindisulfit.  Spaltet 
sich  sehr  langsam,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10),  in  Glykose  und 
Salicylaldehyd.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in  nor- 
males Helicin  um. 

Tetracetohelicin  C,jH,X)^,  =  C,gHi,rC,H,0)jO,.  D,  Durch  Behandeln  von  HeUdn 
mit  Acetylchlorid  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A,  154,  22).  —  Seideglänzende 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  sehr  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  Wird,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Glykose,  Salicylaldehyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Benaoylhelicin  C,^B,fi^  =  C,3H,6(C7HbO)07.  B.  Beim  Behandeln  von  1  Tbl. 
Populin    mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1.3)  Piria,  A.  96,  879).     Beim 
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Behandeln  von  Helicin  mit  Benzoylchlorid  (Schiff,  ä.  154,  23).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Populin  übergeführt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Magnesia,  in  BenzoSsäure  und  Helicin;  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Benzoesäure,  Sali- 
cjlaldehyd  und  Glykose.    Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

TetrabenzoylheUcin  C^tHj^O»,  =  CisH^CCtHjOj^O,.  D.  Durch  Erhitzen  von  He- 
licin mit  Benzoylchlorid  auf  150—160°  (Schiff).  —  Weifse  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

HoUoinharnBtoflf  Cj^H^N^Og  ==  C6H,i05.0CeH,.CH(NH.CO.NHA.  B.  Beim  Ver- 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Thln.  Harnstoff  und  5  Thln.  krystallisirtem 
Helicin  (Schiff,  G.  12,  464).  —  Kry  stallpul  vor  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in 
Vt  Thl.  kalten  Wassers,  ziemlich  wenig  in  absolutem  Alkohol. 

HeUointhloharnBtoflf  C.^Hj.N^OeS,  =  CeH,,06.0CeH^.CH(NH.CS.NH,),.  Krystall- 
pulver  (Schiff). 

Heliclnanilld  CisH^^NOg  +  H,0.  B.  Durch  Erwärmen  von  Helicin  mit  Anilin 
(Sohiff,  A.  154,  81).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  zunächst  in  Glykose  und  Salhydranilid  und  dann  in  Anilin  und  Salicylaldehyd. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  100—120°  über  in  das 

Dianilid  C^ßH^^NjOg.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Wird  von  verdünnter  Schwefel- 
säure viel  schwieriger  zersetzt  als  das  Monoanilid  (Schiff). 

Tetracetylanllid  C„H„NOio  =  CieH,7(C2H30)^NOe.  D.  Durch  Erhitzen  von  Tetr- 
acetylhelicin  mit  Anilin  auf  80°  (Schiff).  —  Gelblichweifses,  sandiges  Pulver.  Löslich  in 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

BenzoylheUcindianüid  Cg^HgoNjOe  =  C„H24(C7H50)N204.  B.  Aus  Benzoylhelicin 
und  Anilin  bei  150°  (Schiff,  ä.  154,  86).  —  Braune  Harzmasse. 

TetpabenzoylheUcindianilid  C„H„NaOe  =  C,6H„(C7H60)^N,06.  B.  Aus  Tetra- 
benzoylhelicin  und  Anilin  bei  150°  (Schiff).  —  Braune  Harzkügelchen ,  wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol. 

Helicintoluid  C,oH„NOe  (Schiff).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Anilin,  ein  Anilid- 
toluid  CjaH^NjO^. 

Tetracetylhelieintoluid  C„HgiNO,o  =  C,oH,9(C2H80)4NOe.  Das  Tetracetylhelicin- 
anilid  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Toluidin  auf  170°,  ein  Anilldtoluid  Cg^HgeN^Og  (Schiff). 
—  Liefert,  beim  Kochen  mit  Magnesia  und  Wasser,  Magnesiumacetat,  1  Mol.  Acetanilid 
und  1  Mol.  Acettoluid. 

Tetrabenzoylheliointoluid  C^gHggNOe.  B.  Aus  TetrabenzoylheUcin  und  Toluidin 
bei  100°  (Schiff).  —  Amorphes,  braunes  Pulver,  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabenzoylhelioinditoluid  CgsH^eNjO^.  B.  Aus  TetrabenzoylheUcin  und  p-Tolui- 
din  bei  150°  (Schiff).  —  Fast  schwarze,  pechartige  Masse. 

Helicoidin  C,^Hg^0i4.  B.  Beim  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersäure  von 
12°  B.  (PiRiA).  2Ci8H,307  +  0  =  Cj^Hg^Oj^  +  H,0.  —  Nadeln.  Aehnelt  dem  Helicin. 
Wird  durch  Säuren ,  Alkalien  und  Fermente  in  Glykose ,  Saligenin  und  Salicylaldehyd 
gespalten. 

OktacetylheUcoidin  C^jH^oO^  =  CjgHje(C,HgO)80i,.  D,  Durch  Erwärmen  von 
Helicoi'din  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  (Schiff,  ä.  154,28).  —  Drusenförmige  Aggre- 
gate.    Schmclzp.:  80°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

HeUooidindianilid  CagH^^NaO,,.  Z).  Durch  Erwärmen  von  Helicoidin  mit  Anilin 
auf  60—80°  (Schiff).  —  Gelbe,  amorphe  Masse. 

5-Chlop8allcylaldehyd  C^H^CIO^  =  OH.CßHgCl.CHO.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Salicylaldehyd  (Pibia,  ä.  30,  169;  Löwig,  Berx.  Jahresb.  20,  311).  —  RechwinkUge 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,5°  (Bradley,  Dains,  Am.  14,  295).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten 
(Bebtaqnini,  A,  85,  196).  —  'Q^0,llfi\0;)i-\'2nfi,     Gelbes  Krystallpulver. 

ChlorheUcin  C^^^a^fiXO.,  -f  Vs  H^O  (?).  D,  Durch  Behandeln  von  Helicin  mit 
Chlorwasser  (Piria,  A,  56,  72).  —  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  je  nach  dem 
Krystallwassergehalt,  als  amorphe,  gelatinöse  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  ab.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  mit  Synaptas,  in  Glykose  und  Chlorsalicyl- 
aldehyd. 
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Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Helicin  erhielt  Pibia  ein 
isomeres  Chlorhelicin,  das  als  körnige  Masse  ausfiel.  Es  Idste  sieh  nicht  in  Wasser 
und  kaum  in  siedendem  Alkohol.  Von  Alkalien,  verdünnten  Sfturen  und  Synaptas  wurde 
es  nicht  angegriffen. 

3,ö-DichlorBalicylaldehyd  C^H.Cl^O,  =  0H.CeH,Cl2.CH0.  B,  Durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Ghlorwasser  auf  Salicylaldehyd  (Löwio;  Bbadlet,  Dains^  Am,  14, 
295).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  172®  (Br.,  D.).    Gel. 

ö-Bromsalicylaldehyd  C^HjBrOj  =  OH.CeHjBr.CHO.  B,  Beim  Uebergiefsen  von 
Salicylaldehyd  mit  Brom  (Pibta,  A.  30,  171;  Löwio,  P.  46,  57;  HeebleiNi  Berx,  Jährest. 
25,  484).  Bei  der  Einwirkung  von  PBr^  auf  Salicylaldehyd  (Heney,  B.  2,  276).  Aua 
Disalicylaldehyd  und  Brom  (Bradley,  B,  22,  1135).  —  Blfittchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
104  — 105®  (Bbadley).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  mit  Alkalidisulfiten  (Bertaqnini). 

Methyläther  CgH^BrO,  =  CHeO.CeHgBr.CHO.  D,  Durch  Versetzen  von  Salicyl- 
aldehydmethyläther  mit  Brom  (Perkin,  A.  145,  304).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  113—114,5®.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 

Aethyläther  C^HaBrO,  =  CaHsO.CeHgBr.CHO.  Flache,  schiefe  Prismen  (aus  sieden- 
dem Alkohol).     Schmelzp.:  67—68®  (Perkin).    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Bromhelioin  CjgHigBrO,  -}~  H,0.  Gelatinös;  trocknet  zu  einem  schmutzigweilkeii, 
amorphen  Pulver  aus  (Piria). 

3, 5-DibromBalicylaldehyd  G JI^Br^G,  =  OH.GeH,Br,.GHO.  Ä  Beim  Behandeln  von 
Salicylaldehyd  mit  überschüssigem  Brom  (Heerlein,  Berx.  Jährest,  25,  486).  Mit  2  Mol. 
Bromwasser  liefert  Salicylaldehyd  Dibromsalicylaldehyd.  Nimmt  man  mehr  Bromwaaser, 
so  erhält  man  Tribromphenol  (Werner,  Bl,  46,  277).  Aus  Disalicylaldehyd  und  Brom 
(Bradley,  B,  22,  1135).  —  Hellgelbliche,  lange,  quadratische  Prismen.  Schmelzp.:  82  bis 
83®  (Bradley);  85®  (Tummelet,  A.  251,  170).  Sublimirt  in  Blättchen  und  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  GHGIg  und  Benzol.    Unlöslich  in  Wasser. 

NitrosaUcylaldehyd  GyHgNO^  =  GH.GeH.(NO,).GHO.  B.  Beim  Kochen  von  1  Tbl. 
Salicylaldehyd  mit  3  Thlu.  Salpetersäure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasacr 
verdünnt  ist,  entstehen  3-  und  ö-Nitrosalicylaldehyd  (Mazzara,  J,  1876,  488;  vgl.  Löwio, 
Berx.  Jährest.  20,  314;  Brioel,  A.  135,  169).  —  D.  Man  giefst  langsam  1,5  Thle.  raa- 
chende  Salpetersäure  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  1  Thl.  Salicylaldehyd  und 
5  Thln.  Eisessig,  lässt  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  40—45®  steigen  und  gie&t  dann 
in  Eiswasser.  100  Thle.  des  Niederschlages  löst  man ,  unter  Erwärmen ,  in  270  Thln. 
Wasser  und  25  Thln.  NaOH  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Die  auskrystallisirten  Natrium- 
salze  werden  in  der  kleinsten  Menge  heifsen  Wassers  gelöst  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Natriumsalz  des  5-Nitroaldehydes  (Miller,  B,  20,  1928).  Man  kann  die  beiden  Alde- 
hyde auch  durch  NaHSG,  trennen  (Tage,  B.  20,  210»).  Der  ö-Nitrosalicylaldehyd  bildet 
mit  NaHSOg  eine  feste  Verbindung,  der  3-Aldehyd  nicht  (vgl.  Bbrtaonini,  A.  85,  96). 

a.  8-Nitroaldehyd.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110®.  Wird  von  CrO,  (und 
Eisessig)  zu  8-Nitrosalicylsäure  ozydirt.  —  Na.Ä.  Grangerothe,  feine  Nadeln  (Miller). 
—  Ba.Ä, -|- 2HO2.     Gelbrothe  Prismen  (Mazzara). 

Methylester  GgHyNG^  =  CHgG.CjH^Ng.  Glänzende,  gelbe  Prismen  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  102®  (Miller,  Kinkelin,  B.  22,  1709). 

Aoetat.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Nitrosalicylaldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid (Tage,  B.  20,  2110).  —  Schmelzp.:  110®.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasaer 
verseift. 

b.  5-Nitroaldehyd.  Nadeln.  Schmelzp.:  126®  (Miller).  Wird  von  CrjG  zu  5-Nitro- 
salicylsäure  oxy dirt.  —  Na.Ä  +  2  H,G.  Gelbe,  feine  Nadeln  (Miller).  —  Ba. A,  -f-  6  H,0. 
Gelbe  Prismen  (Mazzara).     Krystallisirt  auch  mit  3HjG  (TIge). 

Methyläther  CgH^NG^  =  CH,G.C6H,(NG,).CHG.  B.  Durch  Auflösen  von  SaHcyl- 
aldehydmethyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (Voswinckel,  B.  15,  2027)  bei  höchstens 
15®  (Schnell,  B.  17,  1382).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82®  (V.);  89— 90« 
(ScH.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aoetat.     Schmelzp.:  112®  (Tage).     Sublimirbar. 

HydrazoBaUoylaldehyd  C,^Hi,N,04  =  [OH.CeHa(CHO).NH],.  B,  Durch  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  NitrosaUcylaldehyd  mit  Natriumamalgam  (Brigel,  A,  1S5, 
169).  —  Feines,  rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  GHGlg,  Benzol;  löslich  in  Ammoniak.  Wird  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
zersetzt. 
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{^TrithiosaUoylaldehyd  (C^HeOS),  =  (OH.CeH^.CHS)«.  B,  Man  vermischt  ein  gut 
gekühltes  Gemisch  mit  20  ccm  alkoholischer  Salzsäure  und  80  ccm  Alkohol  mit  einer  stark 
gekühlten  Lösung  von  10  g  Salicylaldehjd  in  15  ccm  Alkohol  und  leitet  bei  — 10^  bis 
—  \2^  27,  Standen  lang  H,S  ein  (Kopp,  A.  277,  343).  Man  lässt  27,  Stunden  im  Kälte- 
gemisch stehen  und  verdunstet  dann  die  Lösung  an  der  Luft.  —  Krystallisirt,  aus  Alko- 
hol, mit  SCfHg.OH  in  glänzenden,  durchsichtigen  Blättchen.  Schmelzp.:  210^  Fast  un- 
löslich in  Benzol.  Wird  durch  Jod  nicht  in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Metallen  entsteht  Dioxystilben  C,4H,,0,.  —  (Na.C7H50S]^. 
Glänzende  Blättchen. 

TrithioBalicylaldehydtrimethyläther  (CeHgSO),  ==  (CHaO.CeH^.CHS),. 

a.  a- Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen  einer  Lösung  von 
Salicylaldehjdmethyläther  in  (100  Thln.)  Alkohol  und  (10  Thln.)  konc.  Salzsäure  mit 
H,&(BAüMA2nr,  Fbomh,  B,  24,  1446).  —  Schmelzp.:  157^  Leicht  löslich  in  CHGl,  und 
Benzol,  schwer  in  Eisessig,  noch  schwerer  in  Alkohol.  Wird  durch  Jod  in  das  /9-Derivat 
amgewandclt. 

b.  ^-Derivat.  B.  Siehe  das  o-Derivat  (Baumann,  Fromm,  B.  24,  1446).  —  Schmelz- 
pmikt:  224^  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CeH«.  Schwer  löslich  in  CHCl,  und 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Eisessig. 

PoW-Thiosalicylaldehydmethyläther  (CeHeSO)x.  B.  Aus  Salicylaldehyd- 
methyläther  und  farblosem  (NH4),S  (Baumann,  Fkomm).  —  Pulver.  Schmelzp.:  85—88°. 
Leicht  löslich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  auf  145°  entsteht  Di-o-Ozystilbendimethyläther 
C,,HieO„  bei  270°  entsteht  Tetraoxytetraphenylthiophen-Tetramethyläther  CMH^SCOCHg)^. 

Tpithio8alicylaldehydtriisobutyläther(C„Hj^S0).=([CHg],CH.CH,.0:CeH^.CHS).. 

a.  a-Derivat.  B.  Beim  Sättigen  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  (10g)  Salicyl- 
aldehydisobutyläther  in  (100  ccm)  Alkohol  und  (5  ccm)  konc.  Salzsäure  mit  H,S  (Baumann, 
Fromm,  B.  24,  1449).  —  Feine  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  Sehr  leicht 
loslich  in  CHGl,  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  noch  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

b.  ^-Derivat.  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  (10g)  Salicylaldehydisobutyl- 
ftther  in  (100  ccm)  Alkohol  und  (10  ccm)  Salzsäure  mit  ILS  bei  Zimmertemperatur  (Bau- 
MANN,  Fhomm).  —  Blättchen  und  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  162—163°.  Krystal- 
lisirt aus  Benzol,  mit  1  Mol.  C^He  in  Blättchen,  die  bei  148—150°  schmelzen. 

(9-TpithioBalioylaldehyddibenaoat  (Ci^H^oSO,^,  =  ((},H40j.CeH^.CHS)3.  B,  Bei 
längerem  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Salicylaldehydbenzoat  in  10  Thln. 
absol.  Alkohol  entsteht  polymeres  Tbiosalicylaldehydbenzoat  (C7H50.CeH4.CHS)x} 
das  bei  95—98°  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  CHCI3  und  G^H^J,  aber  sehr  schwer  in  Aether 
und  Alkohol  löst  (Kopp,  A.  277,  346).  Bei  mehrtägigem  Stehen  der  mit  etwas  Jod 
versetzten  Lösung  desselben  in  CsH^J  entsteht  |?-Trithiosalicylaldehydtribenzoat  (K.). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  218°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht 
in  CHCV 

BromthioBalioylaldehyd  CrHeBrOS  =  OH.CeHgBr.CHS  und  Dibromthiosalicyl- 
Ckldebyd  CrH^Br^OS.H^S  entstehen,  wenn  man  Brom-  oder  Dibromsalicylaldehyd  in 
Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  NHg  sättigt  und  dann  H^S  einleitet  (Heeblein,  Berx, 
Jakresb.  24,  487).  —  Beide  Körper  sind  amorph  und  lösen  sich  in  Kalilauge  unter  Zer- 
setzung. 

Salicylaldehyd  und  Ammoniak.  Salicylaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniakgas 
unter  Bildung  von  CrHgO^.NH,.  Die  Masse  schmilzt  bei  80°,  erstarrt  wieder  bei  100° 
und  ist  dann  in  Hydrosalicylamid  übergegangen  (Herzfeld,  B,  10,  1270). 

HydrcaaUcylamid  (SaUcyllmid)  CjiH.gN.Og  =  (OH.CeH^.CH)i|N,.  B,  Beim  Schüt- 
teln  von  (1  Thl.)  Salicylaldehyd  mit  (3—4  Vol.)  Alkohol)  und  (1  Thl.)  wässerigem  Am- 
moniak (Ettlino,  A.  35,  261).  —  Hochgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  156°  (Paal,  Senninoeb, 
B,  27,  1801;  vgl.  Heezfeld,  B.  10,  1271).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  löslich  in  50  Thln.  heifsem  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien, 
in.  der  Kälte,  nicht  angegriffen,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirten  Säuren 
oder  starker  Kalilauge,  in  NH,  und  Salicylaldehyd.  Das  trockene  Hydrosalicylamid  ab- 
sorbirt 3  Mol.  Salzsäuregas;  die  entstandene  Verbindung  zerfällt  an  feuchter  Luft  in 
Salicylaldehyd  und  NH^Cl  (Bode,  J.  1857,  318).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Losung  von  Hydrosalicylamid  mit  Schwefelammonium  entsteht  die  in  hochgelben  Nadeln 
k^stallisirende  Verbindung  C„H,gN,SO,,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  aber 
leicht  in  Alkohol  löst  Säuren  entwickeln  daraus  H,S  (Bode).  Hydrosalicylinnd  ver- 
bindet sich  mit  Basen.    Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Hydrosalicylamid  werden 

durch  Bleizucker  gelbe  Flocken  gefällt  (Ettlino).  —  Fe.C„H,BN,Og.NHg.    B.    Man  filllt 
eine  mit  NH,  versetzte  Lösung  von  Hydrosalicylamid  in  Alkohol  mit  Eisenchlorid,  dem 
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vorher  Weinsäure  und  NH,  zugesetzt  worden  sind.  —  Gelbrother  Niederschlag;  wird 
durch  sehr  verdünnte  Sfiureu,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  wird  aber 
Salicylaldehyd  abgeschieden  (E.).  —  Cu.{C,jH,5N,08),.2NHg.  B.  Durch  Fällen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferacetat  —  Dunkelgrüne,  stark 
glänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in 
verdünnter  HCl  und  wird  daraus  durch  Alkalien  gefällt.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge, 
selbst  bei  Siedehitze,  nur  langsam  zerlegt,  zerfällt  aber  beim  Erwärmen  mit  starken 
Säuren  in  CuO,  NH,  und  Salicylaldehyd. 

HydrosaUcylamidtriäthyl&ther  C^HgoNjOg  ==  (C,HßO.CeH^.CH)B.N,.  Ä  Bei 
10— 12  stündigem  Stehen  von  Salicylaldchydäthyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
(Perkin,  A.  145,  308).  —  Kleine,  schiefe  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  hcifsem.  Lost  sich  in  Salzsäure,  aber  nicht  in  kalter  Kalilauge.  Geht,  beim 
Erhitzen  auf  160— 165*^,  über  in  das  isomere 

Aethylsalidin  Cy^HgoNgOg.  Amorph.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph,  leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  (C„HgoN,Og.HCl),.PtCl4.  Blassorange- 
farbenes, schwach  krystallinisches  Pulver. 

Trichlorhydrosalicylamld  C„H^,ClgN,Og  =  (OH.CeHgCl.CH)gN,.  B.  Beim  Ueber- 
leiten  von  Ammoniakgas  über  Chlorsalicylaldehyd  (PmiA,  A.  30,  173).  —  Kleine,  gelbe 
Schuppen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerföllt, 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NH,  und  Chlorsalicylaldehyd. 

Tribromhydrosalicylamid  CjiHigBrgNjOg.  B,  Aus  Bromsalicylaldehyd  und  NH, 
(Piria).  —  Gleicht  vollkommen  dem  Trichloraalicylamid. 

Salicylaldehyd-Methylamid  CgHsNO  =  OH.CeH^.CH:N.CH,.  B.  Aus  Salicyl- 
aldehyd und  (1  Mol.)  Methylamin  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  21,  1553).  —  Gelbes  Gel. 
Siedep.:  229°.  Wird  durch  Alkalien,  oder  Säuren,  schon  in  der  Kälte,  in  Salicylaldehyd 
und  Methylamin  zerlegt. 

Aethylamid  CeH„NO  =  OH.CeH,.CH:N.C,H,.  Gelbes  Gel.  Siedep.:  237«  (Denn- 
stedt, Zimmermann,  B.  2ly  1554).     Unlöslich  in  Wasser. 

o-Oxybenzalaminoacetal  C,gH,gNOg  =  0H.C6H,.CH:N.CH,.CH(GC,H5),.    B.    Au 
Salicylaldehyd  und  Aminoacetal  (Heller,  B.  27,3101).  —  Gelbe  Tafeln.    Schmelzp.:  32*^ 
Siedep.:  188°  (kor.)  bei  15mm. 

Isoamylamin  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Salicylaldehyd  ein.  —  Mit  Kupfersalicylür 
Cu(0.CeH4.CHG),  verbindet  es  sich  heftig  zu  Kupfersalhydranüiylid  Cu(O.CeH^.CH.N. 
CgHii),,  einem  gelbgrünen  Krystallpulver  (Schipp,  A.  150,  197). 

Di-o-Oxybenzylidenäthylendiamin  C.6H,eN,0,=(OH.CoH^CH:N),.C,H^.  Ä  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  Aethylendiamin  (Mason,  B, 
B.  20,  271).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  125— 126**.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Benzol.    Wird  durch  Erwärmen  mit  Säuren  zersetzt. 

Dimethyläther  C,«H,oN,G,  =  (CHgO.C6H,.CH:N)j.C,H,.  B.  Aus  Salicylaldehyd- 
methyläther  und  Aethylendiamin  bei  120^  (Mason).  —  Khombo^der  (aus  absol.  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.    Wird  durch  Säuren  leicht  zerlegt 

BiB-o-Oxybenzylidendiaminopentamethylentetramin  Cj^Hj^NgO,  =  (CH-^.N,(:N. 
N:CH.CcH4.0H)j.  B,  Bei  12  stündigem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  Diamino- 
pentamethylendiamin  mit  (2  Mol.)  Salicylaldehyd  (Duden,  Scharpf,  A.  288,  234).  Man 
fällt  durch  CGj.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether  +  CHClg).  Schmebsp.:  213^  Sehr 
schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHClg.  Wird,  durch  Erwärmen  mit  Mineral- 
säuren, in  NHg,  N,H^,  Formaldehyd  und  Salicylaldehyd  zerlegt. 

TriB-o-Oxybenzylidentriaminotrimethylentriamin   Cg^Hj^N^Og  ==  OH.CeH^.CH: 

^•^<Cch' N(N  CH  C*H*  OH)^^  ^'     ^®*    mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von 

Triaminotrimethylentriamin  mit  Salicylaldehyd  (Duden,  Scharfp,  A.  288,  239).  Man  f&Ut 
durch  COj.  —  Lange  Nadeln  (aus  CHClg  +  Aether).  Schmelzp.:  139—140°.  Fast  unlös- 
lich in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  CHClg.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineral- 
säuren, in  N2H4,  Formaldehyd  und  Salicylaldehyd. 

Salhydranilid  CjgH^NO  =  OH.CeH^.CH:N.C«Hß.  B.  Beim  Erwärmen  von  Salicyl- 
aldehyd mit  Anilin  (Schischkow,  A.  104,  373;  Schifp,  A.  150,  194).  —  Hellgelbe,  trimetrisdie 
(Duparc,  A.  266,  140)  Krystalle.  Schmelzp.:  50,5°  (Emmerich,  ul.  241,  344).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.     Indifferent. 

Kupfersalhydranilid  Cu(O.CeH^.CH:N.CeH5)2.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Kupfer- 
salicylür (C7HßO,)2Cu  mit  Anilin  (Schiff,  A.  150,  197).  —  Glivengrünes,  unlösliches  Krystall- 
pulver.    Wird  von  verdünnten  Säuren  in  CuO  und  Salhydranilid  zerlegt. 
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Salhjdranilid  verbindet  sich  mit  Blausfiure  zu  C.gH.iNO.HCN.  Diese  Ver- 
bindung bildet  Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicnt  in  Alkohol  und  Aether 
losen  (Haabmamn,  B,  6,  839). 

o-Oxybonaal-p-NitroBoanüid  C^gHioN^O,  =  OH.CgH^.CHiN.CeH^CNO).  B.  Aus 
Salicylaldehyd  und  p-Nitrosoanilin  bei  100^  (Fisches,  ä.  286,  153).  —  Braune  Krystalle. 
Schmeiß.:  245°.     Sehr  schwer  löslich. 

SalhydraniUdäthyläther  Cj^HuNO  =  C,H50.CeH,.CH:N.CeH..  B.  Aus  Salicyl- 
aldebydfithyläther  und  Anilin  (Schiff,  ä.  150,  195).  —  Dickes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Indifferent. 

ö-BromaalhydranlUd  C,8H,«BrN0  =  OH.CeHgBr.CH.N.CeHj.  B,  Aus  Bromsalicyl- 
flldehyd  und  Anilin  (HAARMAim,  B.  6,  339).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Salhydronitranilid  C„H,oN,0,  =  OH.CeH^.CH.N.CeH^(NO,).  B.  Aus  Salicyl- 
aldehyd  und  p-Nitranilin  (Haarmank).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  115^ 

SalhydräthylaniUd  C,8H,eN,0=0H.CeH^.CH(N/Q'']^*)  .  B,  Aus  Salicylaldehyd 
und  Aethylanilin  (Schiff,  ä,  150,  195).  —  Braungelbes  Oel. 

Salhydräthylanilldäthyläther  Cj^HaoN^O  =  CjH^O.CeH^.CHfN/^'g*)  .    B.    Aus 

SalicylaldehydSthyläther  und  Aethylanilin  (Schiff).  —  Oel,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Saücylaläthylenanilin  C2iH,oN,0=OH.C8H,.Ch/^[^«^»|\c,H^.  B.  Aus  Salicyl- 
aldehyd und  Aethylenanilin  C,H^(NH.CeH5),  bei  110°  (Moos,  B,  20,  733).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  absol.  Alkohol -|- Ligroin).  Schmelzp.:  116°.  Leicht  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

p-Salliydrotoluid  Ci,H„NO  =  OH.CeH^.CHiN.CßH^.CH,.  B.  Aus  Salicylaldehyd 
und  p-Toluidin  (Jaillard,  Z,  1865,  440).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100°.  — 
(C,,H,3N0.HCl),.PtCl,. 

o-Oxybenzylidenbenzylamin  C^.HigNO  =  0H.CeH^.CH:N.CH,.CeH6-  Kleine 
Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  29°  (xMason,  Winder,  Soc.  65,  191).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w. 

|?.Salhydronaplitalid  (OxybenzyUden-5-Naphtylamln)  Cj^HjjNO  =  OH.CeH^CH: 
N.CjoH,.  B.  Aus  Salicylaldehyd  und  |9-Naphtylamin  (Emuebich,  ä,  241,  351).  —  Roth- 
gelbe Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121°.  Löslich  in  viel  Alkohol,  in 
Benzol,  CHClj  und  LigroYn,  schwerer  in  Aether. 

Oxybenzyliden-l-Brom-2- Aminonaphtalin  Cj^HjjBrNO  =  C,oHeBr.N:CH.CeH^.OH. 
B.  Aus  Thionyl-l-Brom-2-Aminouaphtalin  und  Salicylaldehyd  (Michaelis,  ä.  274,  257). 
—  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  144 — 145°. 

o-Oxybenzylidenbenzhydrylamin  C^oH^^NO  =  OH.CeH^.CH:N.CH(CeHA.  B. 
Aus  Salicylaldehyd  und  Benzhydrylamin  (Michaelis,  Linow,  jB.  26,  2170).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  13 1^ 

o-OxybenByliden-p-Aniiiiotrlpheiiylmethan  C,„H,iNO  =  (CgHj)|CH.C8H4.N:CH. 
CcH^.OH.  Glänzende,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138°  (0.  Fischer,  Albert, 
B,  26,  3082). 

o-OxybenzyHdenaminophenol  CiaH^iNO,  =  OH.CeH^.CH :  N.CeH^.OH. 

a.  o-Aminoderivat  B.  Aus  o-Aminophenol,  gelöst  in  verd.  Essigsäure,  und 
Salicylaldehyd  (Häoble,  B.  25,  2755;  26,  394).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol. 

b.  p-Aminoderivat.  Gelbe  bis  gelbrothe  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 185«  (Hagele). 

MethoxybenzyUdenaminophenol  C,,H,„NO,  =  CH80.CeH^.CH:N.C6H^.OH. 

a.  O-Aminoderivat.  Gelbbraune  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  89^ 
(Haoele). 

b.  p-Aminoderivat.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188^  (Häoele). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

2  -  o  -  Oxyben.zolamino-5-Tolylamino  -  p  -  Aminophenoläthyläther  C,,H,,N.O,  = 
0H.CeH^.CH:N.CeH,(CHg).NH.CeH4.OC,H6.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Aminophenol- 
äther  und  Salicylaldehyd  (Jacobson,  A,  287,  167j.  —  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmeizp.:  124 — 125^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
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o-Oxybenaylidenaminobenzylalkohol  Cj^Hj.NO,  =  C8H4(OH).CH :  N.CeH^.CH,.OH. 

a.  o-Aminoderivat.  Nadeln.  Schmebp.:  117^  (Paal,  Laüdbkheimer,  B.  25,  2971). 
Schwer  löslich  in  LigroYn. 

b.  p-Aminoderivat.  Goldgelbe  Tafeln  und  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.: 
155°  (0.  u.  G.  Fischer,  B.  28,  881). 

o-OxybenByUdenp-DiaminobenzylBulfld  agH^^N.O.S  =  (OH.CeH,.CH:C.CeH^. 
NH,),S.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  CHCl,  +  Alkohol).  Schmelzp.:  176  —  177"  (0.  und 
G.  Fischer,  B,  24,  727;  0.  Fischer,  B.  28,  1889). 

Salicylaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  ä.  151,  199).  a.  Salicyldiureid 
CeH^N^O,  +  H,0  =  OH.CeH^.CH(N,H,.CO),  +  H,0.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässe- 
rigen Hamstofflösung  mit  Salicylaldehyd.  —  Kugelige  Aggregate  kleiner  Nadeln.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  im  Vakuum.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  mehr  in  Alkohol.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  in  seine  Kom- 
ponenten. —  CuCCaHjiN^Og),.    Grüner,  krystalUnischer  Niederschlag. 

Salioyldiupeidäthyläther  CnH,eN^O  +  H,0  =  C,H50.CeH^.CH(C0.N,H,),  +  H,0. 
jB.  Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Harnstoff  (in  koncentrirter,  wässeriger  Lösung).  — 
Kleine,  atlasglänzende  Krystalle.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Metallaoetaten 
keine  Fällung. 

b.  Dlsalicyltriureid  G„H,oNe05  =  (OH.CeH^.CH),(N,H,.CO),(CO.N,H,).  B,  Durch 
Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Salicylaldehyd.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat  einen  olivengrünen,  krystallinischen 
Niederschlag  Cu.C^HjjNqOj. 

DloxybenzyUdendlthiooxamid   C,eH„N,S,0,  =  CeH,(OH} .  Ch/|^C  .  c/^\cH. 

C-H^.GH.  B.  Beim  Erhitzen  von  (3g)  Salicylaldehyd  mit  (lg)  Rubeauwasserstoff 
(Ephraim,  B.  24,  1028).  Man  versetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol,  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  Natron  und  fällt  die  Lösung  durch  Salzsäure.  —  Gelb. 

Dibenzoylderivat  C,oH,oN,S,04  =  CjeHioN,S,0,(C,HjO),.  Schmelzpunkt:  156« 
(Ephraim). 

Salicylaldehyd  und  Aminosäuren.  o-Oxybenzylen-m-Aminobenzoesäare 
Ci^HjiNOg  =  OH.CgH^.C/H :  N.CgH^.COjH,  B.  Beim  Behandeln  von  m-amiuobenzo^saurem 
Helicin  mit  Emulsinlösung  bei  40 — 45".  Wird  leichter  erhalten  durch  Versetzen  einer 
60^  warmen,  5— 8procentigen  Lösung  von  m-Aminobenzo6säure  mit  einer  warmen,  wässe- 
rigen Salicylaldehydlösung  (Schiff,  ä.  210,  114).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  190^ 
Aeulserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  Basen. 

Amld  Ci^Hj,N,a  =  OH.CeH^.CH:N.CeH^.CO.NH,.  B.  Beim  Vermischen  einer  ge- 
sättigten, wässerigen  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
von  m-Aminobenzamid  (Schiff,  ä.  218,  188).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
186^  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen,  gröfstentheils  in  Aminobenzamid  und  Salicylaldehyd. 

Verbindung  CgjHj^N^O,.  B.  Bei  l—lV,  stündigem  Kochen  des  Amids  Ci^H^NjO. 
mit  Benzaldehyd  (Schiff).  —  Krystallisirt,  aus  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Phenol  und 
1  Vol.  absolutem  Alkohol,  in  kleinen,  gelblichen  Schuppen.  Nicht  unzersetzt  schmelzbar. 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  sehr  leicht  löslich  in  Phenol. 

Diaoetyldepivat  C^^^^^fi^  =  C„H,eN,0,(C,H,0),.  B.  Bei  eintägigem  Kochen 
der  Verbindung  CggHgeN^Og  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  Man  destil- 
lirt  das  überschüssige  Acetanhydrid  ab  und  kiystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Alko- 
hol um.  Hierbei  bleibt  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  ein  bei  115 — 118^  schmelzender 
Körper  Cj.HjoN^G,  (?),  der  sich  nicht  in  Wasser  löst.  —  Gelbes  Kirstallpulver  oder 
kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220^.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  wässe- 
rigem Ammoniak,  wieder  die  Verbindung  C8ßH,eN4Gg. 

GlykoBid  CjoH^KO^  +  2H,0  =  NH,.CaCeH,.N:CH.CeH40.CgH„05  +  2H,0.  Ä 
Beim  Auflösen  von  1  Tbl.  m-Aminobenzamid  und  2  Thin.  Helicin  in  10  Thln.  warmem 
Wasser  (Schiff).  —  Blättchen.  Verliert  über  HjSG4  nur  1H,G,  den  Rest  an  Wasser  bei 
110°.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  112,5—113°.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  HCl,  in  Salicylaldehyd,  Glykose  und  Aminobenzamid. 

Derivat  des  6-Amino-2-p-Tolylamino-p-Kre8oläthylätherB  CsaHy.N^O,  «  CH,. 
CeH4.NH.C,H,(CH„GC,H,).N:CH.CeH4.0H.  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157° 
(Jacobson,  Piepenbrink,  B,  27,  2708).     Unlöslich  in  LigroVn. 
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Derivat  des  DiaminodimethylbiplieiiyldioläthylätherB  G3oH,sN,0,  »  OH.aH«. 
CH:N.C,H,(CH,).CeH,(CH.,0C,H5).N:CH.CeH,.0H.  a.  mp-Derivat  Goldgelbe  Kry- 
stalle  (ans  Alkohol).    Schmelzp.:  127^  (Jacobson,  Piepbnbrink,  B.  21  y  2705). 

b.  pp-Derivat  Goldgelbe,  glflnzende  Rry stalle  (aus  Fuselöl).  Schmekp.:  106^ 
(Jacobson,  Pibpenbrink,  B,  27,  2713).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  los- 
lich in  Aether  und  Ligroln. 

o-OxybenzylenaminoBaUoylBäure  C„H„NO^  =  OH.CeH^.CH:N.C«H,(OH).CO,H, 
B.  Beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  salzsaurer  5  -  Aminosalicylsäure  mit  Salicyl- 
aldehyd  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schipf,  A.  210,  116).  —  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen 
Chromgelb  f&rben.  Schmilzt  bei  245®  unter  Zersetzung.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und 
BenzoL 

Salicylaldehyd  und  Blausäure.  Salioylaldehydmethylätherhydrooyanid 
CANO,  =  CH,0.CeH4.CH(0H).CN.  D.  Man  versetzt  eine  ätherische  Lösung  von  Sali- 
cylaldehydmethyläther  mit  1  Mol.  KON  und  giebt,  unter  Abkühlen,  (1  Mol.)  konc.  HCl 
hinzu.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Benzol  umkrystal- 
lisirt  (VoswiNCKEL,  B.  15,  2025).  —  Durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.:  71^  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und  LigroYn.  Liefert  mit 
NH,  das  Imid  CjaHi^NgO,  und  mit  Anilin  das  Derivat  CibH^^N^O. 

o-MethoxylphenyUminoesBigeäurenitrü  CjgHj-N.O,  ==  NH[CH(CN).CeH^.OCH,l, 
B.  Beim  Erhitzen  des  Hydrocyanids  CH,0.CeH4.CH(0H).CN  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  60—70'»  (Voswinckkl).  2C,H9N0,  +  NH,  =  C.gHiyN.O,  -f  2H,0.  —  Täfelchen 
(aas  CHCl,  und  Alkohol).  Schmelzp.:  123°.  Unlöslich  in  Wasser  und  LigroYn;  leicht 
löslich  in  Benzol.  Verändert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  und  zeigt  dann  einen  höheren 
Schmelzpunkt. 

o-MethoxylphenyUnilideBsififBäurenitrü  C,sH,^N,0  =  CH,0.CeH,.CH(NH.CeH5). 
CN.  Ä  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  des  Hydrocyanids  CH,O.CeH,.CH(OH).CN  und 
Anilin  mit  etwas  Alkohol  auf  100°  (Voswinckbl).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).    Schmelzp.:  61°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

OyanoBalicyl  CgH^NO,  =  OH.CeHj(CN).CHO  (?).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
cjan  auf  eine  Lösung  von  Kaliumsalicylür  C^HgOy.K  in  absolutem  Alkohol  (Cahoubs, 
Ä.  108,  318).  —  Gelbliche  Schuppen.    Löslich  in  Alkohol.    Sehr  schwache  Base. 

Beim  Behandeln  von  Eupfersalicylür  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von 
Chlorcyan  beobachtete  Schiff  (-4.  150,  199)  die  Bildung  von  Salicylaldehyd.  (C7H50,),Cu 
+  2CNC1  +  2H,0  =  2C,HeO,  +  CuCl,  +  2CN0H.  Wurde  Chlorcyan  über  Kupfer- 
«alicylür  bei  100—102°  geleitet,  so  entstand  Chlorsalicylaldehyd  (Schiff).  (CtH50,),Cu 
+  2CNC1  =  2C,HjC10,  +  Cu(CN),. 

Gelbes  Hydrocyansalid  C,,H,gNfO,.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Beilstbin,  Reinecke,  A,  136,  170).  C^iHigN^O, 
+  CNH  +  HCl  =  C„HieN,0,  +  NH^Cl.  —  Orangegelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Indifferent.  Sehr  beständig. 
LOst  sich  in  Kalilauge  und  entwickelt,  beim  Kochen  damit,  Ammoniak.  Wird  von  Baryt- 
Wasser  und  Salzsäure,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen. 

Braunes  Hydrooyansalid  C,,HjsN,0,.  B.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  gelbem 
Hjdrocyansalid  mit  Alkohol  (Beilstbin,  Reinecke).  —  Lange,  stark  glänzende,  braune 
Nadeln.    In  Alkohol  viel  leichter  löslich,  als  die  gelbe  Modifikation.    Sehr  beständig. 

Verbindung  C|,H,sN,04.  B.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicyl- 
aldehyd mit  etwas  Cyanammonium  (Haabmann,  B.  6,  341).  3C-HeO,  +  NHs  +  HCN  = 
C„H.8N,0.  +  2H,0.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslicn  in  Alkohol  und  Aether. 

Verbindung  C,gH,jN,Og.  B.  Durch  Zusammenbringen  von  trockenem  Cyanammo- 
nium mit  den  Dämpfen  von  Salicylaldehyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Haabmann). 
4(;h,0,  +  2NH,  +  HCN  =  C„H,,N,0,  +  5 ILO.  -  Bothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168^  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kalter  Kalilauge.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder  Alkalien,  in  NH,, 
HCN  und  SaUcylaldehyd. 

Verbindung  gebildet  aus  Salicylaldehyd,  p-Nitranilin  und  Blausäure:  Haabmann. 

Hydrazinderivate  des  Salicylaldehyds.    o-Oxybenzalasin  Ci^Hi^N^O,  =  OH. 

CgH^.CH^-^^^CH.CeH4.0H.    B,    Beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösuug  von  Hydrazin- 

sulfat  mit  Salicylaldehyd  (Cubtiüs,  Jay,  J.  pr.  [2]  39,  48).  —  Silberglänzende  Tafeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  205*.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
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o  -  OxybenBjliden  -  2, 4»  6  -  Trinitro  -  m  >  Aethoxyphenylhydrazon  CisHi^N^Og  = 
C,H40.CeH(NO,),.NH.N:CH.C,H4.0H.  B.  Analog  dem  Benzylidenderivat  (Pubgotti,  O. 
25  [2]  503).  —  Orangegelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  217— 218^  Sehr  wenig  ISslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

o-OxybenzylidenoyanesaigBäurehydrazid  CioH^NgO,  =  CN.CH,.CO.NH.N:CH. 
CeH^.OH.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  169*"  (Rothembubg,  B.  21,  688). 

OxybenzyUdenaUylthioaemicarbazid  C^Hj.NjS  =  NH(C,H5).CS.NH.N:CH.CeH,. 
OH.     Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  149—150®  (Hempel,  B.  27,  626). 

OxybenzylidenphenylthioBemicarbazid  C,,H,,N,SO  =  NH(CeH5).CS.NH.N:CH. 
CgH^.OH.  Stäbchen  (aus  AJkohol).  Schmelzp.:  183°  (Pul  vermach  er,  B.  27,  616).  Unlös- 
lich in  Ligroln. 

o-Oxybenzalglykolylhydraaid   CgH,oN,0,  =  OH.CHj.CO.NH.N:CH.C.H^.OH.    B. 

Aus  Glykolhydrazid  und  Salicylaldehyd  (Cubtius,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  368).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220— 22 1*'. 

o-Oxybenzalbenzoylhydrazin  C,,H^jN,0,  =  0H.CeH^.CH:N.NH.C0.C«H8.  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  182°  (Strüve,  /.  pr.  [2]  50,  302). 

SaUcyl-m-Hydrazonbenzoesäupe  C,^Hj,N,0,  =  0H.C«H^.CH:N.NH.CeH4.C0,H. 
B.  Aus  Salicylaldehyd  und  m-Hydrazinbenzoesäure  (Tiemann,  B.  23,  3017).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  195°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aeiher  und  Eisessig, 
schwerer  in  CHCl,  und  Benzol.  Liefert,  mit  Zinkstaub  (und  Schwefelsäure),  m-Amino- 
benzoäsäure  und  1  *-Amino-o-Kresol  OH.CeH^.CHj.NH,. 

llydroxylaminderivate  des  Salicylaldehyds.  Salioylaldoxim  CrH,NO,  =» 
OH  O  H   PH 

HO  N     •    ^'    ^^^™  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  Salicylaldehyd  in  30  g  Alkohol 

mit  einer  koncen tri rten  Lösung  von  15  g  Hydrozylaminsalz  und  der  nöthigen  Menge  Soda 
(Lach,  B.  16,  1782).  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  säuert  dann  schwach  mit  HCl  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  abge- 
presst  und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  57°.  Nicht  dcstillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligro'in.  Leicht  löslich  in  verd.  HCl;  zerfällt,  beim  Er- 
wärmen damit,  in  Salicylaldehyd  und  NHy(OH).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, ein  bei  252°  siedendes,  flüssiges  Acetylderivat.  Acetylchlorid  erzeugt  bei 
100°  einen  Körper,  der  mit  Natronlauge  Salicylamid  liefert.  Benzoylchlorid  erzeugt  zu- 
nächst Benzoylsalicylaldoxim  0H.CgH^.CH:N.0.C0.C,H5,  dann  Benzoylsalicylsäurenitnl. 
—  Naj.CyHßNO,  +  3H,0  (über  H,SO^  getrocknet).  Kleine,  perlmutterglänzende  Schüpp- 
chen, erhalten  durch  Kochen  von  Saüeylaldozim  mit  Natriumäthylat.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C^H^NOo-HCl.  D.  Man  leitet  trockenes 
Chlorwasserstofigas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Salicylaldoxim.  —  Absorbirt  au 
der  Luft  rasch  Feuchtigkeit.  Scheidet,  mit  Wasser  in  Berührung,  sofort  Salicylald- 
oxim ab. 

Methyläther  (o-Anisaldoxim)  CgHoNO^  =  CHgO.C6H^.CH:N.OH.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  92°  (Goldschmidt,  Ernst,  B.  23,  2740). 

Dimethyläther  CgH^NO,  =  CH30.CeH^.CH:N.0CH,.  I),  Aus  dem  Natriumsalz 
und  Methyljodid  (Lach).  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Aethyläther  CeH^NO,  =  Cj,HßO.CeH,.CH:N.OH.  Prismen.  Schmelzp.:  57—59° 
(Low,  Jf.  12,  396).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  CoH,iNO,.HCl. 
Schmelzp.?  123—125°.     Wird  von  Wasser  sofort  zerlegt. 

Diäthyläther  C,iHi,NO,  =  C2H,0.CflH,.CH:N.0C,Hß.     Gelbliches  Oel  (Lach). 

Benzyläther  C^HjaNO,.  a.  O-Benzyläther  OH.CeH^.CH:N.O.CH,.CeHj.  B,  Aus 
Salicylaldoxim  mit  Beuzylchlorid  und  Natriumäthylat  oder  aus  Salicylaldehyd  und  a-Ben- 
zylhydroxylamin  (Beckmann,  B.  23,  3321).  —  Feine  Nädelchen  (aus  warmem  Alkohol). 
Schmelzp.:  62—63°. 

b.  N-Benzyläther  OH.CeH,.CH<^^''^^'*^«^*  .    B,   Aus  Salicylaldehyd  und /^-Ben- 

zylhydroxylamin  (Beckmann,  B.  23,  3321).  —  Glänzende  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol), 
Schmelzp.:  101 — 102°  (Beckmann,  B.  26,  2626).  Benzoylchlorid  erzeugt  BenzoSsalicylsänre- 
benzylamid.  Mit  Benzoylchlorid  (Alkohol  und  NaHCOg)  entsteht,  in  der  Kälte,  Salicyl- 
aldoxim-N-Bcnzylätherbenzoat;  mit  Benzoylchlorid  -f-  Natronlauge  entsteht  Dibenzoyl- 
^■Benzylhydroxylamiu. 
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Dibenzylathor  C„H,.NO,  =  CeHj.CHj.O.CeH^.CH-.N.O.CHj.CeH^.  Schmelzp.:  34« 
(Beckmann,  B.  26,  2625).  Benzoylchlorid  erzeugt  SalicylaldoximbenzylätherbeDzoat  C7H(0,. 
CA.CH:N.O.C,H,. 

Aoetyl-o- Aniaaldoxim  C,oH, ^NO,  =  CH3O .  C«H^ .  CH :  N .  0 .  C.H.O.  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  40°  (Dollfüs,  B.  25,  1924). 

AldoximphenoxyosBigsäure  C^H^NO^  =  CO,H.CH, .  0 .  CJ{^ .  CH :  N .  OH.  B.  Aua 
o-aldehydophenozyessigsaurem  Natrium,  NHg.O.HCl  und  Na^COg,  in  der  Kftlte  (Elkan, 
ß.  19,  3051).  Man  s&uert  nach  24  Stunden  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Blättchen 
(ans  Wasser).  Schmelzp.:  138^  Leicht  löslich  iu  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  Ligroin  und  CHCI,. 

HeUoinaldoxün  C,,H„NO,  +  H,0  =  CeH^Oj.O.CeH^.CHiN.OH  +  mO.  B.  Durch 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Helicin  und  salzsaurem  Hjdrozylamin  und 
so  viel  Soda,  dass  die  Lösung  schwach  alkalisch  reagirt  (Tiemann,  Eees,  B.  18,  1662). 
—  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  190^  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  ^ar  nicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und  Alkalien. 
Linksdrehend.    Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Salicylaldoxim  gespalten. 

CarbaniUdoo- Aniaaldoxim  C.gHj.N.O,  =  CH3O . CgH, . CH : N . 0 . CO.NH.CeH5.  Ä 
Aus  o- Aniaaldoxim  und  Phenylcarbonimid ,  gelöst  in  Benzol  (Goldschmidt,  Ernst,  ß.  23, 
2741).  —  Nftdelchen  (aus  Alkohol).    Schmekp.:  105^ 

DlcarbaniUdosaUoylaldoxim  C.jH^N.O^  =  CeHj.NH.O.CO.CeH^.CHrN.O.CO.NH. 
CgHg.  B,  Aus  (1  Mol.)  Salicylaldoxim  mit  (2  Mol.)  Phenylcarbonimid  (Goldbghnidt,  B. 
22,  3102).  —  Schüppchen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  115° 

Tolylcarbonimido-o-Anisaldoxim  C.gHjeN.Og  =  CH.O.C,H^.CH:N.O.CO.NH.CeH^. 
CH^.  a.  o-Tolylderivat.  B.  Aus  o-Anisaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  o-Tolyl- 
carbonimid  (Goldscbmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2094).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
106^    Wird  durch  Kochen  mit  Benzol  nicht  verändert 

b.  p-Tolylderivat.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  191°  (Goldschmidt,  Riet- 
sohotek).    Beständig. 

Benaenylhydrazoximsaliciden  C^^Hi.NjO,  =  OH.CeH^.CH/^gNc.CeH,.  B.  Bei 

gelindem  Erwärmen  von  Benzenylamidoxim  mit  Salicylaldehyd  (Zimmer,  B.  22,  3146).  — 
Nadeln  (ans  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, 
und  Benzol.  Wird  von  KMnO«  zu  Salicenylazoximbenzenyl  Cj^H^qN^O,  (s.  Bd.  II,  S.  1503) 
oxydirt 

BenaoylBalioylaldoxim  C,.H,iNO,.  a.  Derivat  OH.CeH^.CH: N.O.CO. CeH^.  B. 
Bei  gelindem  Erwärmen  auf  60°  von  Salicvlaldoxim  mit  Benzoylchlorid  (Beckmann,  B, 
26,  2624).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  117°.  Beim 
Erhitzen  entsteht  Salicylsäurenitril.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Benzoyl- 
salicylsäurenitril.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  biaugrün  gefl&rbt. 

b.  Derivat  CeH5.C0.0.CeH^.CH:N.0H.  B.  Aus  Salicylaldehyd benzoat  C^HgO,. 
CA.CHO,  gelöst  in  Alkohol,  mit  NH,0.HC1  und  NaHCOs  (Beckmann,  B.  26,  2625).  — 
Nadeln  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  130°.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Ben- 
zoylsalicylsäurenitril. 

Balioylaldoximbenzyl&therbenzoat  C^Hj^NOg.  a.  Benzoat  des  0-Benzyl- 
äthers  CeHB.C0.0.C,H4.CH:N.0.CH,.CeHft.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Sali- 
cylaldoximbenzyläther  mit  Benzoylchlorid  (Beckmann,  B,  26,  2626).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 47°. 

b.  Benzoat  des  N-Benzyläthers  C7H50,.CeH^.CH<^^^'^^'^'^\    B.  Aus  Sali- 

(^laldoximbenzoat ,  gelöst  in  Alkohol,  ^Benzylhydroxylamin  und  NaHCO,  in  der  Kälte 
(Beckmann,  B.  26,  2628).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  150°.  Benzoylchlorid  er- 
zeugt, in  der  Hitze,  Benzo^alicylsäurebenzylamid. 

DibensBoylaaUoylaldoxim  CjiHjjNO^  =  C^H^O, . CeH^ .  CH :  N .  0 .  C^H^O.  B.  Beim 
Schütteln  von  1  Tbl.  Salicylaldoxim  mit  10  Thln.  Natronlauge  (von  10  %)  und  2  Thln. 
Benzoylchlorid  (Beckmann ,  B,  26,  2625).  -—  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126°. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  Benzoesäure  und  Benzoäsalicylsäurenitril. 

5-NitroBaUoylaldoxim  C^HeNjO^  =  0H.CeH8(N0,).CH:N.0H.  —  C^HeNjO^-HCl. 
Tafeln  (Bonb,  B,  26,  1255). 

3,  S-DlnitroBalioylaldoxim  CtH^NsOs  «  OH.CeH,(NO,),.CH:N.OH.  Orangefarbene 
Tafeln.    Schmelzp.:  204°  (Bonb). 
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Kondensationsprodukte  des  Salicylaldehyds.  a.  DisaUoylaldehyd,  Para- 
salioyl  CifHjoO,.  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  KupfersalicylQr  CuCC^H^O,!^ 
(Ettlinq,  ä,  53,  77).  2C,HaO,  «Ci^HjoO, +  H,0.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
Chlorid  (Cahours,  ä.  78,  228),  Acetylchlorid,  Succinylchlorid  (Pbrkin,  A,  145,  299),  PGl, 
(ZwENGEB,  A.  SpL  8,  42)  oder  NH,.C0G1  (Gattekuamn,  A.  244,  46)  aaf  Salicylaldehyd.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128*^  (Z.),  130^  (P.).  Sublimirt  unzcrsetzt  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 
Liefert  mit  Brom  Monobrom-  und  Dibromsalicylaldehyd  und  Dibromdisalicylaldehyd. 
Wird  von  kaltem  Vitriolöl  in  Salicylaldehyd  umgewandelt. 

Dibromdisallcylaldeliyd  Ci^HgBr^Og.  B,  Aus  Disalicylaldehvd,  gelöst  in  Eisessig, 
und  Brom  (Bradley,  B.  22,  1153).  Aus  Monobromsalicylaldehyd  und  Acetylchlorid  (Hb.). 
—  Nadeln  oder  Warzen  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  165— 166*. 

p-Dinitrodisalicylaldehyd  Ci4HqN,07.  B,  Aus  Disalicylaldehvd  und  rauch. 
HNO,  bei  0°  (Bradley,  Dains,  Am.  14,  297).  —  Schmelzp.:  221^  Vitriolöl  erzeugt 
5-Nitrosalicylaldehyd. 

rO-i 

b.  Verbindung  Cj^H^oO,  =  OH.C.H^.C  :  CCcH^.OH  (?).  B,  Beim  Behandeln  von 
Salicylaldehyd  oder  Helicin  mit  POCl,  (H.  Schiff,  A.  168,  228).  Bei  kurzem  Sieden  eines 
Gemisches  aus  8  Thln.  ZnGl,,  2  Thln.  Eisessig  und  1  Tbl.  Salicylaldehyd  (BouRduiv,  B. 
17,  502).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  Natronlauge 
(von  2  °/J,  übersättigt  die  alkalische  Lösung  mit  SO,  und  föllt  dann  mit  Salzsfiure.  — 
Hellrothes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  GHOl,  und  Aether. 
Löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  fixen  und  kohlensauren  Alkalien. 

Acetylderivat  CjeH^O^  =  G,4H80a(C,H,0).  Z>.  Man  kocht  3  g  der  Verbindung 
Gj^HjqO,  iVa  Stunden  lang  mit  12  g  Essigsäureanhydrid  und  vermischt  dann  die  heiTs 
filtrirtc  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols  (Boürquin).  —  Gelbe, 
amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  GHGl,,  leicht  in  Alkalien. 

c.  a-Salylsäure  Gj^Hj^O«.  B.  Hatte  sich,  neben  sehr  wenig  ^-Salylsäure,  gebildet 
bei  12 jährigem  Stehen  von  Salicylaldehyd  unter  Wasser  (Staedeleb,  A.  SpL  7  ,  164). 
2G7H,0,  +  H,0  =  Gj4H,405.  Das  Produkt  wurde  in  Natron  gelöst,  durch  GO,  der  unverän- 
derte Salicylaldehyd  abgeschieden  und  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  entfernt.  Das 
Filtrat  wurde  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  mit  heilsem  Alkohol  behandelt 
und  das  in  Lösung  gegangene  Salz  durch  H^SO«  zerlegt.  Beim  Umkrystallisiren  der  ge- 
fällten Säuren  schied  sich  zunächst  a-Salylsäure  ab.  —  Kleine,  vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln.  Schmelzp.:  100— 101^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in 
Wasser  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  Agg.Gi^Hi^Og.  Käsiger  Niederschlag. 
Löst  sich  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  in  äufserst  feinen  Nadeln. 

d.  ^-Salylsäure  G,iH,,Og.  B.  Beim  Schütteln  von  altem  Salicylaldehyd  (der 
12  Jahre  unter  Wasser  gestanden  hatte)  mit  Sprocentigem  Natriumamalgam.  (Frisch  be- 
reiteter Salicylaldehyd  giebt  mit  Natriumamalgam  Saligenin)  (Staedbler,  A,  SpL  7,  160). 
SG^HeO,  +  2H,0  =  G,iU„0,.  Das  Rohprodukt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  GO,  ge- 
sättigt und  durch  Aether  das  gebildete  Saligenin  ausgezogen  (s.  a-Salylsäure).  —  Bildet, 
bei  langsamem  Anschiersen,  breitstrahlige  Krystallbüschel.  Schmelzp.:  94 — 95^  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive  violette  Färbung.  —  Ag^.GjiHjgO,.  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  daraus  in  kleinen  Krystallwarzen  anschiefsend. 

Oxyaurin  Gj^Hj^O^.  B.  Aus  Salicylaldehyd,  Phenol  und  H^SO«  (Liebermank^  B. 
9,  801;  11,  1436).  —  D.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Phenol  und  2»/,  Thln. 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade.  Das  erhaltene  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  in 
verdünnter  Natronlauge  gelöst,  darauf  mit  HGl  geföUt,  hierauf  in  NaHSO,  gelöst  und 
mit  HGl  ausgeschieden  (Trczinski,  B,  16,  2841).  —  Gleicht  dem  Aurin,  nur  ist  die  Lösung 
in  Natron  mehr  violett  gefärbt. 

Nach  ZuLKowsKY  {M.  5,  111)  entstehen  beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  ans  82  g 
Vitriolöl  und  26  g  Eisessig  in  ein  gut  gekühltem  Gemisch  aus  50  g  Salicylaldehyd  und 
154g  Phenol  zwei  Farbstoffe.  Man  erwärmt  schliefslich  Vs  Tag  lang  auf  120^,  f&llt 
dann  mit  Wasser  und  entfernt  aus  dem  Niederschlage  das  Phenol  durch  3  —  4  maliges 
Auskochen  mit  Wasser.  Man  löst  hierauf  den  Niederschlag  in  mälsig  koncentrirter 
Natronlauge,  unter  Erwärmen,  und  leitet  überschüssiges  Schwefligsäureanhydrid  ein. 
Hierbei  bleibt  der  eine  Farbstoff  ungelöst,  während  der  andere  in  Lösung  geht  und  durch 
Erwärmen  mit  konc.  HGl  auf  70*^  aus  der  Lösung  ausgeschieden  werden  kann.     Diesen, 
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in  NaHSO,  löBÜchen  Farbstoff,  nennt  Z.  Auron.  Er  entspricht  der  Formel  CteUso^s- 
Er  ist  orangefarben,  metallgrünglänzend. 

2.  3'Phenolmethylal,  m^OxybenzcUdehyd*  B.  Bei  der  Reduktion  von  m-Ozy- 
benzoSsfiure  durch  Natriumamalgam,  in  schwach  saurer  Lösung  (Sandmann,  B,  14,  969).  — 
D.  Man  erwärmt  m-Nitrobenzaldehyd  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (mit  150  g  Sn  im 
Liter),  bis  die  Lösung  freies  SnClj  enthält,  uud  giebt  dann  KNO.^  hinzu,  bis  sich  freie, 
salpetrige  Säure  in  der  Flüssigkeit  nachweisen  lässt.  Durch  konc.  HCl  wird  jetzt  das 
Doppelsalz  (C0H.CeH4.N,Cl),.SnCl4  in  weifsen  Nadeln  gefällt.  Man  wäscht  es  mit 
Wasaer,  befreit  es  von  HCl  durch  Trocknen  an  der  Luft  und  zersetzt  es  durch  Kochen 
mit  Wasser.     Der  freie  Aldehyd  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Tiemann,  B.  15,  2045). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104«.  Siedep.:  240°;  191°  bei  50  mm  (Fbitsch,  ä, 
286,  6).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  un- 
löslich in  Li^roin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  ge- 
färbt und  giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  Liefert  mit  NaHSOg  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Doppelsalz.  Der  Methyläther  giebt  beim  Behandeln  mit  HNOg  drei 
Mononitroderivate;  beim  Behandeln  mit  KNOg  und  H^SO^  entstehen  aber  immer 
blos  zwei  isomere  Dinitroderivate.  Beim  Rochen  mit  phenylessigsaurem  Natrium 
(and  Essigsäureanhydrid)  entsteht  m-Oxystilbencarbonsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
propionsaurem  Natrium  (aus  Essigsäureanhydrid)  m-Ozyphenylcrotonsäure. 

m-OxybenzalacetÄlamin  Ci.HieNG,  =  OH.CflH^.CHrN.CHj.CHlOCjHJ,.  Nädelchen 
(aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  71°  (FarrscH,  !k.  286,  6).  Nicht  destillirbar.  Beim  Stehen  mit 
konc.  H,SO^  entsteht  6-Oxyisochinolin. 

Oxybenzaldehyd-Methyläther  CgHgO,  =  CHjCCeH^-CHO.  D.  Aus  m-Oxybenz- 
aldehyd,  KOH  und  CHgJ  (Tiemann,  Ludwig,  ä  15,  2048).  —  Flüssig.  Siedep.:  280°; 
143,5°  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,1187  bei  20J4^\  ud  =  1,5580  (Feitsch,  ä.  286,  6). 
Bildet  mit  NaHSOg  eine  schwer  lösliche  Verbindung.  Salpetersäure  erzeugt,  bei  kurzer 
Einwirkung,  (2-)  und  6-Nitro-m-Methoxybenzaldehyd 

m-Methoxybenzalacetalamin    Ci^H^NOg  =  CHaO.C«H^.CH:N.CH,.CH(OC,Hj),. 

Siedep.:  222°  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,0345  bei  20°/4°;  ud  =  1,5178  (Fbitsch, 
Ä.  286,  7). 

Oxybenzaldehyd-Aethyläther  CaHi^O,  =  C.HsO.CeH^CHO.  B.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  100°  von  m-Oxybenzaldehyd,  KOH  und  C^H^J  in  alkoholischer  Lösung 
(Werner,  B,  28,  2001).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  m-Ozybenzaldehyd  mit 
(1  Mol.)  äthylschwefelsaurem  Natrium  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,83)  (W.). 

-  Gelbes  Oel.  Siedep.:  245°  (W.);  151°  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,0768  bei  20°/4°; 
Do  =  1,5408  (Fbitsch,  A,  286,  6).  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  entsteht  Aethyläther-m-Cumarsäure. 

m-Aethoxybenzalacetalamiii  Ci^HmNO,  =  C,H60.CeH^.CH:N.CH,.CH(OC8Hj),. 
Flüssig.  Siedep.:  228,5°  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,0175  bei  20°/4°;  np  =  1,5131 
(Fbitsch). 

Acetat  C^H^Og  =  C,HgOj.CgH^.CHO.  D.  Aus  dem  Kaliumsalz  KO.CeH^.CGH  und 
Easigsäureanhydrid  (T.,  L.).  —  Flüssig.    Siedep.:  263°. 

Diacetat  CjsHj^Oe  =  C,H,G,.CeH^.CH(C,H,0,),.  B,  Durch  Erhitzen  von  m-Oxy- 
benzaldehyd  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (T.,  L.).  —  Glänzende  Bältchen  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  76°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

m- AldehydophenoxyessigBäure  C^H^G^  =  CO,  H .  CH, .  O.CeH^ .  CHG.  B.  Aus 
m-Oxybenzaldehyd ,  Chloressigsäure  und  Natronlauge,  wie  die  isomere  Verbindung  des 
Salicylaldehyds  (Elkan,  B,  19,  3043).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  148°.  — 
Ag.A.    Krystalle  (aus  warmem  Wasser). 

Aethylestep  CiiHijO^  =  CgHyO^.CjHß.  Langsam  erstarrendes  Oel.  Schmelzp.:  120° 
(Elkan). 

m-AldehydobromphenoxyessigBäure  CgH^BrO^  =  CO,H.CH,O.CeH,Br.CHO.  B, 
Aus  m-Aldehydophenonozy essigsaure  und  Bromwasser  (Elkan,  B.  19,  3043).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  154°. 

Nitpooxybenzaldeliyd  C^H.NO^  =  0H.CeH3(N0,).C0H.  B,  Beim  Auflösen  von 
1  Thl.  m-Oxybenzaldehyd  in  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  oder  in  10  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,1)  entstehen  zwei  Nitroaldehyde  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15, 
2052,  3052).  Man  f&Ut  die  Lösung  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit 
CHGl,  oder  Benzol,  wobei  der  6-Aldehyd  ungelöst  bleibt.  Die  in  Lösung  gegangenen 
Aldehyde  trennt  man  durch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Ligroi'n  und  Benzol,  in 
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welchem  sich  der  2- Aldehyd  leichter  löst.  Oder:  man  behandelt  die  zwei  Aldehyde  mit 
Wasser  von  50°,  wobei  2-Aldehyd  zurückbleibt.  Das  in  Lösung  bleibende  Gemisch  von 
Aldehyden  trennt  man  durch  Kochen  mit  CHCl,  oder  mit  Benzol,  Benzol  -{-  LigroTn 
oder  Wasser.  Durch  Behandeln  des  Methyläthers  des  m-Oxybenzaldehydes  bei  0  — 10" 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  entstehen  die  Methyläther  von  drei  Nitrooxybenz- 
aldehyden  (Ulrich,  B.  18,  2572;  Rieche,  B.  22,  2349).  Aus  der  Lösung  des  Rohproduktes 
in  heifsem  Benzol  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Methyläther  des  2  -  Nitrooxybenzalde- 
hydes.  Die  Lösung  verdampft  man  zur  Trockne  und  destillirt  den  Rückstand  im  Dampf- 
strora.  Zuerst  geht  6-Nitromethoxybenzaldehyd  über,  im  Rückstand  bleibt  5-Nitrometh- 
oxybenzaldehy  d . 

a.  2-Nitroaldehyd.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  128^  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,   Aether,  Benzol,  CUCl,,  schwer  in  Ligroin. 

Methyläther  CgH^NO^  =  CH80.CeHg(N0,).CH0.  D,  Aus  2-Nitrooxybenzaldehyd, 
KOK  und  CHg J  (T. ,  L.).  Man  trägt  25  g  m-Oxybenzaldehydmethyläther  in  5  Thle, 
stark  jzekühlter  Salpeterpäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  ein  und  lässt  dann  eine  Stunde  lang 
bei  10^  stehen  (Fbiedländes,  Schbeibeb,  B.  28,  1385).  —  Nadeln.  Dicke,  rhombische 
Tafeln  oder  Säulen  (aus  heifsem  Benzol).  Schmelzp.:  107^  (T.,  L.,  B.  15,  8052);  102'' 
(Rieohe,  B.  22,  2350).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Ligroin.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  Aceton  und  Natron 
Dimethoxylindigo.     Wird  von  Zinn  -\-  Eisessig  zu  3-Oxyanthranilmethyläther  reducirt. 

b.  4-Nitroaldehyd.  Methyläther  CgH^NO^  =  CH,O.CeH,(NO,).CHO.  B.  Beim 
Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Methyläther-4-Nitro-d-OxyzimmtBäure  mit  einer 
einprocentigen  Lösung  von  KMnO^  (Ulbich,  jS.  18,  2572;  Rieche,  B.  22,  2359).  Beim 
Erhitzen  von  (1  Mol.)  Chlor-p-Nitrobenzaldehyd  (Schmelzp.:  76°)  mit  (1  Mol.)  Natrium- 
methylat  (R.).  Man  verjagt  den  Holzgeist,  fügt  Wasser  hinzu  und  destillirt  im  Dampf- 
strom. —  Nadeln.  Schmelzp.:  62 — 63^  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  flssigsäure  und 
Benzol.  Giebt  mit  Aceton  und  Natron  bei  84°  schmelzende  Krystalle.  Beim  Austausch 
der  Nitrogruppe  gegen  OH  entsteht  Vanillin  CH30.CeH,(0H).CH0. 

Das  Phenylhydrazinderivat  krystallisirt  in  fleischrothen  Nadeln,  die  bei  103^ 
schmelzen. 

c.  5-m-Nitroaldehyd.  Methyläther  C8H7NO^=CHaO.C5Hg(NO,).CHO.  Schmelzp.: 
97^  (Ulbich);  104°  (Rieche).  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  LigroYn.  Giebt,  mit  Aceton  und  Natron,  bei 
126°  schmelzende  Krystalle,  aber  keinen  blauen  Farbstofil 

d.  6-Nitroaldehyd.  Nadeln.  Schmelzp.:  166°.  In  Wasser  leichter  löslich  als  der 
2- Aldehyd;  sehr  schwer  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  (T.,  L.). 

Methyläther  C^H^NO^  =  CH,0.CeH3(N0j).CH0.  Der  6-Nitroaldehvd  methylirt  sich 
leichter  als  der  2-Aldehyd.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  82—83° 
(T.  L. ;  Rieche).  Mit  Wasserdämpfen  viel  leichter  flüchtig  als  der  a-Aether.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  LigroYn,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  mit  Aceton 
und  Natronlauge,  einen  blauen  Farbstofi^. 

Dinitrooxybenzaldehydmethyläther  CgHeN.Oe  =  CH,0.C-IL(N0,),.CH0.  Beim 
Behandeln  von  m-Oxybenzaldehydmethyläther  mit  H^SO«  und  KnO,  bei  höchstens  20*^ 
entstehen  zwei  Dinitroderivate,  die  man  durch  siedendes  Wasser  trennt  (Tiemank,  Ludwig, 
B.  15,  2055). 

a.  a-Methyläther.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110°.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol;  sehr  schwer  in  LigroYn. 

b.  ^- Methyläther.  Entsteht  in  viel  gröfserer  Menge  als  der  a-Aether.  Derbe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  155°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Löslich 
in  warmem  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol. 

|?-Trithio-m-Oxybenzaldehyd(C7HeOS)g  =  (OH.CeH^.CHS)i.  Ä  Wie  bei  jS^Trithio- 
salicylaldehyd  (Kopp,  ä.  277,  346).  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  3  Mol.  C,Hb.OH,  in 
Nadeln,  die  rasch  verwittern.  Schmelzp.:  212°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Benzol. 

Methyl&ther  (CaHgOS),  =  (CH80.CeH..CHS)8.  B,  Beim  Stehen  einer  mit  BLS  ge- 
sättigten, alkoholischen  Lösung  von  m-Oxybenzaldehydmethyläther  scheidet  siiui  die 
polymere 

Verbindung  (CH30.CeH^.CHS)x  als  ein  rothgelbes  Pflaster  ab,  das  bei  98—9«° 
schmilzt,  sich  schwer  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  Jodäthyl  löst  (Kopp).  Durch  2  stän- 
diges Erhitzen  auf  168°  oder  bei  eintägigem  der  mit  wenig  Jod  versetzten  Lösung  in 
CjHgJ,  entsteht  |9-Trithiooxybenzaldehydmethyläther  (CHjO.CeH^.CHS)».   Derselbe  krystal- 
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liflirt  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  CgHe,  in  kurzen  Säulen,  die  bei  147^  schmelzen.     Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Eisenpulver,  in  FeS  und  m-Diozystilbendimethyläther. 

Benzoylderivat  (CuH,oSO,),  =  (C7H60j.CeH^.CH8)9.  B,  Aus  /9-Trithiooxybenz- 
aldehyd  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Kopp).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  146®.  Schwer 
loslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  OHCi,. 

SaUcylaldoxim  C,H,NO,  =  OH.CeH^.CHiN.OH.  Seideglänzende  KrystaUe  (aus 
heiisem  Benzol).  Schmelzp.:  87,5°  (Clemm,  B.  24,  827;  Dollpüs,  B,  25,  1924).  Unlös- 
lich in  Ligroln  und  kaltem  Benzol,  auiserordentlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  nnU 
Aether,  schwerer  in  CHClg. 

Acetat  C^H^NO,  =  OH.CeH,.CH:N.O.CO.CH,.  Glänzende  Schüppchen.  Schmelz- 
punkt: 122°  (DoLLFUS,  B,  25,  1924).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-AldoximphenoxyesBlgßäuro  C^H^NO,  =  CO,H.CH,O.CeH^.CH:N.OH.  B,  Aus 
m-Aldehydophenoxyessigsäure  und  NH3O,  in  der  Kälte  (Elkak,  B.  19,  8052).  —  Grofse 
Spiefse  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  145^ 

Nitrosalicylaldoxim  C8HgN,0^  =  C8H,NOg(N.OH).  a.  2-Nitroderivat.  KrystaUe 
(aas  Wasser).  Schmelzp.:  170"  (Rieche,  B.  22,  2350).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

b.  4-Nitroderivat.  KrystaUe.  Schmelzp.:  93°  (Rieche;.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig,  Ligroin,  Aceton  und  Benzol. 

c  5-Nitroderivat.  Schmelzp.:  148"  (Reiche).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
unlöslich  in  Ligroin. 

d.  6-Nitroderivat  Schmelzp.:  152«  (Rieche,  B.  22,  2853).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCl,  und  Aceton,  schwieriger  in  Benzol,  unlöslich  in  LigroYn. 

3.  4-JPhenoljrnethyUUf  p-Oocybenzaldehyd.  V.  Im  Harze  von  Xanthorrhoea 
hastilis  (M.  Bakberger,  M.  14,  339).  —  B,  Entsteht,  neben  Salicylaldehyd,  beim  Erwärmen 
?on  Phenol  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Reimer,  Tiemann,  B.  9,  824).  —  D,  Man 
riefst  allmählich  30  Thle.  Chloroform  in  eine  auf  50—60®  erwärmte  Lösung  von  20  Thln. 
Phenol  in  60  Thln.  NaOH  und  120  Thln.  Wasser,  kocht  schliefslich  V«  Stunde  lang  und 
destillirt  das  freie  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  säuert  man  mit  H,S04  stark  an  und 
destillirt  Phenol  und  Salicylaldehyd  ab.  Den  Rückstand  filtrirt  man  neiHs  vom  Harz  ab 
and  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  63).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  115—116°.  Sublimirt  unzersetzt.  Riecht  aromatisch.  Lösungs- 
wärme, Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  9,3  Cal.  (Werner,  M.  17,  410);  =  9,1  Cal. 
(Berthblot,  A.  eh.  [6]  7,  173).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  (Bückino,  ä  9,  528).  Wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Alkali- 
disulfitlösung  entzogen,  bildet  aber  mit  NaHSOg  keine  schwerlösliche  Doppelverbindung. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt.  Flüssige  Oxy- 
dationsmittel wirken  nur  langsam  ein,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  aber  leicht 
p-Oxybenzoäsäure  gebildet  Mit  ZnCl,  entsteht  das  Kondensationsprodukt  C,4HioO,.  Mit 
Natriumamalgam  entstehen  zwei  isomere  Dioxyhydrobenzo'ine  C|4Hio(OH)4;  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  entsteht  das  Diacetat  des  Isodioxyhydrobenzoi'ns.  Beim  Kochen  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub  wird  viel  p-Kresol  gebildet  (Tiemann,  B.  24,  3170).  Beim  Erwärmen 
mit  Dimethylanilin  und  ZnCl,  wird  Tetramethyldiamino-p-Diphenylkresol  gebildet  [N(CH8)2. 
Qfi^.Q11.0^^,0H.    Verbindet  sich  mit  Basen.     Oxybenzaldehyd  und  Phenole  s.  S.  88. 

MethylAther,  Aniaaldehyd  CgHgOj  =  CH3O  CgH^-CHO.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Anethol  (Anisöl)  (Cahoürs,  A.  56,  307)  oder  von  Anisalkohol  CHgO.CeH^.CHjtOH) 
(Gannizzaro,  Bertagnini,  A.  98,  189).  Beim  Glühen  von  anissaurem  Kalk  mit  ameisen- 
saurem Kalk  (PiRiA,  A.  100,  105).  Beim  Kochen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  Kali,  Methyl- 
jodid  und  Holzgeist  (Tiemann.  Herzfeld,  B.  10,  63).  —  D.  Man  giefst  1  Thl.  Anisöl  in 
ein  kaltes  Gemisch  von  2  Thln.  KjCr^O^,  3  Thln.  Vitriolöl  und  8—8,5  Thln.  Wasser 
und  schüttelt.  Tritt  keine  Erwärmung  mehr  ein,  so  giebt  man  die  Hälfte  des  Volumens 
Wasser  hinzu  und  desiillirt,  indem  man  stets  so  viel  neues  Wasser  zufliefsen  lässt,  als 
überdestillirt.  Das  Destillat  wird  einige  Male  rektificirt  und  der  rohe  Aldehyd  lur  sich 
aufgefangen.  Man  schüttelt  ihn  mit  konc.  Natriumdisulfitlösung,  presst  die  nach  24  Stunden 
abgeschiedenen  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  starkem  Alkohol  und  zerlegt  sie  mit  Soda- 
lösung  (Rössel,  A,  151,  28).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  0°  (Perkin, 
Soe.hb,  551).  Siedop.:  248*  (kor.);  199—199,5®  bei  210  mm  (P.).  Spec.  Gew.  «  1,1228 
hei  18°  (Rössel).  Riecht  aromatisch.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether.  AkMorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Anis- 
alkohol und  Anissäure.  Wird  durch  Cyankalium  in  Aniso'in  C^^^fi^  umgewandelt.  Ver- 
bindet sich  mit  NH3  und  mit  Alkoholbasen  in  derselben  Weise  wie  Bittermandelöl.  Wird 
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von  Natriumamalgam  in  Hjdranisoin  und  IsohydrauisoYn  CjeH^gO«  umgewandelt.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Ci^Hi^Og.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsftore 
auf  190- 200^  in  CHgCl  und  p-Oxybenzaldehjd  (BOckxno,  B.  9,  528).  —  Verhalten  gegen 
PCI5:  Cahoubs,  ä,  70,  48. 

Verbindungen  mit  Alkafidisulfiten:  Bebtagnimi,  A.  85,  286.  —  CgHgOy.NaHSO,. 
Glänzende  Blättchen.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  einer  kalten,  gesättigten 
Lösung  von  NaHSO,.     Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  zersetzt 

Anisaldehydzylidinthion  am  insaures  l,8-4-X7lidin.  2  [(CH^), .  C«,H, .  NH,l 
SOf.CgHgO,.  ß.  Beim  Eintröpfeln  von  Anisaldehjd  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Thionyl-1,3  4-Xylidin  (Michaelib,  A.  274,  235).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  lll*. 

Anisald  ehy  dm  esidinthion am  insaures  Mesidin  2[(CH,)s.CsH,.NH,].SO..GgHgOf. 
Nadeln.  Schmelzp.:  79,5^  (Michaelis.  A,  274,  240).  Beim  Stehen  der  alkonolischen 
Lösung  an  der  Luft  scheiden  sich  bei  67°  schmelzende  Nadeln  des  p-Methozylbenzy- 
lidenmeaidina  (CH,),.CeH,.N:CH.CeH^.OCH,  aus. 

Anisald  ehy  d-^-Naphtylthionaminsaures  |9-Naphtylamin  2(C,oHy.NH,).SO,. 
CeH^(OCH,).CHO.    Glänzende  Krystalle.    Schmelzp.:  HO*»  (Michaelis,  A.  274,  256). 

Anisaldehydphenol-p-Thionaminsäure  NHj.OeH.iOHXSOj.CgHgO,.  B.  Wie 
bei  Benzaldehydphenol-p-Thionaminsäure  (Michaelis,  A.  274,  245).  —  Krystalle.  Schmilzt, 
unter  Gelbfärbung,  bei  188°,  dabei  in  Methoxylbenzyliden-p-Aminophenol  übergehend. 

Methoxylbenayllden&thylendisulfid   CioHi,S,0  =  CH,O.CeH^.CH/gNc,H^.    B. 

Aus  Anisaldehyd  und  Dithioglykol  (Fasbendeb,  B.  21,  1476).  —  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 64—65°. 

Aethylätlier-p-Oxybenzaldehyd  O9H10O,  =  C.HjO.CeH^.CHO.    Gel. 

Benzyläther-p-Oxybenaaldohyd  C,^H,,G,  =  CeHg .  GH, .  OC^H^ . CHG.  B.  Beim 
Schütteln  von  p-Ozybenzaldehyd ,  gelöst  in  überschüssiger  Natronlauge  (von  10  ^/o),  mit 
(1  Mol.)  Benzylchlorid  (Wörnbb,  B.  29,  142).  —  Kurze  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  72^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  GHGl,,  Benzol  und  Acther.  Mit  H,S 
(und  alkoholischer  HGl)  entstehen  a-  und  /9-Trithiobenzyläther-p-Ozybenzaldehyd. 

p-Oxybenaaldehydaoetat  CeELO,  =  C,H,G,.CaH..GHO.  B,  Man  lässt  8  Thle.  des 
Kaliumsalzcs  KO.GgH^.GHO  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  24  Stunden  in  der  Kälte 
stehen  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  64).  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid 
bei  180«  (Barbieb,  Bl.  88,  54).  —  Erstarrt  nicht  bei  —21^     Siedep.:  264—265«  (T.,  H.). 

Verbindung  mit  Bssigsäureanhydrid  CjaH^^G«  =  G,H,G..CeH^.CH{CJI,G,),.  B. 
Bei  8— 4stündigem,  gelindem  Erhitzen  von  1  Tbl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  8  Thln.  Essig- 
säureanhydrid (Tiemann,  Herzpeld).  —  Flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  93—94". 
Leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.     Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisnlfit 

p- AldehydophenoxyessigBäure  C^HgO^  =  GO,H .  GH, .  0 .  GeH, .  GHG.  B.  Durch 
Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  p-Oxybenzaldehyd,  Ghloressigsäure  und  Natron- 
lauge bis  zu  alkalischer  Reaktion  (Elkan,  B.  19,  3041).  —  Kleine  Blättcheu  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  198°.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

—  Ag.A.     Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  G,,H,gO^  =  G^H^O^-CtH,.  Krystalle.  Zersetzt  sich  von  100®  an,  ist 
aber  erst  bei  155°  völlig  geschmolzen  (E.). 

p-Oxybenzaldehydbenzoat  Gi^HjoO«  =  GrH^Oj.GoH^.GHO.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  72°  (Kopp,  A.  277,  350).     Schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol. 

Substitutionsprodukte  des  p-Oxybenzaldehyds  (Herzfeld,  B.  10,  2196). 
aChloroxybenzaldehyd  CyHgGlO,  =  OH.CeHgGl.CHO.  B,  Beim  Ueberleiten  von 
Ghlorgas  über  trockenen  p-Oxybenzaldehyd,  unter  Abkühlen.  —  Lan^e  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 148—149°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHGl,; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  GS,.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.  Absorbirt  zwei  Moleküle  Ammoniakgas  unter  Bildung  einer  krystalli- 
sirten  Verbindung,  die  von  Säuren  und  Alkalien  in  NH«  und  Ghloroxybenzaldehyd  zer- 
legt wird. 

2-Chloranißaldeliyd  GgH.GlO,  =  CH.O.GeHjGl.CHG.  B.  Bei  8  stündigem  Kochen 
von  2-Ghlor-4-Nitrobenzaldehyd  mit  Natriummethylat  und  Holzgeist  (Tiemann,  B.  24,  709). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  62 — 63°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

3-Bromoxybenzaldehyd  GTHßBrG,  =  GH.GeH5Br.GHO.  B.  Entsteht,  neben  wenig 
Dibrom -p-Oxybenzaldehyd,    bei  allmählichem  fantragen,    unter  Kühlung,   von  (1  Mol.) 
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Brom  in  die  abgekühlte  Losung  von  (1  Thi.)  p-Ozybenzaldehyd  in  (15  Thln.)  warmem 
CHCIs  (Paal,  B,  28,  2409).  Man  Ifisst  Vs  l'ag  l&°g  stehen  und  krystallirt  den  Rück- 
Btand,  nach  Entfernung  des  CHCl,,  aus  siedendem  Wasser  um,  wobei  der  Dibrom-p-Ozy- 
benzaldehjd  ungelöst  bleibt.  —  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp:  124*^.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkohol  und  Essigäther.  —  Na.C7H4BrO,.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Ag.Ä.    Gelbe  Nädelchen. 

3.Bpom-4.0xybenaylidenamUii  C,gH^BrNO  =  OH.CeH3Br.CH:N.CeH5.  B,  Aus 
S-Bromoxybenzaldehyd  und  Anilin  (Paal,  jS.  28,  2410J.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  195^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.    Die  Lösungen  sind  intensiv  gelb  gefärbt. 

Methyläther,  Bromanisaldehyd  CgH^BrO,  =  CH,O.CoH,Br.CHO.  B.  Aus  Anis- 
aldehyd und  Brom  (Cahoubs,  A,  56,  808).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Destil- 
lirt  anzersetzt. 

p-Aldehydobromphenoxyessigsäure  CßH^  BrO^  =  CO,H .  CH,0 .  CeH,Br .  CHO.  B. 
Aas  p  Aldehydophenozyessigsäure  und  Bromwasser  (Elkan,  B,  19,  8042).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).    Schmelzp.:  185°. 

3, S-Dlbromoxybenzaldehyd  C^H^Br^O,  =  OH.CeH,Br,.CHO.  B.  Aus  p-Oxy- 
benzaldehyd  und  2  Mol.  Bromwasser;  mit  mehr  Bromwasser  entsteht  Tribromphenol 
(Webner,  BL  46,  278).  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (2  Mol.)  Brom, 
verdünnt  mit  Eisessig,  in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  p-Oxybenzaldehyd  in  (4 — 5  Thln.)  Eis- 
essig (Paal,  B.  28,  2408).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  181°  (W.);  178  bis 
179"  (P.).  Leicht  löslich,  besonders  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w.,  aufser  in  LigroYn,  kaum 
in  heiisem  Wasser. 

S-Jodoxybenaaldehyd  aH^JO,  =  OH.aH,J.CHO.  B.  Entsteht,  neben  3,5-Dijod- 
4-Ozybenzaldehyd,  beim  Kochen  von  (1  Tbl.)  p-Oxybenzaldehyd  mit  (2  Thln.)  Jod, 
(20  Thln.)  Alkohol  und  (60  Thln.)  Wasser  (Paal,  B.  28,  2418).  —  Blätter  (aus  heifsem 
Wasser).    Schmelzp. :  108^.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3,6-Dyodoxybenzaldehyd  C,H^J,0,  =  OH.CeH,J,.CHO.  B.  Bei  kurzem  Kochen 
von  6  Thln.  p-Oxybenzaldehyd  mit  12,5  Thln.  Jod,  1,1  Thl.  Jodsäure,  70  Thln.  Alkohol 
und  150  Thln.  Wasser  (Paal,  B.  28,  2412;  vgl.  Hebzpeld).  —  Krystalle  (aus  Chloroform). 
Schmelzp.:  198 — 199^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigäther  und  verd.  Alkalien. 
Geht,  beim  Schmelzen  mit  wässerigem  Kali,  in  Protokatechusäure  C^H^O«  über. 

3-Nitrooxybenzaldehyd  C^H^NO^  =  OH.CeH,(NO,).CHO.  B.  Beim  Nitriren  von 
p-Ozybenzaldehyd  (Mazzaba,  J.  1877,  617).  Beim  Kochen  von  4-Brom-8-Nitrobenzaldehyd 
mit  Soda  (Schöppf,  ä  24,  3776).  —  D.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  (1  Thl.)  p-Oxy- 
benzaldehydy  gelöst  in  (4  Thln.)  Eisessig,  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol )  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  (Paal,  B.  28,  2418).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
139— 140,5^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heiisem  Wasser;  wenig  löslich  in  Aether 
and  GUCl,.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthliche  Färbung.  — 
K.CyH^NO^  +  H,0.     Goldgelbe  Tafeln.  —  Ag.C^^H^NO^.    Gelber  Niederschlag. 

S-Nitroanisaldehyd  CgH^NO^  =  CH,O.CeH,(NO,).CHO.  B.  Beim  Eintröpfeln  von 
Anisaldehyd  in  ein  Gemisch  von  (1  Mol.)  HNO,  (1  Thl.)  und  Vitriolöl  (20  Thle.)  bei  0*^ 
(EiKHORN,  Grabfield,  A,  248,  870).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88,5"; 
W  (WöBNSB,  B.  29,  157).  Mit  H,S  (und  alkoholischer  HCl),  in  der  Kälte,  entsteht  |?-Tri- 
thio-8-Nitrobenzaldehyd.    Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

3,  S-Dinitroanisaldehyd  CgHeNjOe  =  CHgO.CeH,(NO,),.CHO.  B.  Beim  Eintragen, 
bei  oberhalb  0^  von  Anisaldehyd  in  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  HNO3  (1  Thl.)  und  (20  Thln.) 
Vitriolöl  (WöaNEB,  B,  29,  157).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86«.  Wenig 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Mit  H,S  (und  alkoholischer  HCl)  entsteht 
nor  (^Trithio-8,5-Dinitroanisaldehyd. 

|?-Tritliio-p-Oxybenaaldehyd  (CyHgSO)«  =  (OH.CeH^.CHS),.  B.  Wie  bei  j9-Trithio- 
salicylaldehjd  (Kopp,  A,  277,  349;  Wörner,  B.  29,  140).  —  Sechsseitige  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Krystallisirt,  aus  absol.  Alkohol,  mit  8  Mol.  C,HqO.  Schmilzt  bei  215^  unter 
Bräunung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol.  Krystallisirt,  aus  kochendem  Benzol,  mit 
2  Mol.  CeH,.  Fast  unlöslich  in  Benzol.  Wird  durch  Jod  nicht  verändert.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Eisen,  in  FeS  und  p-Diozystilben. 

Trithioaniaaldehyd  (aH8S0)8  =  (CHgO.CeH^.CHS)..  a.  ce-Derivat.  B.  Enteteht, 
neben  dem  /9-Derivat,  beim  Sättigen  einer  auf  —  5  bis  —  lO'*  abgekühlten  Lösung  von 
(10  Thhi.)  Anisaldehyd  in  (100  Thln.)  Alkohol  und  (10  Thln.)  konc.  Salzsäure  mit  H,S 
(Baümakn,  Fromm,  B,  24,  1442).  Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  kaltes  Benzol. 
—  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  127^    Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer 
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in  Eisessig  und  in  kaltem  Alkohol.  Wird^  in  Benzol  gelöst,  durch  etwas  Jod  sofort  in 
das  ^-Derivat  umgewandelt. 

b.  ^-Derivat.  B,  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  (10  g)  Anisaldehjd  in  (100  cem) 
konc.  Salzsäui-e  mit  H,S,  in  der  Kälte  (Baumann,  Fromm,  B.  24,  1441).  Siehe  das 
«-Derivat.  —  Tafeln  oder  BISttchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183^.  Krystallisirt,  aus 
Benzol,  mit  1  Mol.  C^He.  Schwerer  löslich  als  das  «-Derivat.  ..  Faat  unlöslich  in 
kaltem  BenzoL 

Polythioanisaldehyd  (C8H8SO)x.  B.  Entsteht,  neben  Dianisyldisulfid  (CH,0. 
CgH^.CHjS — \j  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Anisaldehyd  mit 
(1  Mol.)  farblosem  (NH^)jS  (Baumann,  Fromm,  B.  24,  1444).  Man  kocht  das  Produkt  mit 
siedendem  Alkohol  aus,  worin  nur  das  Dianisyldisulfid  löslich  ist.  —  Undeutlich  krystal- 
linisch.    Schmelzp.:  90— 92^    Jod  bewirkt  Umlagerung  in  ^-Trithioanisaldehyd. 

Trithiobenzyläther-p-Oxybenzaldeliyd  C^HjeSsOa  =  (CeHß.CH^O.CeH^.CHS),. 

a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen,  in  der  Kälte, 
der  5procentigen,  mit  ^/^  Vol.  alkoholischer  HCl  versetzten,  alkoholischen  Losung  von 
Benzyläther  pOxybenzaldehyd  (Wörner,  B.  29,  142).  Man  krystallisirt  das  nach  6—8 
Stunden  ausgeschiedene  Produkt  aus  heifsem  Benzol  um,  wobei  sich  nur  das  ^-Derivat 
ausscheidet.  —  Nadeln  (aus  CHClj  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  127°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,,  sehr  leicht  in  Benzol.  Geht,  mit  Jod,  in  das 
/^-Derivat  über. 

b.  ^-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  «-Derivat  (s.  d.),  aus  Benzyläther-p-Oxy- 
benzaldehyd,  alkoholischer  HCl  und  H,S  (Wörner).  Bei  12 — 248tündigem  Schütteln,  in 
der  Kälte,  von  (1  Mol.)  /9-Trithio-p-Oxybenzaldehyd,  gelöst  in  überschüssiger  Natronlauge 
(von  107o)  ™it  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (W.).  —  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  2  Mol. 
CgHg,  in  Nadeln.  Schmelzp.:  198 — 199*^.  Schwerer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  als  das 
«-Derivat. 

Benzoylthiop-Oxybenzaldehyd  ip^fl^ßO^)^  =  (C.H,,0,.C6H^.CHS)x.  B,  Bei 
mehrtägigem  Stehen  einer  mit  H^S  gesättigten,  lOprocentigen  Lösung  in  absol.  Alkohol 
von  p-Oxybenzaldehydbenzoat  C7H5Og.CeH4.CHO  scheidet  sich  die  amorphe  Verbin- 
dung (C^HjOj.CeH^.CHS),  ab,  welche  bei  96— 98°  schmilzt  und  durch  jodhaltiges  Aethyl- 
jodid  rasch  in  |9-Trithiooxybenzaldehydbenzoat  (C^HjOg.CoH^.CHS),  umgewandelt  wird 
(Kopp,  A.  277,  351).  Dieser  Körper  entsteht  auch  aus  /9-Trithiooxybenzaldehydbenzoat 
n^it  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (K.).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  225®.  Sehr  leicht 
löslich  in  CHCl,,  schwer  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

|5-Trithio-3-Nitroani8aldeliyd  C^^Hj^SeNgOe  =  [CHgO.CeH,(NO,).CHS],.  B,  Beim 
Einleiten  von  H,S,  in  der  Kälte,  in  die,  mit  V4 — V2  Vol.  alkoholischer  HCl  versetzte, 
öprocentige  Lösung  von  S-Nitroanisaldehyd  in  Alkohol  (Wörner,  B.  29,  157).  —  Krystall* 
pulver  (aus  Aceton  -}-  Alkohol).  Schmelzp.:  108^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Benzol,  Aceton  und  CHCl,.     Wird  von  Jod  nicht  verändert. 

|9-Trithio-3,5-Dinitroanisaldehyd  C^HiaNeSgO,^  =  fCH30.CeH,(N03)|.CHS),.  B. 
Aus  8,5-Dinitroani8aldehyd,  mit  H,S  und  alkoholischer  HCl,  analog  dem  ^-Trinitro- 
m-Nitroanisaldehyd  (Wöbner,  B.  29,  158).  —  Krystallpulver  (aus  Aceton  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  188^  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl,  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  durch  Jod  nicht  verändert. 

p-Oxybenzaldehyd  und  Basen.  p-Oxybenzaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak- 
gas. Die  Verbindung  C^HeOj.NH,  verliert,  beim  Verdampfen,  alles  Ammoniak  (Hbbz- 
PELD,  B.  10,  1270). 

Beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  Benzil  und  konc.  NH,  entsteht  Oxy- 
lophin  (S.  27). 

Anishydramid  C^^Hj^NjO,  =  (CH,0.ChH4.CH),N,.  B.  Bei  längerem  Stehen  von 
Anisaldehyd  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Cahoüss,  A.  56,  309).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  120°  (Bertagnini,  A.  88,  128).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heilsem  Alkohol, 
Aether  und  koncentrirter  Salzsäure. 

Anisin  Cj^H^^NjO,.  B.  Bei  2 stündigem  Erhitzen  von  Anishydramid  auf  165 — 170* 
(Bertagnini,  A.  88,  128).  —  Prismen.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  bitter.  —  C,4H,4NfO,.HCl 
+  H,0.  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (C,^Hj4N,Q,.HCl),PtGl4. 
Hellorangefarbene  Blättchen.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

p-Methoxybenzalaminoacetal  Cj^H^jNO,  =  CH,0.CeH4.CH:N.CH,.CH.(0C,B[4),. 
B,  Bei  V»  stündigem  Stehen  von  Anisaldehyd  mit  Aminoacetal  (Heller,  B.  27,  8097).  — 
Bläulich  fiuorescirendes  Oel.  Siedep.:  190^  (kor.)  bei  12  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligro'in. 
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Di-p-MethoxylbonzyUden&thylendiamin  C.gH^oN.O,  =  (CH,O.CeH^.CH:N),.C,H^. 
B.  Aus  Anisaldehjd  und  Aethjlendiamin  bei  120^  (Mabon,  ^..,20,  272).  —  Gro&e  Tafeln 
(auB  Benzol  +  Lisroün).  Schmelzp.:  110— lll^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Benzol.    Wurd  durch  Säuren  leicht  gespalten. 

AnUid  C„HyNO  =  OH.CeH^.CH :  N.CsHj.  B,  Beim  Verdunsten  einer  ätherischen 
Lösans  von  S  Thln.  Anilin  und  4  Thln.  p-Oxybenzaldehyd  (Uerzfeld,  B.  10,  1271).  — 
Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  190 — 191^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Benzol  und  CHCl,,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

AniBliydranUid  C^^H^NO  =  CHgO.CeH^.CHiN.CaH,.  Goldgelbe  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (Schiff,  ä.  150,  195). 

AnisaldehydathylenanUin  C,,H„N,0  =  CH,O.CeH,.CH/^|^«y»jNc,H,.  B.  Beim 

Erwärmen    von   Anisaldehyd   mit   Aethylenanilin  C,H4(NH.C«H5)2   auf  dem  Wasserbade 
(Moos,  B.  20,  7S3).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol).     Schmelzp.:  164^ 

3, 5-DibPomoxybenayUdenanilin  CjjH^Br.NO  =  0H.CeH,Br,.CH:N.C,H6.  Krystal- 
lisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^H^O  in  metalivioletten  Schuppen  (Paal,  Kroxschröder, 
B.  28,  8235).  Rothe  (alkoholfreie)  krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  147°.  Leicht  lös- 
lich in  heifisem  Alkohol  u.  s.  w.,  aufser  in  LigroTn. 

p-Toluid  C.^H^NO  =  OH.C,H^.CH:N.CeH^.CH,.  B.  Aus  pOxybenzaldehyd  und 
p-Toluidin  (Hebzfeld,  B.  10,  2196).  —  Orani^efarbene,  quadratische  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  218^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCl,,  Benzol,  leichter  in  Aether, 
sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Anistoluid  CjsH^sNO  =  CH,0.CeH^.CH:N.CeH^.CH8.    a.  o-Derivat    B.    Aus  6  g 
Anisaldehyd  und  5  g  o-Toluidin  bei  110—120'  (Steinhart,  A,  241,  340).  —  Schmelz.p:  32^ 
b.  p-Dcrivat    Nadeln  (aus  Alkohol)    Schmelzp.:  92°  (Steinhart). 

3,6-DibromoxybenzyUden-p-Toluidlii  Cj^HuBr.NO  =  0H.CeH,Br,.CH:N.CeH4.CH,. 
Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C,HqO,  in  metallblauen  Schuppen.  Schmelzp.:  157^ 
(Paai.,  Kromschröder,  B.  28,  3235).    Krystallisirt,  alkoholfrei,  in  rothen  Prismen. 

p-Ozybenzylidenbenzylamin  Cj^H.jNO  =  0H.CgH4.CH:N.CH,.C5H5.  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  205  —  206°  (Mason,  Winder,  Soc,  65,  192).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w. 

3,5-DibromoxybenzyIiden-o-Naphtylamin  C„H,jBr,NO  =  OH.CeH,Br,.CH:N. 
CjoH..  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146°  (Paal,  Kromschröder,  B.  28,  3236).  Leicht 
Idslicn  in  Alkohol  u.  s.  w. 

jJ-Naphtalld  (OxybenzyUdeA-/9-Napbtylamln)  C17H1.NO  =  OH.CßH^.CHrN.CioH,. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220°  (Emmerich,  A.  241,  856). 

Ani8yliden-|?.Naphtylamin  CigH^^NO  =  CH,O.CeH4.CH:N.CioH,.  Glänzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  98°  (Steinhart,  A.  241,  341). 

p-Oxybenzyliden-o-Aminodiphenylmethan  C,oH„NO  =  CeH5.CH,.CeH^.N:CH. 
C9H4.OH.  B.  Bei  ^/^Btiindigem  Erhitzen  auf  100°  von  (1  Mol.)  p-Aminodiphenylmethan 
mit  (1  Mol.)  p-Oxybenzaldehyd  (0.  Fischer,  ScHMmT,  B.  27,  2787).  —  Gelbliche  Blättchen 
(ans  Benzol  4~  Ligroin).    Schmelzp.:  110°. 

AnisyUdenbenzhydpylamin  C,iH,pNO  =  CH80.CeH^.CH:N.CH(CeHj),.  Schmelz- 
punkt: 110—111°  (Michaelis,  Li»ow,  B.  26,  2170).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

p-Oxybenzyliden-o-AmiiiGbenzylalkohol  Cj^H^NO,  =  CeH^(OH).CH:N.CeH^. 
GH,. OH.  Nadeln  (aus  Benzol  -^  Ligroin).  Schmelzp.:  187°  (Paal,  Lauoenhbimer,  B. 
26,  2971). 

Anisaldehyd  und  Acetamid  C^H^.N.Og  =  CHjO.CeH^.CHCNH.CO.CH,),.  B,  Durch 
Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  (2  Mol.)  Acetamid  auf  120—180°  (Schuster,  A.  154,  80). 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  180°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser.    Wird  durch  Salzsäure,  aber  nicht  durch  Alkalien,  zerlegt. 

AniByUdenurethan  Ci^H^oNjO»  =  CH,O.CeH^.CH(NH.CO,.C2H5),.  B.  Durch  Ver- 
mischen  von  Anisaldehyd  mit  Urethan  und  wenig  Salzsäure  (Bischoff,  B,  7,  1080).  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem,  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  171 — 172°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  koncentrirten  Säuren;  zersetzt 
sich  beim  Rochen  mit  verdünnten  Säuren. 

Anisaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  A.  151,  198).  a.  Anisodiureid  CioH^N^O^ 
=  CH,0.C,H4-CH(NH.C0.NH,),.  D,  Bei  längerem  Stehen  einer,  mit  Anisaldehyd  und 
wenig  Essigsäure  versetzten,  wässerigen  Harnstoff lösung.  —  Gelbliche  Krystallblätier. 
Verliert,  bei  längerem  Auswaschen  mit  Wasser,  Harnstoff. 
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b.  Dianißotriureid  C^.H^NeO^  =  (NH.C0.NHA(C8H,0),(NH.C0.NH).  D.  Durch 
Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Anisaldehjd.  —  Krystallmasse;  beständig. 

Aniealdehyd  und  Benzamld  C„H,oN,0,  =  CH80.C6H^.CH(NH.C7H40),.  B,  Durch 
Erhitzen  von  13,6  Thln.  Anisaldebyd  mit  24,2  Thln.  Benzamid  auf  120—180^  (Schüsteb, 

A,  154,  82).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192^  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
wird  aber  von  Salzsäure  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Anisaldehyd. 

Hydrazinderivate  des  j)-0xybenzaldehyd8.  p-OxybeiiBalformylhydrazin 
CßHgN.O,  =  CHO.NH.N:CH.CeH^.OH.  B.  Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  von 
(1  Mol.)  Formylhydrazid  mit  (1  Mol.)  p-Oxybenzaldehyd  (Schöfer,  Schwan,  /.  pr.  [2]  51, 
181)!  —  Blüttchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  248^ 

p-Oxybenzalglykolylhydrazid  C^HioNjOg  =  OH.CH,.CO.NH.N :  CH.C.H^.OH.  B, 
Wie  Boiizalglykolhydrazin  (Curtius,  Schwan,  J.  pr,  [2]  51,  368).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  Wasser);  fleischfarbene  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  215—216°. 

pOxybenzaloxalhydrazin  CieH.^N^G^  =  (OH)CeH^.CH:N.NH.CO.CO.NH.N:CH. 
CjH^.OH.  B.  Beim  Schütteln  von  Oxalhydrazin  mit  p-Oxybenzaldehyd  (Schöfer,  Schwa», 
J.  pr.  |2]  51,  196).  —  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Sehr  wenig  löslich  in  absol. 
Alkohol. 

pOxybenzalmalonylhydrazin  C^H.eN^O^  =  (OH)CeH^.CH:N.NH.CO.CH,.CO.NH. 
N:CH.CeH,.OH.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  163°  (Schöfer,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  189). 
Unlöslich  in  Wassei*  und  Aether. 

p-OxybenzalBuccinylhydrazin  CjsHjgN.O,  =  (OH)CeH^ .  CH :  N.NH .  CO . CH, .  CH,. 
CO.NH.N:CH.CeH,.OH.  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  216°  (Schöfer,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  192).     Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

p-Oxybenzalbenzoylhydrazm  Ci^H^N.O,  =  0H.CeH^.CH:N.NH.C0.CeH5.  Nadeb. 
Schmelzp.:  233°  (Struve,  J.  pr,  [2]  50,  303). 

p-Oxybenzyliden-2,4,6-Triiiitro-m-Aethoxyphenylhydrazon  CjftU^NsOg  = 
C2H,O.C«H(NO,)«.NH.N:CH.C6H,.OH.  B.  Analog  dem  Benzylidenderivat  (Purgotti,  0. 
25  [2]  504).  —  Tiefrothe,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  231°.  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCl^. 

Hydroxylaminderivate  des  p-Oxybcnzaldehyds.  p-Oxybenzaldoxlm 
C,H,NO,  +  xH,0  =  OH.CeH,CH:N.OH  +  xH,0.  B.  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und 
Hydroxylamin,  wie  bei  Salicylaldoxim  (S.  76)  (Bach,  B.  16,  1785).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Benzol  +  Ligroin).    Schmelzp.:  72  —  73°;  das  wasserfreie  Oxim  schmilzt  bei  112°  (Dollfüs, 

B,  25,  1925).  —  Naj.CrHjNO,  4- 3H,0. 

Acetyloxybenzaldoxim  C^H^NO,  =  0H.CeH^.CH:N.0.C,H80.  Glänzende  Tafeln 
oder  Nadeln.     Schmelzp.:  114—115°  (Dollfus,  B.  25,  1925). 

p-Aldoximphenoxyes8igB&ure  CgH^NO,  =  C0,H.CH,.0.CeH^CH:N.0H.  B.  Aus 
p- Aldehyd ophenoxy essigsaure  und  NHgÜ,  in  der  Kälte  (Elkan,  B.  19,  3052).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  168°. 

2-Chlorani8aldoxlm  C^HgClNO,  =  CHg0.CeH3Cl.CH:N0H.  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  93°  (Tiemann,  B,  24,  711).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCl,. 

a-Bromoxybenzaldoxim  C^HeBrNO,  =  0H.C6H,Br.CH:N.0H.  Nadeln.  Schmelzp.: 
135°  (Paal).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Aether  und  Alkohol. 

3,5-Dibromoxybenzaldoxim  C7HßBr,N0,  =  0H.CeH,Br,.CH:N.0H.  Kurze  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  194°  (Paal,  Krohschröder,  B.  28,  8236).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther. 

Methyläther  (Anisaldoxim)  CgH^NO,.  a.  a-Derivat,  a-Anisantialdoxim 
CH  OCH  CH  " 

'       wn  \f    •     ^'    ^^^  Anisaldehyd  und  Hydroxylamin  (Westen bbroer,  B,  16,  2998; 

Beckmann,  B,  23,  1687).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  61°  (Gold- 
SCHMIDT,  PoLONOWSKA,  B.  20,  2407);  64°  (Miller,  B.  22,  2790).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Geht,  beim 
Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäuregas,  in  das  ^-Derivat  über.  Eisessig  er- 
zeugt allmählich  Anisamid.  Ein  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Gemisch  aus  Eisessig  und 
(7  %)  Essigsäureanhydrid  erzeugt  ausschliefslich  Anissäurenitril.  Schmeckt  intensiv  suis.  — 
Na.C8H8N0,  +  2H,0.  B,  Wie  das  Natriumsalz  des  Benzantialdoxims  (Goldschmidt, 
RöDER,  B.  28,  2014).  —  Krystallinisch. 
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b.  ^-Derivat,  Anissynaldoxim  Cö,O.CeH,.CH  ^  ^^^^  CH80.CeH^.CH<^^*^.    ß. 

Das  Hjdrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von 
a-Anisaldoxim  (Bbgemann,  B,  23,  1688).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  130  bis 
130,5'  (B.);  133'  (GoLDSGHHiDT,  B.  23,  2165).  Geht,  bei  kurzem  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt,  in  das  a-Derivat  über.  Schwer  löslich  in  Benzol  (Trennung  vom  a-Derivat). 
Wird  von  Aether  in  wenig  Stunden  in  das  a-Derivat  umgewandelt.  Mit  Alkohol  erfolgt 
dieselbe  Umwandlung  erst  bei  150'.  Verhält  sich  gegen  Reagenzien  wie  das  a-Derivat. 
Geschmacklos.  —  CgHgNOj.HCl.    Krystallinisch     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  131'. 

Methyl&ther  C^HjjNO,  =  CH,O.CeH^.CH:N.O.CH,.  a.  a-Derivat.  B.  Aus  Anis- 
aldoxim,  gelöst  in  Holzgeist,  mit  Natrummethjlat  und  GHgJ  (Goldschmidt,  B.  23,  2164). 

—  Glänzende,  quadratische  Täfelchen  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.:  48';  Siedep.:  246'  bei 
724  mm.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

b.  /^-Derivat.  B.  Man  behandelt  ^-Anisaldoxim,  gelöst  in  Holzgeist,  mit  Natrium- 
methylat  und  CH,J  und  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrom  (Goldschhiot,  B.  23,  2167). 

—  Oel.  Siedep.:  245'.  Wird  durch  Salzsäure  oder  durch  Destillation  mit  einer  Spur 
Jod  in  a-Anisaldoximmethyläther  umgewandelt. 

Benzyläther  CjßHjjNO,  =  C8H8N0,.CH,.CflH6.  a.  a-Derivat.  B.  Aus  Nntrium- 
a-Anisaldoxim  und  Benzylchlorid  oder  aus  Anisaldehyd,  a-Benzjlhydroxylamin,  gelöst  in 
Alkohol,  und  Natriumbicarbonat  (Beckmann,  B,  23,  1687).  —  Glasglänzende  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  46,5'.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Jodwasserstoff- 
säure  spaltet  Benzyljodid  ab.     Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure. 

b.  /^-Derivat.  B.  Wie  der  ^-Benzyläther  (Beckmann,  B.  23,  1689).  —  Glänzende, 
viereckige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  106—107'.  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter 
in  Alkohol.  Wird,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure,  nicht  verändert.  Liefert,  bei 
der  Destillation  mit  Kali,  Benzylamin.  —  CijHjsNOj.HCl.  Krystallpulver.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  167—168'. 

Acetylanisaldoxim  C^oH^NOs  =  CH80.C6H,.CH:N.O.C,HgO.  a.  a-Derivat.  B. 
.4us  a-Anisaldoxim  und  Essigsäureanhydrid,  in  dor  Kälte  (Hantzsch,  B,  24,  41).  Siehe 
^-Acetylanisaldoxim.  —  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  48'.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

b.  ^-Derivat.  D.  Wie  bei  |?-Benzaldoximacetat  (Hantzsch,  B.  24,  38).  —  Säulen 
(ans  Xylol).  Schmelzp.:  64'.  Wird  durch  Salzsäuregas  oder  Acetylchlorid  in  «-Acetyl- 
anisaldoxim umgewandelt.  Wird  von  Soda  oder  beim  Stehen  mit  Essigsäurennhydrid  in 
Anissäurenitril  umgewandelt. 

CarbanilidoaniBaldoxim    CigHi^N^Og.      a.    Antiderivat  ^„  XTU^A/Axf    •    ^' 

Crgtij.iS  H.L/Ü.U.  M 

Aus  a-Anisaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3102 j. 

—  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  103'  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26, 
2090).     Wird  durch  Kochen  mit  Benzol  nicht  verändert. 

b.  Synderivate        »    *    «    *'..  xttt /-i  rr  ntr  •     o-Derivat.     B.    Aus  Anis- 

synaldoxim,  gelöst  in  kaltem  Aether,  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  23,  2165; 
(toldschmidt,  KiETSCHOTEN,  B.  26,  2089).  —  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  80'. 
Grcht,  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether,  in  das  pf- Derivat  über.  Kalte  Natron- 
lauge (von  5'/o)  erzeugt  viel  Diphenylharnstoff,  Anilin,  etwas  Anissäurenitril  und  ziemlich 
viel  Anissynaldoxim.  Zersetzt  sich,  schon  beim  Aufbewahren,  in  Diphenylharnstoff,  Anis- 
säurenitril, Wasser  und  CO..  Wird,  in  Benzol  gelöst,  durch  Salzsäuregas  in  Carbanilido- 
anisantialdoxim  umgewandelt. 

^-Derivat  B.  Beim  Umkrystallisiren  des  a- Derivats  aus  warmem  Aether  (Gold- 
schmidt, Rietschoten,  B,  26,  2089).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  82'.  Kalte  Natronlauge  erzeugt  viel  Anissäurenitril,  Anilin  und  sehr  wenig  Anissyn- 
aldoxim und  Diphenylharnstoff. 

OH  O  P  H  oh 
Tolylcarbonimidoderivat  CijHijNjOg.    a.  Antiderivate  ^„  ^„  kttj  nn  n  xr   ' 

a.  o-Tolylderivat.  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  127'  (Goldschmidt,  Riet- 
8CH0TEN,  B,  26,  2090).     Leicht  löslich  in  Aether. 

b.  Tolylderivat.  B,  Entsteht,  neben  dem  p-Tolylderivat  des  Anissynaldoxims, 
beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Anisantialdoxim  mit  p-Tolylcarbonimid 
(Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  126'.  Natronlauge 
spaltet,  in  der  Wärme,  in  wenig  p  Ditolylharnstoff,  viel  p-Toluidin  und  Anisantialdoxim. 
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b.  Synderivate  ^^•^■^•"'•§".co.NH.C,H,.CH.-  '^  o-Tolylderivat.  «-Deri- 
vat.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten  ätherischen  Losung  von  Anissynaldoxim  mit 
o-Tolylcarbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2090).  —  Schmilzt,  bei  81*,  unter 
Zersetzung.     Geht,  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether,  in  das  ^Derivat  über. 

^-Derivat.  B.  Beim  Umkrystallisiren  des  «-Derivats  aus  warmem  Aether  (Gtold- 
scHMiDT,  Rietschoten).  —  Nädelcheu.     Schmelzp.:  98°. 

b.  p-Tolylderivat.  a-Derivat,  B.  Wie  das  entsprechende  o-Tolyldetivat 
(GoLDSCHHiDT,  Kietschoten).  Siehe  auch  das  p-Tolylcarboniminoderivat  des  p-Anisanti- 
aldoxims  (G.,  R.).  —  Hellgelbe,  schiefe  Prismen.  Wird  bei  70—80®  weife  und  schmilzt 
bei  106**,  unter  Zersetzung.     Kochender  Aether  erzeugt  das 

I?- Derivat.  Haarfeine  Nadeln.  Schmilzt,  bei  106°,  unter  Zersetzung  (Goldschmidt, 
Rietschoten). 

a-Anisaldoximbenzoat  C.^HigNOg  =  CH30.C6H,.CH:NO.C7HbO.  Glänzende  Bl&tt- 
chen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  109-110°  (Minunni,  Corselli,  0,  22  f2]  169). 
Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  entstehen  Anisaldehydhydrazon  und  Benzoyl- 
phenylhydrazin. 

Aethylätheroxybenzaldoxlm  CgH^NO  =  C,HßO.C„H^.CH :  N.OH. 

a.  Antiderivat.     Schmelzp.:  118°  (Hantzsch,  Ph.  Ch,  13,  518). 

b.  Synderivat.     Schmelzp.:  157°.  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  136°  (H.) 

Kondensationsprodukt  Cj^HjoOg.  B,  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  ZnCl,  (Bourquik, 
B,  17,  503).  —  D.  Wie  bei  dem  isomeren  Produkt  aus  Salicylaldehyd  (S.  78).  —  Rothe, 
amorphe  Flocken.  Löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Unlöslich  in 
NaHSOg.     Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  kein  Kondensationsprodukt. 

Farbstoff  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Phenol  und  Schwefelsäure:  Liebermann,  B,  11, 
1437;  ZuLKowsKY,  M.  5,  115. 

p-Oxybenzaldehyd,  ^-Naphtol  und  Schwefelsäure  s.  Melinointrisulfon- 
säure  Bd.  II,  S.  1009. 

2.  Aldehyde  c^Hfi,  =  CH8.CeH«(0H).CH0. 

1.  Methylphenol(4)-MethylcU(2)f  (a')0'€hcy'ni'Toluylald€hydf  p-Hamo- 
salicylaldehyd»  B,  Beim  Behandeln  von  p-Kresol  mit  Chloroform  und  Natronlauge 
(Tiemann,  Schotten,  B,  11,  773).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  56°;  Siedep.:  217—218°.  Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  tiefblaue 
Färbung.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  NH,  wie  bei  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd. 
Wird  von  Acetylchlorid  in  p-Dimethyldisalicylaldehyd  C^gHi^Og  umgewandelt  Deri- 
vate: Schotten,  jB.  11,  785. 

Methyl&ther  C^Hj^O,  =  CH,O.C6H3(CH8).CHO.  Flüssig.  Siedep.:  254°  (Schotten, 
Ä  11,  785). 

Acetat  CioHjoOg  =  C,H,0,.CeH3(CH8).CHO.  B,  Durch  Vermischen  des  trockenen 
Kaliumsalzes  des  Oxytoluylaldehyds  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Lange  Nadeln  Taus 
wässerigem  Alkohol)."  Schmelzp.*:  57°.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen. 
Giebt,  mit  NaHSO,,  eine  krystallinische,  schwer  lösliche  Verbindung. 

Essigaaures  Acetat  O.^Vi.fi^  =  C,HgO,.CeHg(CHJ.CH(C,H,0,),.  D.  Durch  mehr- 
stündiges Sieden  von  1  Thl.  (Ixytoluylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Schotten).  — 
Krystallc.     Schmelzp.:   94°.     Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

6-Nitrooxytoluylaldehyd  C8H,N04=0H.CeH,(N0,)(CH8).CH0.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Oxytoluylaldehyd  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Schotten,  All,  788).  —  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  141°.  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  heifscm.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  rother  Niederschlag. 

Oxim  Cjr„NO,  =  CHg.CeH8(0H).CH:N.0H.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 105°  (Goldbeck,  B.  24,  3658).     Schwerlöslich  in  LigroTn,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

p-Dimethyldisalicylaldehyd  C^gHi^Oa.  B,  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Oxytoluylaldehyd  mit  Acetylchlorid  (Beadley,  Dains,  Am.  14,  298).  —  Tafeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp. :  141°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Wird  von  Vitriolöl  in  Oxytoluylaldehyd  zurückverwandelt. 

2.  Methylph€nol(5)-Methylal(2)f  p-Oxy'O-TolvylijUdehyd,  tn^HotnO' 
P-Oxybenzaldehyd.  B.  Entsteht,  neben  o-Oxy-p-Toluylaldehyd,  beim  Erhitzen  von 
2#  Thln.  m-Kreeol  mit  50  Thln,  NaOH,  150  Thln.  Wasser  und  30— 40  Thln.  Chloroform 
(Tiemann,  ScHoiTEN,  B,\\,  773).  —  Flache,  tafelförmige  Blättchen  (aus  Wasser).   Schmeiß* 
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punkt:  110^.  Ziemlich  löslich  in  heifscm  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  in  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellrosarothe 
Färbung.  Leicht  löslich  in  NHg  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  nur  schwer  angegriffen,  geht,  aber  bein  Schmelzen  mit  Kali,  leicht  in 
p-Oxy-o-Toluylsfiure  über. 

3.  Methylphenol(2)'Methylai(3) 9  (rho-Oocy-m^ToluylcUdehyd^  o-Homo- 
gaiicyialdehyd.  B,  Entsteht,  neben  p-Oxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-Kreosol,  Chloro- 
form und  Natronlauge  (Tiemann,  Schotten,  B,  11,  772).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  17®; 
Siedep.:  208— 209^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 
Giebt  mit  Eiseuchlorid  eine  bläuliche  Färbung.  Löst  sich  mit  tiefgelber  Farbe  in  Ammo- 
niak; die  entstehende  Ammoniak  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  überschüssigem  Ammoniak. 

Oxim  C,HeNO,  =  CH8.CeH3(OH).CH:N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 99®  (Paschen,  B,  24,  3668).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol, 
unlöslich  in  LigroYn. 

Aoetat  C,oH,oO,  «  C,H,0,.C«H.(CH,).CHO.  Siedep.:  267®  (Barbiee,  BL  83,  54). 
Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.     Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

4.  Methylphenol(€)-Methylai(8),  p-Oxy^m-Toluylaldehyd,  o-Homo- 
p'Oxybenzaldehyd»  B.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-Kresol, 
Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Schotten,  Ä  11,  772).  —  Lange  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  115®.  Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  blau  violette  Färbung.  Löslich- 
keit und  Verhalten  gegen  Ammoniak  wie  bei  p-Oxy-o-Toluylaldehyd. 

Acetat  CioH^oO,  =  C,H,0, .  C^H^f  CH,).  CHO.  B,  Aus  dem  Natriumsalze 
CgH,0,.Na  und  Essigsfiureanhydrid  (Staats,  B.  18,  138).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  89—40®.  Ist  nach  Babbiee  (BL  83,  55)  flüssig,  siedet  bei  275®  und 
verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

Oxim  C.HpXO,  =  CH,.CeH8(0H).CH:N0H.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 143,5®  (Paschen,  B.  24,  3672). 

S-Nltrooxytoluylaldehyd  CgH^NO^  =  0H.CeH,(N(),)(CH3).CH0.  D.  Wie  bei 
(a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (Schotten,  B,  11,  789).  —  Feine,  gelblich weilse  Nadeln. 
Schmelzp.:  152®.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.     Verbindet  sich  mit  NaHSO,. 

5.  M€thyiphenol(3hMethylal(4),  o-Oxy-p-Toluylaldehyd,  m-Homosalicyl' 
aldehyd.  B.  Entsteht,  neben  p-Oxy-o-Toluylaldehyd,  aus  m-Kresol,  CHClg  und  Natron- 
lauge (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  773).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  54®;  Siedep.:  222— -223®. 
Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  violette  Färbung.  Löslichkeit  und  Verbalten  gegen  NHg  wie 
bei  (a-  und  v-)o  Oxy-mToluylaldehyd. 

3.  Phen-I^-Propylolal,  /^-Phenylmiichsäurealdehyd  Q^n,^o^  =  CeH5.CH(0H).CH,. 

CflO.      MTitrophenylmilchBäurealdehyd    C9H9NO4  =  CeH,(NO,).CH(OH).CH,.COH. 

a.  o-Nitroderivat  B.  Die  Verbindung  mit  Aldehyd  CeHaNO^.CgH^O  entsteht, 
wenn  man  in  ein  durch  Eis  gekühltes  Gemisch  von  Acetaldehyd  und  o-Nitrobenzaldehyd 
sehr  vorsichtig  2procentige  Natronlauge  eintropfen  lässt,  bis  die  alkalische  Reaktion 
5  Minuten  bestehen  bleibt  (Baeyer,  Drewsen,  B.  16,  2205).  Dann  wird  der  überschüssige 
Aldehyd  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  das  abgeschiedene,  krystallinisch  gewordene 
Produkt  auf  porösem  Thon  abgesogen  und  aus  Aether  umkrystallisirt 

Die  Verbindung  CgH^NO^.CjH^G  bildet  grofse,  monokline  Prismen.  Schmilzt  bei 
125®  unter  Abgabe  von  Aldehyd.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  wässe- 
rige Lösung  verliert  bei  40—50®  Acetaldehyd.  Wird  von  Silberoxyd  zu  Nitrophenylmilch- 
Bäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  o-Nitrozimmtaldehyd.  Mit 
Alkalien  entsteht  Indigo. 

b.  m-Nitroderivat  Die  Verbindung  mit  Acetaldehyd  C9H9NO4.C2H4O  entsteht 
aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Acetaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge,  wie  das  o-Nitro- 
derivat (GöHBiNo,  B.  18,  720).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lös- 
lich in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zersetzt  sich  bei  100®  unter  Abgabe 
von  Acetaldehyd.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid,  m-Nitro- 
zimmtaldehyd. 

e.  p-Nitroderivat.  Wurde  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zustande  erhalten.  Die  Ver- 
bindung desselben  mit  Acetaldehyd  CgHöNG^.CjH^G  entsteht  beim  Eintröpfeln  einer 
2procent^en  Natronlauge  in  ein  auf  0*^  abgekühltes  Gemisch  von  p-Nitrobenzaldehyd 
und  Acetaldehyd,  bis  zur  bleibenden,  alkalischen  Beaktion  (Göhrinq,  B.  18,  872).  — 
Prismen.    Schmilzt,  unter  Abgabe  von  Aldehyd,  bei  etwa  115°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
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Aether  u.  8.  w.  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  Wajsser,  in  Acetaldehjd  und  p-Nitrozimmt- 
aldehyd.  Wird  von  Ag,0  in  p-Nitrophenjlmilchsäure  übergefQhrt.  Mit  RMnO«  entsteht 
p-Nitrobenzo^säare. 

5-Chlor-2-Nitroplienyl-/9-Miloh8äurealdehyd  CgHaClNO^  =  C,H-C1(N0,).CH(0H;. 
OHj.CHG.  B,  Aus  5-Chlor-2-Nitrobenzaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (von 
6%),  in  der  Kälte  (Eicheuorün,  Einhorn,  A.  262,  166).  —  Flüssig.  Wird  von  NaClO  in 
»•Chlomitrophenjimilchsfture,  von  Ag,0  aber  in  ^-ChlornitrophenjlmilchsSure  tibergef&hrt. 

5.Brom-2  Nitpophenyl-|?-Mücli8äurealdehyd  C^HgBrNO,  =  C.HgBn  NO,).CH(OH). 
CH^.CHO.  B.  Das  Additionsprodukt  an  Acetaldehyd  entsteht  bei  allmählichem  Ein- 
tröpfeln, unter  Kühlung,  von  Natronlauge  (von  67o)  ^^^  ^^  ^^  Minuten  nicht  verschwin- 
dender, alkalischer  Reaktion,  in  die  Lösung  von  5-Brom-2-Nitrobenzaldehyd  in  Acetaldehyd 
(Einhorn,  Gernsheim,  A,  284,  150).  Man  verjagt  den  überschüssigen  Acetaldehyd,  fällt 
mit  Wasser  und  Iffsst  12  Stunden  stehen,  wobei  mau  das  Wasser  einige  Maie  erneuert. 
—  Schmelzp.:  92 — 93^     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwerer  in  Ligroin. 

Verbindung  mit  Acetaldehyd  CaHgBrNO^.CjH^O.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol) 
(E.,  H.).     Verliert  bei  87°  den  Aldehyd. 

4.  1, 2, 4  -  Trimethylphenol  (5)  -  Methylal  (6) ,     Trimethy  I  -  o  -  Oxybenzaldehyd 

CjoHj.O,  =  (CH„X.C8H(0H}.CH0.  B.  Entsteht,  neben  einem  Körper  C,oH„Cl,0  (s.  u.), 
beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Tbl.  CHCi,,  in  die  Lösung  von  1  Tbl.  Pseudocumenol 
(CHjlg.C.H^.OH  und  1  Tbl.  NaOH  in  50  Thln.  Wasser  (Acwbrs,  B.  17,  2976).  Man 
kocht  3 — 4  Stunden  lang  am  Kühler,  säuert  dann  mit  HCl  au  und  destillirt.  Das  wässe- 
rige Desrillat  wird  mit  Natron  versetzt,  wobei  der  Körper  CioH,,Cl,0  ungelöst  bleibt. 
Die  alkalische  Lösung  fällt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  105— 106^  Sublimirt  unzersetzt  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,  und 
Eisessig. 

Verbindung  C,oH.,Cl,0  =  (CH,),.C.H,.0.CHC1,  (?).  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der 
Einwirkung  von  Chlorotorm  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Pseudocumenol  (Aüwbrs,  B. 
17,  2977).  —  D,  Siehe  Trimethyloxybenzaldehyd.  —  Lange,  dicke,  glänzende  Prismen 
und  Tafeh)  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98—99°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kali- 
lauge, ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Eisessig.  Unzersetzt  löslich 
in  kaltem  Vitriolöl.     Wird  von  Kalilauge  bei  110®  nicht  angegriflfen. 

Verbindung  CjoH,jBr,0.  B,  Aus  Pseudocumenol,  CUBrg  und  Kalilauge  (Adwers, 
B.  18,  2656).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  105°.  Giebt  an  alkoholisches  Kali  viel  leichter 
Brom  ab,  als  die  analoge  Chlorverbindung. 

5.  Aldehyde  c„H,,o,. 

1.  M€thyl'4-Methoüthylphenol(5)-Methylal(2)f  p-Thymotinaldehyd  CH,. 

CeH,lCH(CH3),].(0H).C0H.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  130  g  CHCl,,  50  g 
Thymol,  160  g  NaOH  und  3  1  Wasser  (Kobek,  B.  16,  2097).  Man  schüttelt  die  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  Aether  ans,  säuert  dann  an  und  destillirt  mit  Wasser.  Der  nicht  flüchtige 
Aldehyd  bleibt  im  Rückstande  und  wird  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystalliairt.  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  138".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  heifst^n  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefÄrbt.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
Natriumdisulfit  und  verbindet  sich  nicht  damit. 

Anilid  C^H^^NO  =  (OH).C,oII,2.CH:N(C«H5).  D.  Man  erwärmt  Thymotinaldebyd 
mit  (1  Mol.)  Anilin,  wäscht  das  Produkt  mit  heiisem  Ligroin  und  löst  es  in  siedendem 
Ligroin,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  (Kobes).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  142°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

Methyläther  C„H,«0,  =  CH3.C«H,(C,H7)(OCII,).COH.  D.  Aus  Thimotinaldehyd, 
CH,J,  NaOH  und  Holzgeist  (KobekJ.  —  Flüssig.  Sicdep.:  278°.  Leichtlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Anüid  CjgH^jNO  =  CioHj,(OCH,).CH.N(C,H,).  D.  Aus  dem  Methyläther  des 
Thymotinaldehydes  und  Anilin  (Kobek).  —  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80**. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Methyl -4~  Methoüthyiphenolfß)  -  Methylal (8) ,  p -  CarvakrotinoMehyd 

(CH,),CH.CeH,(riI,).(OH).COH.  Bei  V« stündigem  Kochen  von  20  g  Carvakrol  mit  60  g 
NaÖH,  100  g  11,0   und  16  g  CHCI^  (Lustig,  B,  19,  14).     Man  desüllirt  das  Chloroform 
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ab,  sftaert  den  Rückstand  mit  HCl  an  und  destillirt  —  Oel.  Nicht  destillirbar;  mit 
Wasserdftmpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eiscnchlorid  tief  dunkel- 
grün gefärbt.    Oxjdirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  p-Carvakrotinsäure  Ci^Hi^O,. 

Poljrmerer  Carvakrotinaldebyd  (C,iH^40,)x(?).  B.  Entsteht,  neben  p-Carvakrotin- 
aldehyd,  aus  Carvakrol,  Chloroform  und  Natronlauge  (NordmamK)  B.  17,  2633 j;  bleibt  im 
Rückstande  von  der  Darstellung  des  p-Carvakrotinaldehjds.  —  Seideglänzende,  flache 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  96^  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdfimpfen.  Schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Wird  durch 
Eiseiichlorid  nicht  gefärbt    Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

8.  S-IHmetho(Uhylphenol(ßhM.ethylal9  Tertiärbtitylsaiicylaidehyd  (CH,),C. 
C.,H,(OH).CHO.  B.  Aus  45  g  Tertiärbutjlphenol,  45  g  NaOH,  55  g  CHCl,  und  500  ccm 
Wasser  (Daihs,  Rothrock,  Am,  16,  635).  —  Bleibt  bei  —  18°  flüssig.  Siedep.:  251— 252** 
bei  729  mm;  spec  Gew.  =  1,039  bei  20^  FeCl,  erzeugt  eine  violette  Färbung.  Wird 
durch  Acetylchlorid  polymerisirt. 

Anüid  CiyHi^NO  =  OHCioH.j.CHiN.C^Hj.  Gelbe,  monokline  Tafeln.  Schmelzp.: 
87^  (Dains,  Kothrock).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  weniger 
in  Zjigro'in. 

Oxim  C,iH,jNO,  =  OH.C,oH„.CH:N.OH.  Lange,  monokline  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  112°  (Dains,  Rothrock).  FeCi,  erzeugt  eine  Purpurfärbung.  Liefert  (mit 
Benzoylchlorid  -|-  Natronlauge)  ein  bei  1 60°  schmelzendes  Dibenzoylderivat  C^gH,, NO« 
=  C7U50,.C|qHj,.OH:N.O.C7H£0  (monokline  Krystalle;  schwer  loslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol,  CS,  und  CHCI,). 

Methyl&ther  C„H,eO,  =  CH,O.C,oH„.CHO.  Flüssic.  Siedep.:  274-276°  bei 
735  mm  (Daiks,  Rothrock,  Am.  16,  640).  Liefert  ein  dickflüssiges  Oxim  C.,H,,NO, 
=  CH,O.CioH„.CH:N.OH. 

Benzyläther  CigH^^O,  =  CflHg.CHjO.GioHjj.CHO.  Lange,  monokline  Prismen  (aus 
Holzgeist).    Schmelzp.:  70-71°  (D.,  R.). 

Aethylkohlenaäupeester  C,  Jl^gO^  =  C2H50.CO,.C,oHi,.CHO.  Ä  Aus  dem  Natrium- 
salze des  Aldehydes  und  CICGj.CjHj  (D.,  R.).  —  Schmelzp.:  63°. 

Faratertiärbutylsalicylaldehyd  (CiiHi^O,)^.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von 
Terti&rbutylsalicylaldehyd  mit  Acetylchlorid  (i).,  R.,  Am.  16,  642).  —  Monokline  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  158°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und 
CS,.  Wird  von  Chamäleoulösuug  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird 
Tertifirbutylsalicylaldehyd  regenerirt. 

5-Brom-3-Tertiärbutylsalicylaldehyd  C^iHigBrC,  =  CACeH,BitGH).CHG.  B. 
Aus  dem  trocknen  Natriumsalze  des  Tertiärbutylsalicylaldehyds,  vertheilt  in  CS,,  und 
(1  Mol.)  Brom  (Daihs,  Rothbock,  Am.  16,  642).  —  Monokline  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 86—87°.     FeCl,  erzeugt  eine  violette  Färbung. 

Oxim  C„H„BrNG,  =  OH.C,oHi,Br.CH:N.GH.  Monokline  Tafeln  (aus  Benzol  + 
Ligroin).  Schmelzp.;  163°  (D.,  R.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  CHClg 
und  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  CS,. 

Dibenzoat  C„H„BrNG^  «  C,H,G,.C,oH„Br.CH:N.GC,H60.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  187°  (D.,  R.).    Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl.  und  CS,. 

B.  Aldehyde  C^H,„_,oG,. 
I.  Aldehyde  CgHeG,. 

1.  PhenäthylaJj  Benzoylformaldehyd^  Phenylglyoxal  CeHg.CG.CGH  +  H,G 
=  C«H5.CG.CH(GH),.  B.  I'-Nitrosoacetophenon  scheidet,  beim  Erwärmen  mit  einer  koncen- 
trirten  Lösung  von  NaHSG,,  ein  Salz  aus,  das  beim  Kochen  mit  der  10 fachen  Menge 
Schwefelsäure  (von  80%),  unter  Abscheidung  von  Benzoylformaldehyd,  zerföUt  (Pech- 
mann, B.  20,  2904).  C-Hj.CO.CH:N.GH  +  NaHSG,  =  CeH5.CG.CH:N.SG,Na  +  H,G  und 
C,H,.CG.CH:N.SG,H  +  2H,G  =  CsHeO,  +  NH^.HSG^.  -  D,  Man  schüttelt  (30g) 
Nitrosoacetophenon  mit  (120  g)  einer  85procentigen  Natriumdisulfitlösung,  verrührt,  nach 
dem  Elrkalten,  mit  Alkohol  und  (1  ccm)  Eisessig  zu  einem  dünnen  Brei  und  saugt  ab. 
Man  kocht  je  30— 40  g  des  Niederschlages  mit  der  11  fachen  Menge  Schwefelsäure  (von 
17  7^)  (MtfLLER,  Pechmann,  B,  22,  2557).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  73°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verliert 
bei  100°  1  Mol.  H,0;  bei  142°  bei  125  mm  siedet  der  wasserfreie  Aldehyd.  Riecht 
stechend.    Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  am  wenigsten  in  kaltem 
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Wasser  and  LigroYo.  1  ThI.  löst  sich  in  ca.  35  Thln.  Wasser  von  20^  Reducirt  ammo- 
niakaliflche  Silberldsnng,  aber  nicht  FEHLiNa'sche  Ldsnng.  Wird  von  Alkalien  in  Mandel* 
säure  übergeführt.  Liefert,  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak,  einen  Körper  C,,H,qN,0 
(s.  u.).  Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  Körper  C|«H,,N,0,.  Verbindet  sich  mit  8,4-To- 
lujlendiamin  zu  Phenyltoluchinoxalin  C,gH„N,. 

Körper  C„H„N,Or?)  oder  C„H„N,0(?).  B.  Aus  Benzoylformaldehyd,  gelöst  in 
Wasser,  und  Ammoniak  (Müller,  Pechhank,  B.  22,  2559).  —  Glänzende  Blätter  (ans 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  192—198".  Destillirt  unzersetzt.  Wird  aus  der  Lösung  in 
Alkalien  durch  Säuren  gef&Ut 

Körper  C|eH,,NsOg.  B,  Aus  Benzoylformaldehyd  und  Hydroxylamin  (Müller, 
Peohhann,  B,  22,  2560).  Entsteht,  neben  Phenjlglyozim,  bei  Sstündigem  Kochen  von 
(28  g)  l'-Nitrosoacetophenon  mit  (19,5  g)  salzsaurem  Hydroxylamin,  gelöst  in  Wasser 
(Bgholl,  B,  23,  8580).  Man  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether  aus.  —  Pulver. 
Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  207—211»  (Schoix),  bei  219*»  (M.,  P.).  Unlöslich 
in  Alkohol  u.  s.  w.     Löst  sich  in  Natron  und  in  heiHser  Salzsäure. 

p-Bromphenylglyoxal  CgH^BrOg  =  CeH^Br.CO.CHcOH)^.  B.  Beim  Kochen  des 
(Hydrates  des)  Acetylderivates  des  Isonitroso-p-Bromacetophenons  mit  Wasser  (Södeiibaüv, 
Privatmitth.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  182—183°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Monoxtm  =  Isonitrosobromacetophenon  s.  d. 

Dloxlm  CgH^BrN.O,  =  C«H,Br.C(N.OH).CH:N.OH.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 169—170°  (Söderbaum).     Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

2.  Phendimethyial(l,2),  Phtalaldehyd  CeH/CHO),.  Ä  Bei  längerem  Kochen  von 
lSl*,2\2»-Tetrachlor-o-Xylol  mit  Wasser  (Colson,  Gautieb,  A,  eh.  [6]  11,  26).  Man  neutra- 
lisirt  genau  mit  K^CO,  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Schmelzp.:  52°.  Beim  Kochen 
mit  wässerigem  N,H^  entsteht  Phtalazin  CgHgT^,. 

Phtalaldoxlm  CgHgN.O,  =  C«H,(CH:N.OH),.  B.  Beim  Kochen  von  1  Mol.  Phtal- 
aldehyd mit  4  Mol.  NHjO.HCI,  4  Mol.  NaOH  und  Alkohol  (Münchmeyeb,  B.  20,  509).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245°. 

3.  Phendim€thylal(lf3)9  Isophtalaldehyd  CeH^(CH0)3.  Lange  Nadeln.  -Schmelz- 
punkt: 89-90°  (V.  Meyer,  B.  20,  2005). 

Isophtalaldoxim  CgHgN^O,  =  CeH^(CH :  N.OH),.  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol) 
(MüNCHMEYER,  B,  20,  508).  Schmelzp.:  180°  (Meyer,  B.  20,  2005).  Wird  von  Acetylchlorid, 
schon  in  der  Kälte,  glatt  in  Isophtalonitril  und  Wasser  zerlegt. 

Dimethyläther  C^oHi^NjO,  =  C8HeN,(0CH,),.  Nadeln.  Schmelzp.:  77°  (Mükcb- 
hbyer). 

Diäthyläther  Ci,H,,N,0,  =  C8HeN,(002Hg),.    Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  165°  (M.). 

4.  Phendiinethylal(lf  4),  Terephtalsäurealäehyd  CeH/CHO),.  B.  Beim  Kochen 
von  lSl»,4',4»-Dichlor-p-Xylol  mit  (1  Thl.)  Bleinitrat  und  (20  Thln.)  Wasser  (Grimaüx,  Jl 
1876,  490).  Beim  Auflösen  von  1»,  1^4S4»-Oibrom-p-Xylol  in  rauch.  Salpetersäure  (W.  Low, 
Ä  18,  2073).  Beim  Erwärmen  von  p-Tolylenalkoholäthyläther  0H.CH,.C6H^.CH,.0C,H, 
mit  PClft  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Colson,  BL  42,  154).  —  D,  Man 
kocht  1  Thl.  l»,lS4S4'-Dibrüm-p-Xylol  mit  1  Thl.  P^NOg),  und  20  Thln.  Wasser,  fällt  die 
heifsc  Lösung  mit  Na^SO^  und  filtrirt  kochend  heifs.  Der  auskrystallisirte  Aldehyd  wird 
mit  Soda  p^ewaschen  (Low,  Ä,  231,  363).  Man  kocht  1  Thl.  l»,lS4S4»-Tetrachlor-p-Xylol 
6—8  Stunden  lang  mit  150—200  Thln.  Wasser  und  neutralisirt  dann  mit  der  theoretischen 
Menge  Natron  (Colson,  Gaütier,  BL  45,  508).  Man  erhitzt  (1  Thl.)  lSl»,4S4»-Tetra- 
brom-p-Xylol  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  120—130°  und  gie&t  das  Reaktionsprodukt  in 
Wasser  (Honig,  M.  9,  1153).  —  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  116°; 
Siedep.:  245-248°  (Honig).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpien.  Löslich  in  60  Thln. 
siedenden  Wassers,  wenig  in  kaltem,  sehr  schwer  in  kaltem  Aether,  sehr  leicht  in  AlkohoL 
Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  lebhaft  zersetzt  in  Tereph talsäure,  p-Oxymethyl- 
benzo@säure  CgHgOg  und  p-Tolylenglykol  CeH^(CH,.OH)^.  Liefert,  mit  Natriumacetat  und 
Easigsäureanhvdrid ,  p-Aldehydozimmtsäure  C^oHgO,.  Wird  von  alkoholischem  KCN  in 
Benzoindialdt'hyd  C^gH^jO^  (s.  Aldehyde  CnH,n_yoO^)  umgewandelt.  Verbindet  sich,  in 
Gegenwart  von  Vitriolöl,  mit  Benzol  u.  b.  w.,  ganz  nach  Art  der  Aldehyde  der  Fettreihe, 
CgHeO,  +  2CeHg  =  (CeHj),.CH.C„H,.CHO  +  H^O.  Beim  Erwärmen  mit  Aceton  und 
Natronlauge  entsteht  erst  p-Phenylendimilchsäuremethylketon  C8H^[CH(0H).CH,.C0.CH,\, 
das  aber  leicht  Wasser  verliert  und  in  p-Phenylendiakrylmethylketon  CgH4(CH :  CH.CÖ. 
CH^),  übergeht  (W.  Low,  A,  231,  379).     Liefert,  mit  wässerigem  Ammoniak,  die  Verbin- 
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düng  N,(CH.C«H^.CHO),  und  mit  alkoholischem  die  Verbindung  CeH,(CH:NH),.  Beim 
Erhitzen  von  Terephtalaldehjd  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl,  wird  Leukomalachitgrün- 
aldehyd  CHO.CeH^.CH[CeH^.N(CH,),],  gebildet. 

Nitroterephtalaldehyd  CgH^NO,  =  CeHaCNOJCHO),.  B.  Man  trägt  eine  Lösung 
von  KNO,  in  Vitriolöl  in  eine  auf  105*^  erwärmte  Lösung  von  Terephtalaldehyd  in 
Vitriolöl  ein,  erwärmt  10 — 15  Minuten  lang  auf  110— 115^,  lässt  erkalten,  giefst  in  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (W.  Low,  A.  281,  864).  —  Rhomboeder  (aus  Aother). 
Schinelzp.:  86^  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  in  heilsem  Wasser.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Aceton  und  Natronlauge,  die 
Indigoreaktion.  Mit  wässerigem  KCN  entsteht  Azoxyterephtalaldehydsäure  [CHO. 
CeH,(CO,H)iN,0. 

Ammoniakderivate.  Hydrobenzamidtrialdehyd  C,4H,8N30,  «  NjCCH-CgH^. 
CHOj.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Terephtalaldehyd  mit  koucentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak  (Oppenhedier,  n,  18,  575).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadela  bestehend. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether..  Indifierent.  Wird  durch  verdünnte  Säuren 
in  !NH,  und  Terephtalaldehyd  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Mit  KMnO« 
entsteht  Hydrobenzamidtricarbonsäure  C.4HigN20e  =  N2(CH.CgH4.C09H)g,  die  in 
perlmntterglänzenden,  rhombo€drischen  Täfelcncn  krystallisirt,  und  deren  Silbersalz  die 
Formel  Cj^Hj^NjOg.Ag,  besitzt. 

p-Xylylldendiamin  CgHgN,  =  C^H^CCHiNH),.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terephtalaldehyd  oder  über  festen  TerephtalaUlehyd 
(Oppenreimeb,  B,  19,  576).  —  Glasartige  Krystalle.  Unschmelzbar.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  NHg  und  Terephtalaldehyd  gespalten. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

Terephtalaldoxim  CaHgNjOa  =  CeH^(CH:N.OH),.  B.  Bei  mehrstündigem  Digeriren 
einer  Lösung  von  Terephtalaldehyd  in  wenig  Alkohol  mit  einer  wässerigen  Hydroxyl- 
aminlösung  (Westenbeboer,  B.  16,  2995).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  200^  Schwer  löslich 
in   Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Diathyläther  C„H,eN,0,  =  CeH.CCHiN.OCjHg),.  D,  Aus  Terephtalaldoxim,  C.HgJ 
nnd  Natriumäthylat  (Westenbebobb,  B,  16,  2995).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  55**. 

Diacetat  C^H^NjO^  =  CeH^CCH.N.O.C.HgO),.  D,  Aus  Terephtalaldoxim  und 
Acetylchlorid  (Westenbeboer).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  155". 

Verbindung  C„H^Br,04  =  CeH^CCHj.O.CHBr.CeH^.CHO),.  B.  Entsteht,  neben 
Terephtalaldehyd  und  Terephtalaldehydsäure ,  beim  Auflösen  von  1  Thl.  1^,4^-Dibrom- 
p-Xylol  in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (W.  Low,  B,  18,  2073).  Man  fällt  mit 
'Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wäscht  man  mit  Soda, 
verdunstet  sie  dann  und  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Aether,  wobei  Terephtal- 
aldehyd zurückbleibt.  Aus  dem  ätherischen  Filtrate  krystallisirt,  beim  Verdunsten,  die 
Verbindung  C,4H,oBr,04.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80®.  Unlöslich  in 
Wasser,  senr  leicht  löslich  in  Aether,  GHCl,  und  Benzol.  Löslich  in  NaHSO,.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HBr,  Terephtalaldehyd  und  den  Glykol  CeH^CCH^.OH),. 

Das    Phenylhydrazinderivat    des    Terephtalaldehyds    schmilzt    bei    230°    (Low, 

A,  231,  364). 

2.  Aldehyde  C^HgO,. 

1.  2-Phenolpropenylal f  O'Cuniaraidehyd  OU.CgH^.CHiCH.CHO.  B.  Bei 
3— 4tägigeni  Stehen  von  10  Thlu.  Glyko-o  Cumaraldehyd  mit  Wasser  und  1  Thl.  Emulsin 
(TiEMAHN,  KeE9,  B.  18,  1962).  CeHi,05.0.CeH,.CH:CH.CH0  +  H,0  =  CBH30,  +  CeHj,0e 
(Glykose).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  die  ätherische  Lösung 
und  schüttelt  sie  dann  mit  (nicht  zu  viel)  NaHSO,,.  Die  Lösung  des  NaHSOg  wird  bei 
50 — 60**  durch  verdünnte  H.SO^  zerlegt.  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  133^  Raum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  der  wässerigen  Lösung  be- 
wirkt Eisenchlorid  einen  schmutzig  rothen  Niedei*3chlag. 

/J-Methyläthercumaraldehyd  C,oH,oO,  =  CH30.CeH^.C,H,.CH0.  V,  Im  Cassiaöle 
(von  Cinnamomnm  Cassia)  (Bbetbam,  Kübsten,  J.  pr.  [2J  51,  816).  —  B.  Bei  längerem 
Stehen  von  Methyläthersalicylaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  verd.  Natronlauge  (Bebtbau^ 
Kübstbn).  —  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45—46°.  Siedet  nicht  unzersetzt  gegen 
295^  Siedep.:  160—161°  bei  12  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  125—126° 

aiyko-o-Cumaraldeliyd  Cj^RgO,  +  H,0  =  CeHi,05.0.CeH^.CH:CH.CH0  +  H,0. 

B.  Ans  Helicin,  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (Tieuann,  Kees,  B.  18,  1958).    OisHiqO, 
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-f  CjH^O  =  C^jHjgOy  +  H,0.  —  D.  In  eine  auf  50°  erwärmte,  durch  NaOH  schwach 
alkalisch  gemachte  Lösune  von  15  Thin.  Helicin  in  800  Thln.  Wasser  gicfst  man  allmfih- 
Hch  eine  Lösung  von  8  Thln.  Acetaldehjd  in  40  Thln.  Wasser.  Durch  Zutröpfeln  von 
Natronlauge  (von  5°/o)  wird  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  erhalten.  Man  neutra- 
lisirt   mit   H^SO«   und   krystallisirt   den   gefällten   Glykocumaraldehjd   aus   Wasser  um. 

—  Hellgelbe  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  199°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Linksdrehend.  Wird 
von  verdünnten  Mineralsäuren  nur  langsam  zerlegt.  Emulsin  bewirkt  Spaltung  in  Glykose 
und  o-Cumaraldehyd. 

GUykooumaraldoxim  C^^Hi^NO,  +  2  H,0  =  CeHj^05.0.CeH^.C,H,.CH:N.0H + 2  H,0. 
B,  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Glykocumaraldehyd  mit 
salzsaurem!  Hydroxylamin  und  Soda  (Tiemann,  Rebs,  B.  18,  1961).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  280°.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

o-AkrylaldehydophenoxyeB8igaäure  G.^^^fi^  =  CO,H  .iCHjCCeH^-CH : CH.GHO. 
B,  Eine  verdünnte  Lösung  von  o-Aldehydophenoxyessigsäure  G0,H.CH,0.UeH4.CH0  wird 
mit  Natronlauge  (von  5  %)  genau  neuti-alisirt  und  bei  50—60°  mit  einer  eiskalten,  wässe- 
rigen Lösung  von  (etwas  über  1  Mol.)  Acetaldehyd  allmählich  versetzt  und  gleichzeitig 
mit  etwas  Natronlauge,  so  dass  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  bleibt  (Elkan,  B,  19, 
3048).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  158°. 

Nitrocumaraldeliyd  C^HtNü^  =  OH.C.Ha(NO,).CH:CH.COH.  a.  3-Nitro- 
derivat.  B,  Bei  6 stündigem  Stehen  von  100  g  des  trockenen  Natriumsalzes  des  8-Nitro- 
salicylaldehydes  mit  2*/«  1  Wasser,  70  g  käuflichem  Acetaldehyd  und  180  g  Natronlauge 
(von  10  %)  (Miller,  Kinkelin,  ä  20,  1933).     Man  fallt  durch  125  g  Salzsäure  (von  20  °/o). 

—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  133°.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  die  Haut  ziegelroth. 

Methyläther  CioH^NO^  =  CH,O.CeH,(NO,).C,H..CHO.  B,  B,  Aus  dem  Silber- 
salze und  CH,J  (Miller,  Kinkelin,  B,  22,  1716).  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 115°.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH,  auf  140°  entsteht  Nitrochinoliu 
(Schmelzp.:  91°). 

b.  5-Nitroderivat.  B,  Bei  6stündigem  Stehen  von  100°  des  trockenen  Natrium- 
salzes des  5  Nitrosalicylaldehydes  mit  2,5  1  Wasser,  60  g  käuflichem  Acetaldehyd  und 
150  g  Natronlauge  (von  10°/o)  (Miller,  Kinkelin,  B,  20,  1932).  Man  fällt  durch 
105  g  Salzsäure  (von  20%).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  200°  unter 
Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

2.  S-Phenoipropenylaif  tn-Cumaraidehyd  0H.CeH4.CH:CH.CH0.  m-Akryl- 
aldehydophenoxyessigBäure  Ci,H,oO^  +  H,0  =  CO,H.CH,.O.CeH^.CH:CH.CHO  +  H,0. 
B,  Aus  m-Aldehydophenoxyessigsäure  CO,H.CH,.O.CeH^.CHO,  Acetaldehyd  und  v^- 
Natronlauge  (Elkan,  B.  19,  3048).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  100°  unterVerlust  des 
Krystallwassers. 

3.  4-Phenolpropenylalf  p-Cumaraldehyd  0H.CcH4.CH:CH.CH0.  p-Akryl- 
aldehydophenoxyesBigBäure  C^HioO.  =  CO,H.CH^O.CeH^.CH:OH.CHO.  B.  Aus 
p-Aldehydophenoxyessigsäure  CO,H.CH,.O.CeH^.CHO,  Acetaldehyd  und  verdünnter 
Natronlauge  (Elkan,  B.  19,  3049).  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 182°. 

4.  Phenpropylanai(l^)f  Benzoylacetaldehyd  CeHe.CO.CH,.COH.  B,  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  1  Tbl.  Natrium  (1  Atom)  in  20—80  Thln.  Alkohol  unter  Eiskühlung, 
mit  1  Mol.  Acetophenon  und  dann  mit  (1  Mol.  Ameisenester  (Glaisen,  Fischer,  B.  20, 
2192).  Man  lässt  2  —  3  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  saugt  dann  ab,  wäscht  das 
Salz  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  und  zerlegt  es  durch  verdünnte  Essigsäure 
(Glaisen,  Fischer,  B.  21,  1135).  —  Wenig  beständiges  Gel.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  Verbindet  sich  mit  einem  Molekül  pri- 
märer oder  sekundärer  Basen.  Hydrazinhydrat  erzeugt  Phenylpyrazol.  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin  zu  dem  Körper  CgH80.N2H.CeHft.  —  Das  Natriumsalz  zersetzt  sich, 
erst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  zu  Acetophenon  und  Ameisensäure.  Die  mit  viel 
Alkohol  versetzte  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  durch  wenig  FeSO.  dunkelviolett- 
roth  und  durch  mehr  FeSO^  bordeauxroth  gefärbt.  Das  Salz  liefert  mit  salzsaurem  Hydr- 
ozylamin  bei  0°  ein  Oxim  und  in  der  Wärme  einen  Körper  CjgH^NjO,  (s.  u.);  beim  Er- 
wärmen   mit   NHgO.HCl   und    Natron    entsteht   Benzoylessigsäurenitril.    —    Cu(C,H70,),. 
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Hellgrüner  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelchen  bestehend,  der  sich  bald  in  dunkeloliven- 
grüne  Prismen  verwandelt 

Verbindung  C.gHt,NO,.  B.  Bei  mehrtfigigem  Stehen  einer  ätherischen  Losung 
von  Benzoylacetaldehyd  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumacetat  in  Eisessig  (Claisem, 
Fischer,  ä  21,  1188).  —  Haarfeine,  gelbe  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  219—220". 
Sehr  schwer  löslich. 

Anüid  C,bHi,NO  =  C7H50.CH,.CH:N.CeH4.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  einem  Anilinsalz  (Claisen,  Fiscbeb,  B.  20,  2192).  —  GeDbe, 
kurze  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140—  141  ^  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Methylanüid  Cj^H^NO  =  C9H,0:N(CH,).CeHj.  B,  Aus  Benzoylacetaldehyd  und 
Methylanilin  (Claisen,  Fischeb,  B,  21,  1137).  —  Krjstalle.    Schmelzp.:  103^ 

Benzylanilid  C„Hi9N0  =  C9H,0:N(CeH5).CH,.CeH5.  Krystalle.  Schmelzp.:  130» 
(Claisen,  Fischer). 

p-Toluid  CjeHj^NO  =  C,HjO.CH,.<CH:N.CeH,.CH8.  Gelbe  Kryställchen  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  160 — 163»  (Claisen,  Fischer). 

|5^NaphtaUd  C.gHj.NO  =  C^HjO.CH^.CHiN.CioHv  Kleine,  bronzeferbene ,  schwer 
lösliche  Krystalle.    Schmelzp.:  180 — 182»  (Claisen,  Fischer). 

Oxlm  CeHgNO,  =  C-H5.C0.CH,.CH(:N.0H).  B.  Aus  (1  Thl.)  Natriumbenzoylacet- 
aldehyd,  gelöst  in  (7  Thln.)  Wasser  und  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  Hydroxyl- 
aminhydrochlorid  bei  0»  (Claisen,  Stock,  B,  24,  132).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 86  —  87».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  schwer  in  Ligroin  und 
CS|,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  heifsem  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeCl,  dunkelgrün  geförbt.  Natronlauge  erzeugt  Benzoylessigsäurenitril.  Ebenso 
wirkt  Essigsäureanhydrid.    Acetylchlorid  erzeugt  Phenylisozazolin  CgH^NO. 

PhenylisoxaEol  C,H,NO  =  ^H-^^'^^/^'   ^'    ^*°  übergielst  Benzoylacetaldoxim 

mit  Acetylchlorid  (Claisen,  Stock,  B,  24,  134).  Man  destillirt  das  überschüssige  Acetyl- 
chlorid ab ,  liefst  den  Rückstand  in  kalte  verd.  Natronlauge  und  fraktionnirt  das  aus- 
geschiedene Oel.  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  22—23»;  Siedep.:  246—248».  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natron  allmählich ,  durch  alkoho- 
lisches Natriumäthylat  sofort  in  Benzoylessigsäurenitril  umgewandelt. 

Körper  C^H^NgO,.  Ä  Bei  6  — 8stündigem  Erwärmen  auf  100»  von  (1  Mol.)  Na- 
triumbenzoylacetaldehyd,  gelöst  in  (6  Thln.)  Wasser,  mit  (1  Mol.)  NH3O.HCI  (Claisen,  B. 
24,  187).  —  Nädelchen  (aus  Isoamylacetat).  Schmelzp.:  197—198».  Schwer  löslich  in 
Alkohol  u.  8.  w.    Unlöslich  in  Natronlauge. 

5.  Methylphenäthylanal(4) ,  p-Tolylgiyoxal  CsHgO,  +  H,0  =  CH..CeH«.CO. 
CHO  +  H,0.  B.  Man  löst  Isonitroso  p-Methyltolylketon  CH,.CeH4.C0.CH(N:0H)  in 
NatriumdisulfitlÖsung  und  kocht  das  erhaltene  Produkt  mit  verd.  Schwefelsäure  (Müller, 
Pechmann,  B.  22,  2560).  Beim  Kochen  des  Hydrates  des  Acetylderivates  des  Isonitroso- 
methyl-p-Tolylketons  mit  Wasser  (Söderbaüm,  Privatmitth.),  —  Nadeln.  Schmelzp.:  111 
bis  112»  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser 
und  Li^oün.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Toluylameisensäure.  Beim  Schütteln  mit  thio- 
pbenhaltigem  Benzol  und  Vitriolöl  förbt  sich  letzteres  grün. 

Oxün  identisch  mit  Isonitrosomethyl-p-Tolylketon  (s.  d.). 

Diozim  CeH,oN,0,  =  CH,.CeH^.C(N.OH).CH:N.OH.  Feine  Nadeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  165»  (Söderbauv,  Privaimitth.).    Schwer  löslich  in  CHCl,  und  Toluol. 

6.  Methylphenäthyianal(4),  ToiylketonaMehyd  (?)  CHt.CeH^.CO.CHO.  B. 
Aus  Dibrommethyl-p-Tolylketon  CHBry.CO.C^H^.CHg  und  alkoholischem  Kali  (Claus, 
J.  pr.  [2]  41,  402).  —  Krystallwarzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170».  Sublimirt  in 
Nadeln. 

Müsste  mit  der  vorhergehenden  Verbindung  identisch  sein. 

3.  Phen-P-Butylonai,  Benzoylpropionaldehyd  c,oH,oO,  =  CeH5.co.CH,.CH,.coH. 

B,  Beim  Behandeln  der  Verbindung  CeHj.CO.CH,.CH,.CH,.2CrOaCl,  mit  Wasser  Burcker, 
Ä.  eh.  [5]  26,  471).  Cen,.CO.C,H..2CrO,Cl,  +  H,0  =  C,oH,oO,  +  Cr,04(?)  +  4HC1.  - 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  245»  bei  775  mm.  Spec.  Gew.  =«  1,005  bei  0»; 
»  0,998  bei  15».  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 
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C.  Aldehyd  C„H,„.„o,  bis  C„H,„_,30, 

1.  /9-Naphtolmethylal,  /?-Naphtol-c(-Aldehyd  CnHeOj=OH.c,oHe!cHO.  B.  BeimaU- 

mfthlichen  Eintragen  von  50  — 60  g  Chloroform  in  eine  Liösang  von  40  g  ^-Napbtol  in 
60  g  NaOH  und  250  com  Wasser  (Kauffmann,  B,  15,  805).  Man  erwärmt  einige  Stunden 
im  Wasserbade,  filtrirt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  wenig  war- 
mem Wasser ,  behandelt  ihn  mit  HCl  und  saugt  ihn  ab.  Er  wird  nun  mit  LigroYn  be- 
handelt, wobei  das  Hauptprodukt  der  Reaktion,  ein  bei  210^  schmelzender  Körper,  un- 
gelöst zurückbleibt.  Der  aus  dem  Ligroin  auskrystallisirte  Aldehyd  wird  durch  Lösen 
in  Natronlauge,  von  einem  in  Natron  unlöslichen,  bei  144°  schmelzenden  Körper  getrennt. 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76*.  Verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdämpfen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n,  leicht  löslich  in  Alka- 
lien. Die  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt  Liefert,  bei  Torsichtigem 
Schmelzen  mit  Kali,  |5f-Naphtol.   Wird  von  Acetylchlorid  in  Dioxynaphtaldehyd  übergeführt. 

—  Na.C,iHyO,.    Gelbe  Blättchen. 

Triacetat  C,^'B^^fi^  =  CjHgOj.C.oHe.CHCC.HgO,),.  D,  Man  kocht  einige  Stunden 
lang  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Naphtolaldehjd,  1  Thl.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Essig- 
säureanhydrid (Kauffmamn,  B.  16,  683).  —  Krjstallpulver  oder  feine  Blättchen  (aus  ab- 
solutem Alkohol).  Schmelzp.:  124°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Essigsäure.  Liefert  bei  der  Destillation  etwas  Naphtocumarin  C,,HgO,.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune  Färbung. 

Di-Oxynaphtaldehyd  CpHi^O,.  B.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  yod 
I^-Naphtolaldehyd  mit  Acetylcnlorid  (Bradley,  Dains,  Am,  14,  298).  —  Schmelzp.:  241^ 
Schwer  löslich.    Wird  von  kaltem  Vitriolöl  in  Naphtolaldehjd  zurück  verwandelt. 

2.  Diphenyläthanonmethylal,  Benzoylphenylacetaldehyd,  Formyldesoxybenzoin 

CiöHnO,  =  CeH5.CO.CH(CeH6).COH.  ß.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Eintragen  eines 
Gemisches  von  gepulvertem  Natriumäthylat  und  absol.  Aether  in  ein  gekühltes  Gemenge 
von  Desoxybenzoi'n  und  Ameisensäureäthylester  (Claisen,  Meyeaowitz,  B,  22,  3278).  — 
Gelbliche  Krystalle.    Schmelzp.:  110°.    Leicht  löslich  in  Natron  und  Soda. 


IIL    Aldehyde  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Aldehyde  C„H,n_80,. 

Gleichwie  die  Aldehyde  CnH,n_gO,  aus  den  Phenolen  CnH,n_nO  dargestellt  werden 
können,  so  gelingt  auch  die  Darstellung  der  Aldehyde  CQH,Q__80g  durch  Einführung  des 
Aldehydrestes  CHO  in  die  zweiatomigen  Phenole  CnH,n__^0,.  Man  behandelt  zu  diesem 
Zweck  die  Phenole  CnH,n— «0,  mit  einem  Gemenge  von  Chloroform  und  Natronlauge:- 

CeH^(OH,)  +  CHCl,  +  3  NaOH  =  CeH,(OH),.CHO  +  SNaCl  +  2H,0. 

Auch  hier  erfolgt  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  oder  p-Stelle  im  Ve^ 
hältniss  zu  einer  der  Hydroxylgruppen.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen  kann  durch 
Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzt  werden.  Die  alkylirten  Aldehyde  zeigen  eine  gröfsere 
Beständigkeit  im  freien  Zustande  als  die  Stammsubstanzen.  Sie  entstehen  bei  der  Ozy* 
dation  von  alkylirten  Oxyphenolen  oder  Dioxysäuren  mit  langer  Seitenkette,  wobei  — 
ähnlich  wie  bei  der  Bildung  von  Bittermandelöl  aus  Zimmtsäure  —  die  Seitenkette  bis  zur 
Aldehydgruppe  verbrennt. 

CH30.CeH,(0H).C,HB  +  0,  =  CHaO.C.HeCOH^CHO  +  C,H,0, 

CH,/g)>CeH..C,H,.CO.H  +  O3  =  CH,<^g^CeH3.CH0  +  2C0,  +  C.H,0,  +  H.O. 

Die  Aldehyde  CnH,n__gOj  können  durch  Oxydation  in  die  zugehörenden  Säuren 
übergeführt  werden;  sie  reduciren  die  Lösungen  edler  Metalle,  verbinden  sich  mit 
Alkalidisulfiten  (aulser  dem  Orcylaldehyd  CgH^Og),  geben  mit  Eisenchlorid  meist 
Farbenreaktionen  u.  s.  w.  Die  Elimination  der  in  die  Hydroxylgruppen  eingeführten 
Alkohol-  und  Säureradikale  erfolgt  wie  bei  den  analogen  Derivaten  der  Aldehyde 
CnH,n_^0,. 
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i.  Aldehyde  c,h^o,  =  (OH),.CaH,.CHO. 

1.  2,3'JPhendiolniethylal,  2fS-Dioxyhenzaldehyd.  ^3-Methyläther  {ß-  oder 
m-MethoxylBalioylaldehyd)  CgH^O,  =  CH,O.CeH,tOH).CHO.  B.  Entsteht,  neben  Va- 
nillin, bei  secbsBtündigem  Kochen  von  5  g  Guajakol  CH,O.CeH^.OH  mit  40  g  Chloroform, 
600  ccm  H,0  und  86  g  NaOH  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2021).  —  D.  Man  säuert  an, 
schüttelt  mit  Aether  aus,  schüttelt  die  fttherische  Lösung  mit  Natriumdisulfitlösung  und 
behandelt  letztere  Lösung  mit  H^SO«  und  Aether.  Das  Gemenge  der  beiden  Aldehyde 
wird  mit  Wasserdampf  bei  1^/, — 2  Atmosphären  Druck  destillirt,  wobei  sich  zunächst  nur 
Methozylsalicylaldehyd  verflüchtigt.  —  Flüssig.  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt 
bei  264— 268^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
Benzol.  Färbt  die  Haut  gelb.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Kiecht 
nach  Salicylaldehyd.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefftrbt,  mit 
einem  Stich  ins  Violette.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein  in  Alkohol  wenig  löslicher, 
gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  tief- 
gelben Nadeln. 

2.  2,4:'Fhendiolmethylal,  JHaxybenzaldehydf  B^aorcylaZdehyd*  B,  Ent- 
steht, neben  Resorcyldialdehyd  CgH^O«,  beim  Erwärmen  von  5  Thln.  Hesorcin  mit 
80  Thln.  NaOH,  500—600  Thln.  Wasser  und  80  Thln.  allmählich  zugesetzten  Chloroforms 
(TisMANN,  Lewv,  £.  10,  2212).  —  D.  Das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 
Reaktionsprodukt  wird  im  Dampfstrome  destillirt,  um  Resorcyldialdehyd  zu  entfernen. 
Den  erkalteten  und  flltrirten  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  entzieht  dem 
Aether  den  Resorcylaldehyd  durch  NaHSO,,  oder  man  verdunstet  den  Aether  und  kry- 
stallisirt den  resorcinhaltigen  Rückstand  aus  Benzol  um.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  134— 135^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt 
Höchst  unbeständig;  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  verändert  Zerfällt  aus 
feuchter  Luft  allmählich  zu  einem  rothen,  in  Aether  unlöslichen  Pulver,  Wird  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  (H^SO^,  P,0„  Acetylchlorid  .  .  .)  in  einen  rothen  Farbsto£f  verwan- 
delt Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  CO,  und  Resorcin.  Giebt  mit  NaHSO^  ein  leicht 
lösliches  Additionsprodukt. 

Methyläther  C,H,0,  =  CH,O.CeH,(OH).CHO.  a.  2-Methyläther,  o-Methoxyl- 
p-Ozybenzaldehyd.  B.  Entsteht  in  groiser  Menge,  neben  p-Methoxylsalicylaldehyd 
und  zwei  isomeren  Resorcylaldehydmethyläthern  (CH,0).CeH,(OHXCOH), ,  beim  Be- 
handeln des  Resordnmonomethyläthers  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemanv,  Par- 
RI8IÜS,  B.  13,  2866).  —  D,  Eine  Lösung  von  5  Thln.  Resorcinmethyläther  in  500  Thln. 
H,0  und  80  Thln.  NaOH  wird  allmählich  mit  80  Thln.  CHCl,  versetzt  und  dann  47, 
bis  5  Stunden  lang  gekocht.  Hierauf  übersättigt  man  mit  H^SO«,  schüttelt  mit  Aether 
aus  und  behandelt  die  ätherische  Lösung  mit  NaHSO,.  Die  in  das  Natriumdisulfit  über- 
gegangenen Aldehyde  werden  durch  H^SG«  in  Freiheit  gesetzt,  in  Aether  aufgenommen 
und  mit  Wasser  destillirt.  Hierbei  bleibt  o-Methoxyl-p-Ozybenzaldehyd  zurück.  Die 
überdestillirten  Aldehyde  zieht  m«ii  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  kaltem  Ligrol'n,  wobei  a-Resorcyldialdehydmethyläther  ungelöst  bleibt 
Die  in  Lösung  gegangenen  Aldehyde  trennt  man  durch  siedendes  Wasser;  dieses  löst 
|?-Resorcyldialdehydmethyläther  und  hinterlässt  p-Methoxylsalicylaldehyd.  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  158^  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin;  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  ge^bt;  flElrbt  sich  nicht 
mit  Alkalien.  Reducirt  langsam  FsHLiNo'sche  Lösung  in  der  Hitze.  Giebt  mit  Bleiacetat 
oder  AgNO,  und  HN,  weiliae,  kiystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich 
nicht  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser. 

Oxim  CgH^NO,  =  CH,O.CeH,(OH),CH:N.OH.    Schmelzp.:  171^  (Marcus,  B.  24,  3658). 

b.  4-Methyläther,  p-Methoxylsalicylaldehyd.  B.  und  D.  siehe  o-Methoxyl- 
p-Oxybenzaldehyd  (Tismahn,  Pasrisius).  Entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Bildet  sich 
auch,  und  zwar  in  gröiserer  Menge,  beim  Behandeln  von  Resorcylaldehyd  mit  (1  Mol.) 
ROH  und  (1  Mo1.)CHsJ.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  62— 68^  Sehr  leicht  flüchtig.  Riecht 
charakteristisch,  angenehm  aromatisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
LigroYn.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett  gefärbt. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  bei  gelindem 
Erwärmen« 

Dimethyläther  CJB.^^0^  =  (CHjOlCeHj.COH.    B,    Beim  Behandeln  von  Resorcyl- 
aldehyd oder  o-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Kali  und  Methyljodid  (Tiemann,  Pabbi- 
siue,  B.  18,  2870).     Bei  der  Oxydation  von  Dimethyläther-a-  oder  ^-ümbellsäure  (CH.O),. 
Bmunwof,  Hmndbuoh.    III.    8.  Aufl.    1.  7 
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C«H,.C,H,.CO,H  mit  KMnO^ ,  in  der  Kälte  (W.  Will,  B,  16,  2117).  -  Nadeln  (auB 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  68— 69^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  Idslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin. 

Diäthyläther  CyH„0,  =  (aH60),CeH,.CH0.  B.  Beim  Kochen  von  Besorcylalde- 
hyd  mit  (2  Mol.)  KOH,  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann,  Lewy).  —  Glän- 
zende Blättchen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  71— 72^  Sehr  wenig  löslich 
in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2-Acetmethoxyl-p-Oxybenaaldehyd  C.oHioO^  =  C,H,0,.C,H,(OCH,).COH.  B. 
Durch  Stehenlassen  der  Kaliverbindung  des  4-Methyläthers  KO.C«H,(OCHa).CHO  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Parrisius).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
86°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Durch  direktes  Behandeln  von  Methozyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
erhält  man  das  Triacetat  C,H,0„CeH,(OCH,).CH(C,H,0,),. 

ReBOPcylaldoxim  C7H,N0j  =  (0H),.CgH,.CH:N.0H.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 191°  (Marcus,  B,  24,  8651).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Resorcylsäurenitrildiacetat. 

3.   2 9  5~Fhen diolm  ethylal,    2,  ö~(p)  -  Dioxybenzaldehyd ,    Gentisinaldehyd, 

B,  Bei  6 — 8  stündigem  Erhitzen  von  10  g  Hydrochinon  mit  100  g  Chloroform  und550ccm 
(ISprocentiger)  Natronlauge  im  Wasserbade  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1986).  Die  Flüssig- 
keit wird  mit  H^SO^  angesäuert,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Man  koncentrirt  den  ätherischen  Auszug  durch  Abdampfen  und  schüttelt 
ihn  dann  mit  100  ccm  einer  25  procentigen  Lösung  von  NaKSOg.  Die  Lösung  des  Di- 
sulfites  wird  mit  H^SO«  und  Aether  behandelt  und  der  freie  Aldehyd  abermals  mit  über- 
schüssiger Natriumdisulfitlösung  behandelt.  Man  entzieht  Letzterer,  durch  Schütteln  mit 
Aether,  beigemengtes  Hydrochinon  und  Harze  und  giebt  dann  H^SO«  und  Aether  hinzu. 
Der  freie  Aldehyd  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt  —  Glänzende,  gelbe,  flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  99^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  OHCl«,  Benzol,  schwer  in 
Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  gelbroth  gefärbt;  mit  Eisen- 
chlorid  entsteht  eine  bald  verschwindend  blaugrtine  Färbung.  Mit  H^S  und  alkoholiBcher 
HCl,  bei  — 20°,  entsteht  nur  ^-Trithiogentisinaldehyd.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
(10  Thln.)  KOH,  Gentisinsäure. 

Anüid  C.gH^NO,  =  (H0),.CeH,.CH:N.CeH5.  Z).  Durch  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Gcntisinaldehyd  und  Ajiilin  (Tiemann,  MtfLLER,  B.  14,  1987).  — 
Rothe,  flache  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rasch  verschwindende,  grüne  Färbung. 

5-Methyläther,  m-MetboxylaaUcylaldehyd  CaHgO.  =  CH,Ö.CeH,(OH).CHO.  D, 
Durch  Kochen  von  7,5  g  Hydrochinonmethyläther  mit  75  g  Chloroform  und  750  ccm 
(ISprocentiger)  Natronlauge  (Tiemann,  MtJLLER,  B,  14,  1990).  —  Aromatisch  riechendes, 
gelbes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  strahlig- krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -f-4^ 
Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  247— 248^  Färbt  die  Haut  intensiv  gelb. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  wässe- 
rigem Alkohol  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  beständige  und  charakteristische,  blaugrüne 
Färbung.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Wird  von  Salzsäure  bei 
150°  in  Methylchlorid  und  Gcntisinaldehyd  gespalten. 

Anüid  Ci^HjgNO,  =  CH,O.CeH,(OU).CH:N.C,H,.  Z>.  Durch  Erwärmen  von  (1  Tbl.) 
des  Aldehyds  mit  (0,62  Thln.)  Anilin  und  Alkohol  (Tiemann,  Müller).  —  Flache,  rothe 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  59°. 

Dimethyläther  C^H^oO,  =  (CH30),.CeH,.CH0.  B.  Aus  m-Methoxylsalicylaldehyd, 
CH,J  und  CHjO.Na  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1986).  Bei  der  Oxydation  von  2,5-Di- 
methoxylzimmtsäure  (CH30),.C6Ha.C,H,.C0jH  mit  KMnO^  (Schnell,  B,  17,  1887).  —  D. 
Man  löst  0,8  Thlc.  Natrium  in  einem  Gemisch  von  Holzgeist  und  m-Methoxylsalicyl- 
aldehyd,  giebt  5  Thle.  Methyljodid  hinzu  und  kocht.  Dann  wird  der  Holzgeist  abdestil- 
lirt,  der  Rückstand  mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  das  Destillat  aus  heilsem  Wasser 
umkrystallisirt  (Tiemann,  Müller).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  51®.  Siedet  im  Kohlen- 
säurestrome unzersetzt  bei  270**.  Im  trocknen  Zustande  geruchlos;  beim  Erwärmen  der 
Lösungen  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  Kohlrüben.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  der  ätherischen  Lösung  nicht 
durch  verdünnte  Kalilauge  entzogen  (Unterschied  vom  Methoxylsalicylaldehyd).  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  Vitriolöl  orangeroth  gefärbt.  Mit  H,S 
und  alkoholischer  HCl,  in  der  Kälte,  entstehen  a-  und  /^-Trithiodimethyläthergentisin- 
aldehyd. 
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2-Acet-5-MethoxylBaUcylaldeliyd  C,oH,oO,  =  CH.O.CeHaCCjHjOj^.CHO.  D.  Eine 
methylalkoholische  Lösung  von  2  Thln.  Ö-Metnoxylsalicylaldehyd  und  0,6  Thln.  NaOH 
wird  zur  Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  1,5  Thln.  EssigsÄureanhydrid  und 
absolutem  Aether  4 — 5  Stunden  stehen  gelassen  (Tiemann,  MttLLER,  B.  14,  1995).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  63*.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  Methoxylsalicylaldehyd  zerlegt. 

Trlacetat  C^J^.fii  =  CH,0.CeH3(C,H,0,).CH(C,H,0,\.  D.  Durch  Kochen  von 
2-Acetmethoxylsalicylaldehyd  mit  E^sigsäureanhydrid  (T.,  M.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
69-70*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl«,  Benzol.  Wird 
von  Vitriolöl  orangeroth  gef&rbt. 

5-Aethyläthep,  AethoxylsaUcylaldehyd  C^HjoO,  =  C,HjjO.CflHg(OH).CHO.  B. 
Entsteht,  wenn  15  Thle.  CHClg  allmählich  in  eine  60*  warme  Lösung  von  14  g  Hydro- 
chinonmonoäthyläther  in  20g  NaHO  und  30—35  Thln.  H,0  eingetropft  werden  (Hantzsch, 
J.|M\[2]  22,  464).  —  Kurze,  dicke,  gelbe  Prismen.  Schmelzp.;  51,5*;  Siedep.:  230*.  Leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Wird  von  HCl  oder 
HBr  bei  200*  nicht  angegriflPen,  mit  HJ  tritt  bei  200*  Verkohlung  ein.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Oxysalicylsäure.  —  Die  Alkalisalze  sind  gelb.  —  C^HjoOg.NaHSO,. 
Fettartiger  Brei. 

Diäthyläther  C,,H,^0,  =  (C,H50),.CeH,.CH0.  D.  Durch  Behandeln  von  5-Aethoxyl- 
salicylaldehyd  mit  KOH,  C,HgJ  und  Alkohol  (Hantzsch).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 60*;  Siedep.:  280—285*.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (AgjO);  wird  von 
Chromsäuremischung  total  verbrannt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  Natrium- 
amalgam  wirkt  nicht  ein. 

2-Acet-5-Aethoxyl8alicylaldehyd  C„H,,0^  =  CjH60.CeH3(C,H302).CHO.  D.  Aus 
5- AethoxylsaUcylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (Hantzsch).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  69*. 
Siedet  unter  Zersetzung  bei  285*.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verliert  leicht  die 
Acetylgruppe:  durch  Vitriolöl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

6-Aethoxylnitro8aUcylaldehyd  C^HöNOj  =  C,H50.CeH,(N0,)(0H).CH0.  D.  Durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Aethoxylsalicylaldehyd  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (Hantzsch).  —  Dünne,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129—130*. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.    In  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  Aethoxysalicylaldehyd. 

Dibromveratrumaldeliyd  (CH80),.CeHBr,.CH0.  B,  Bei  der  Oxydation  des  Acetat« 
des  Dibromeugenolmethylätherdibromids  (CH30),.CeHBr,.CH, .CHBr.CH.Br  mit  CrO, 
(+ Eisessig)  (Hell,  B.  28,  2087).  —  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  122*. 

|?-Trithiogenti8inaldehyd  C,iH„S,0«  =  [(0H),.CeH«.CHS]3.  B.  Beim  Sättigen,  bei 
—  20*,  der  mit  2  ccm  alkoholischer  HCl  versetzten  Lösung  von  5  g  Gentisinaldehyd  in 
20ccm  Alkohol,  mit  H,S  (Wöbner,  B.  29,  148).  Man  versetzt,  nach  mehreren  Stunden, 
mit  (2  Vol.)  CHCl«  (oder  Aceton).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol  +  CHCl«).  Krystallisirt, 
bei  langsamem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung,  mit  2  Mol.  CsH^.OH.  Schmilzt  bei 
190^  unter  tbeil weiser  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  CHCl,,  Aceton  und  Benzol.     Wird  von  Jod  (+  CjH^J)  nicht  verändert. 

Tpithiodimethyläthergentiainaldehyd  C^HgoSaOe  =  [(CH^Oj^.CeHj.CHS^H. 

a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen,  in  der  Kälte,  mit 
H,S  der  mit  (V4  Vol.)  alkoholischer  HCl  versetzten  5procentigen  Lösung  von  Dimcthyl- 
äthergentisinaldehyd  in  Alkohol  (Wörnee,  B.  29,  148).  Man  krystallisirt  das  getrocknete 
Produkt  aus  heifsem  Benzol  um ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  /^-Derivat  aus.  —  Krystall- 
pulver  (aus  heifsem  Alkohol  +  CHCl«).  Schmelzp.:  95 — 96*.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Aceton  und  CHCl,,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Jod  in  das  p?-Derivat 
übe^efuhrt. 

b.  |9- Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner,  B.  29,  149).  Aus  dem  «-Derivat, 
mit  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  C^Hg,  in  Nädelchen.  Schmelzp.: 
180*.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  CHClg,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  3, 4'Phendiolniethylalf  (a-)0'IHoxybenzaid€hyd,  Protohatechualdehyd. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Dichlorpiperonal  (aus  Piperonal  und  PClg)  mit  Wasser  auf  lOu" 
(Pimo,  Remsen,  A.  159,  148).  CgH.Cl.Oa  +  2H,0  =  C^HgO,  +  CO.,  +  2HC1.  Beim 
Erhitzen  von  Piperonal  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  200*  (Fittig,  Remsen,  ä.  168, 
97).  CH,.0,.CeH3.CH0  =  (OH),  CeH^.CHO  +  C.  Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  (CH.O)... 
CgH,(CH0).C03H  mit  verdünnter  H(J1  auf  170*  (Wegscheider  ,  M.  3,  792).  Aus  Vanillin 
upd  verdünnter  Salzsäure  bei  200*  (Tiemann,  Haarmann,  B.  7,  620).  Beim  Behandeln 
von   (1  Tbl.)    Brenzkatechin    mit    (10  Thln.)    Chloroform    und     60    Thln.    IGprocentiger 

7* 
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Natronlauge  (Tiekakn,  Reimer,  B.  9,  1269;  Tiemank,  Koppe,  B,  14,  2015).  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Aetzkali  (Jobst,  Hesse,  ä.  199,  44). 
—  D.  Man  mischt  1  Tbl.  Piperonal  mit  4'/?  Thln.  P01„  unter  Abkühlen,  erwärmt  dann 
4  Stunden  auf  108^,  lässt  über  Nacht  stehen,  giefst  hierauf  54  Thle.  Wasser  hinzu,  Iftsst 
6  Stunden  stehen  und  kocht  dann  2^/,  Stunden  lang.  Man  schüttelt  endlich  mit  Aether 
aus,  welcher  den  Protokatechualdehyd  aufnimmt  (WEOscHEmEB,  M.  14,  382).  —  Flache 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.;  150<^  (F.,  R.);  153—154^  (W.).  Löst  sich  in  20  Thln. 
kalten  Wassers.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  heifsem 
Toluol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Die  wässerige  Lösung  fi&rbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün; 
auf  Zusatz  von  Soda  geht  die  Färbung  in  Violett  und  dann  in  Roth  über.  Geht,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure  über.  —  Pb.CyH^O,  +  H,0.  Hellgelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  mit  Bleizucker.  Bleiessig  erzeugt  einen  hellgelben 
Niederschlag  Pb.C,H,Og  +  Pb(C,H,0,),  +  2H,0  (W.). 

Methyl&tber  CaHgO,  =  CH,0.C8H5(0H).CH0.  a.  3-Methyläther,  Vanillin. 
V.  Bildet  den  krystallinischen  Ueberzug  der  Vanille  (der  Früchte  von  VaniUa  planifolia) 
(GoBLET,  J.  1858,  534;  Stokkebyb,  J.  1864,  612).  In  dem  Siam-Benzo6harz  (Jaknascb, 
RcMP,  B.  11,  1635).  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  manchen  Rübenrohrzuckem 
(Scheibleb,  B.  13,  335;  Lipphamn,^^.  13,  662).  Findet  sich,  in  kleiner  Menge,  sehr  all- 
gemein verbreitet,  in  der  Holzsubstanz  der  Pflanzen  (Singer,  M,  8,  409).  In  den  Blütbeii 
von  Nigritella  suaveolens  (Lauterbrunner  Thal)  (Lippmamn,  B.  27,  3409).  —  B.  Bei  der 
Oxydation  von  Coniferin  oder  Goniferjlalkohol  mit  Chromsäuregemisch  (Tiemann,  Haar- 
mann, B.  7,  613).  Beim  Glühen  von  vanillinsaurem  Calcium  mit  Calcium formiat  (Tie- 
MAMN,  B.  18,  1124).  Beim  Behandeln  von  Vanillinsäure  mit  CHCl«  und  Kalilauge  (Men- 
DELSOHN,  TiEMANN,  B.  9,  1280).  Beim  Behandeln  vonGuajakol  OH.CeH^.OCHs  mit  Chloro- 
form und  Natronlauge  (Reimer,  B.  9,  424),  neben  m-Methozylsalicylaldehyd  CH,O.CeHg(OH). 
CHO  (TiEMANN,  Koppe,  B.  14,  2023).  Bei  der  Oxydation  von  £ugenol  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  (Erlenmeyer,  B,  9,  273).  Acetvanillin  entsteht,  neben  Acetvanillinsänre, 
bei  der  Oxydation  von  Aceteugenol  u.  s.  w.  (s.  Acetvanillinsänre).  Glykovanillin  Ci^}lifi^ 
zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Va- 
nillin (TiEMANN,  B.  18,  1597).  Aus  p-Nitro-m-Oxybenzaldehydmethyläther  CHaO.CeH,(NO,). 
CHO  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  (.Ulrich,  B.  18,  2573).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Olivil  mit  alkalischer  Chamäleoulösung  (Schneider,  J.  1885,  2039).  —  D,  Das 
Vanillin  wird  aus  der  Vanille  u.  s.  w.  durch  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Zur  Rei- 
nigung krystallisirt  man  es  aus  Ligroin  (Siedep.:  90^  um.  Es  ist  darin,  in  der  Kälte, 
fast  unlöslich,  dagegen  reichlich  löslich  bei  Siedehitze  (Jannnasch,  Rümp). 

Quantitative  Bestimmung  in  der  Vanille.  In  einer  Stöpsel flasche  bleiben 
30— 50  g  fein  zerschnittene  Vanille  mit  1 — iVfi  Aether  stehen,  dann  wird  der  Rückstand 
noch  einmal  mit  800 — 1000  ccm  extrabirt,  der  Aether  durch  ein  Filter  abgezogen  und 
der  Rückstand  ein  drittes  Mal  mit  500 — 600  ccm  Aether  extrabirt.  Jetzt  bringt  man  die 
Vanille  aufs  Filter,  wäscht  sie  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  Aether.  bis  auf  150  bis 
200  ccm  ab.  Den  Rückstand  schüttelt  man  10—20  Minuten  lang  mit  200  ccm  eines  Ge- 
misches gleicher  Theile  Wasser  und  gesättigter  Natriumdisulfitlösung,  gleist  die  Disulfit- 
lösung  ab  und  schüttelt  nochmals  mit  50  ccm  Wasser  und  50  ccm  Disulfitlösung.  Alle 
Disulntlösung  wird  nun  mit  180—200  ccm  reinen  Aethers  ausgeschüttelt  und  dann  in  einem 
passenden  Gefäis  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (auf  100  ccm  Disulfit- 
lösung  150  ccm  Schwefelsäure,  bestehend  aus  8  Vol.  H,SO^  und  5  Vol.  U,0)  zerlegt  Mau 
schüttelt  sie  dann  3 — 4  mal  mit  je  400—500  ccm  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  bei 
höchstens  50  —  60°  und  wägt  den  Rückstand,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
(TiEMANN,  Haarmann,  B.  8,  1118).  —  Vanille  enthält  IV,— 2V,7o  Vanillin.  Aulser  dem 
Vanillin  kommen  keine  Riechstoffe  in  der  Vanille  vor  (T^emann,  Haarmann,  B,  9,  1287). 

Konstitution  des  Vanillins.  Da  Vanillin  aus  Brenzkatechinmonomethyläther 
entsteht,  so  muss  ihm  die  Konstitution  CHO: OH: OCH,  s=  1:2:3  oder  1:4:5  zukommen, 
weil  die  eintretende  CHO-Gruppe  sich  zum  Hydroxyl  in  o-  oder  p-Stellung  begiebt  Die 
Formel  CHO: OH: OCH,  =  1:2:3  ist  unmöglich,  weil  beim  Schmelzen  des  Vanillins  mit 
KOH  keine  v-Dioxybenzoesäure  (CO^H  :  OH:OH  =  1 :  2  :3)  entsteht,  sondern  Proto- 
katechusäure (C0,H  :  oh  :  oh  =  1 :  3  :  4).  Daher  ist  im  Vanillin  COH :  OH :  OCH,  « 
1:4:5.  Hierbei  stimmt  überein,  dass  das  Vanillin  sich  durchaus  analog  dem  p-Oxy- 
benzaldehyd  verhält. 

Monokline  Nadeln  (Schab well,  J.  1881,  602).  Riecht  und  schmeckt  sehr  stark  nach 
Vanille.  Schmelzp.:  80—81°  (Carles,  BL  17,  2).  Siedet,  im  Kohlensäurestrome,  unzer- 
setzt  bei  285^  Lösungswärme  in  HgO  =  —5,2  Oal.;  Neu tralisations wärme  durch  Natron 
=  9,26  Cal.  (Berthelot,  ä.  eh.  [6]  7,  186).  Mol.-Verbrennungswärme  =  914,7  Cal.  (Stoh- 
MANN,  Ph.  Ch.  10,  415).     1  g  löst  sich  in  90—100  ccm  Wasser  bei  14°  und  in  20ocm  bei 
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75— 80«  (TiKMANK,  Naoai,  B,  10,  211).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI,  und  CS,. 
Bei  der  Destillation  an  der  Luft  wird  viel  Brenzkatechin  gehildet.  Sublimirt  anzersetzt. 
Beagirt  saner;  zerlegt  Carbonate  und  verbindet  sich  mit  Basen.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  blaue  Fftrbung;  beim  Kochen  mit  Eisenchloridlösung  wird  Dehjdrodivanillin  (CH.O),. 
C,,H4(0H),(C0H),  gebildet  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirf. 
Oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  zu  Vanillinsfture  CgHgO«.  Zerföllr,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^  in  Methylchlorid  und  Protokatechualdehyd.  Geht,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure  über.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Vanillinlosung  mit  Natriumamalgam  entstehen  Yanillylalkohol  CbH,oO,  und  Hydro- 
vanilloin.  Beim  Erhitzen  von  Vanillinnatrium  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium - 
acetat  entstehen  Acetvanillin  und  Yanillecumarin  CjoHgO.  (Ferulasäureanhydrid).  Mit  H,S 
(und  alkoholischer  HCl)  entsteht  nur  |?-Trithiovanillin.  Vanilliil  liefert  mit  Alkalidisulfiten 
vermuthlich  sehr  leicht  lösliche  Doppelsalze;  wenigstens  wird  eitier  ätherischen  Vanilliu- 
losung  durch  Alkalidisulfit  alles  Vanillin  entzogen.  —  Kaninchen  sterben  beim  Eingeben 
von  13  g  Vanillin;  Vanillin,  innerlich  eingenommen,  wird  zu  Vanillinsäure  oxydirt  und 
geht  in  den  Harn,  gröfstentheils  als  Aethersäure,  über  (Phbüsse,  K  4,  209). 

Salze:  Cables;  Tibmann,  Haabmann  B,  7,  614.  —  Das  Natriumsalz  krystalli- 
sirt  (aus  Alkohol)  in  Nadeln;  es  ist  wenig  löslich  in  koncentrirter  Natronlauge.  — 
Mg(CsHfOg),.  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das 
Baryumsalz  wird  als  Pulver  gefällt  —  Zn(C8HyO,),.  Krystallinischer  Niederschlag  (C). 
—  Pb.Ä.    Niederschlag;  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  in  Schuppen. 

p-Ozy-m-Methoxylbenzyliden-o-o-Aniinobenzylalkohol,  Vanilllden-o-Amino- 
benBylalkohol  C^jH^^NO,  =  CH.O.CeH.(OH).CH:N.CeH,.CH,.OH.  Grofse  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  119^  (Paal,  Laudenheimes,  B.  25,  2972).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  EliBessig  und  Benzol,  unlöslich  in  LigroTn. 

Bronivanillln  CgH^BrO,  =  CH30.CePI,Br(0H).CH0.  Ä  Bei  Versetzen  einer  wässe- 
rigen Vanillinlosung  mit  Brom  (Carles;  Tiemmank,  Haarmann,  B,  7,  615).  —  Gelbliehe 
Biättchen.     Schmelzp.:  160 — 161^     Geruchlos.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.    \ 

Jodvanillin  CgH^JO,  «  CH,O.CeH,J(OH).CHO.  B,  Beim  Erwärmen  von  Vanillin 
mit  alkoholischer  Jodlösung  (Cables).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174^  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Dijodvanillin  CgHsJ.Og.  B,  Aus  Vanillin  und  überschüssigem  (alkoholischem)  Jod 
(Cables).  —  Krystalle.    Unlöslich  in  CHClg,  löslich  in  Alkohol  uud  Aether. 

b.  4-Methyläther,  Isovanillin.  B.  Das  Acetylderivat  entsteht  durch  Oxyda- 
tion von  Acetylisoferulasäure  C,H,0,.CeHj.(OCH3).C,HgO,  mit  KMnO^  (Tiemann,  Will,  B. 
14,  968).  Bei  dreistündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  4  g  Opiansäure  (CH„0),. 
CeH,(CHO).CO,H,  30  ccm  Wasser  und  8ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,196)  auf  160  bis 
170^  (Weqbcheider,  M.  3,  791).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  löst  man  in  heifsem 
Wasser.  —  Glasglänzende,  monokline  Säulen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei 
115°  und  schmilzt  bei  116  — 11 7^  Spec.  Gew.  =:  1,196  (Wegscheider,  M.  14,  383).  In 
der  Kälte  geruchlos;  riecht  in  der  Wärme  nach  Vanille  und  Anisöl.  Sublimirt  unter  ge- 
ringer Zersetzung.  Wenig  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heilsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Benzol,  sehr  leicht  in 
CHCI,  und  Essigäther;  wenig  löslich  in  Ligro'in  und  CS,.  Leicht  löslich  in  NH,  und 
besonders  in  Kali,  wenig  in  Soda.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
geförbt.  Bildet  mit  Alkalidisulfiten  lösliche  Additionsprodukte.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  nur  in  der  Wärme. 

Dimethyläther,  VanilUnmethyl&tlier  C,HjoO,  =  (CH.O),.CeH,.CHO.  B.  Beim 
Rochen  von  Vanillinkalium  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Tiemann,  B,  8,  1135).  Beim 
Glühen  von  opiansaurem  Natrium  (CH„0\.C8H,(CH0XC0,H)  mit  Natronkalk  (Beckett, 
Wriqht,  J.  1876,  808).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  42—43*'  (Tiemann,  B,  11,  663);  Siedep.: 
280—285^  (B.,  W.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.    Riecht  deutlich  nach  Vanille. 

3-Methyl-4-Aethylather,  Vanillinäthyläther  CioH„0,= CH,O.CeH,(C,H,0).CHO. 
B,  Beim  Kochen  von  Vanillinkalium  mit  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann, 
B.  8,  1120).  —  Prismen.  Schmelzp.:  64— 65^  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich 
in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Vanillln-2-4-Dinitrophenyläther  Cj.HioN.O,  =  CH30.CeH,(CH0).0.CeH,(N0,),. 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Isoeugenyldinitrophenyläther  (Einhorn,  Fbey,  B,  27,  2455). 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  alkoholischem  Kali  in  eine  erwärmte,  alkoholische  Lösung 
von  (1  Mol.)  Vanillin  und  (1  Mol.)  Chlor-2, 4-Dinitrobenzol  (E.,  F.).  —  Nadeln  (aus  Essig- 
säure).    Schmeiß.:  131^     Schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  LigroYn. 
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PikrylvanilUn  Cj^H^N^Oj,  =  CHO.CeH8(OCH8).O.CeH,(NO,),.  B,  Beim  Oxydiren 
von  (4  g)  Isoeugenolpikryläther,  gelöst  in  Eisessig,  mit  (2,7  g)  Ghromsäure  (Einho&n, 
Fbey,  B.  27,  2459).  Aus  Vanillin,  Pikrylchlorid  und  KOH,  in  alkoholischer  Losung  (E., 
F.).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether  +  Ligroi'n).  Schmelzp.:  114  — 116**.  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  sofort  Phenylhydrazinpikrat. 

Trithiovanillin  C^^H^SgOß  =  [CH80.CeH3(OH).CHS],.  B.  Beim  SÄttigen  der,  mit 
(3— 57o)  alkoholischer  HCl  versetzten,  Lösung  von  Vanillin  in  Alkohol,  mit  H,S  (Wörkeu, 
B.  29,  143).  —  Nadeln  (aus  CHClg  +  Alkohol).  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  CgH«. 
Schmilzt  bei  235 — 237°,  unter  Rothbraunfärbung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
Aether  und  Eisessig.     Wird  von  Jod  nicht  verändert. 

TrithiomethyläthervanUlin  C„H,oS,Oe  =  [(CH80),.CaH,.CHS]8.  a.  o-Derivat. 
B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen,  bei  -—15  bis  — 20',  der  mit  10  ccm 
alkoholischer  HCl  versetzten  Lösung  von  5  g  Vanillinmethyläther  in  lOocm  Alkohol 
(WöRNKR,  B,  29,  145).  Das  nach  einigen  Stunden  abfiltrirte  und  getrocknete  Produkt 
wird  mit  kaltem  Benzol  behandelt,  wobei  nur  das  a-Derivat  gelöst  wird.  —  Kiystalle 
(aus  Benzol  -|~  Alkohol).  Schmelzp.:  168^  Aeufserst  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer 
in  Alkohol.    Geht,  mit  Jod  (+  Benzol),  in  das  ^-Derivat  über. 

b.  |9-Derivat  C^HgoSgCj.  B.  Siehe  das  «Derivat  (Wörnee,  B,  29,  146).  Aus  dem 
«-Derivat,  gelöst  in  Benzol,  und  wenig  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol),  mit  2  Mol. 
C«Hg,  in  Nadeln.     Krystallisirt,  aus  Thiophen,  mit  2  Mol.  Thiophen.     Schmelzp.:  220*. 

Protokateohualdehydmethylenätber,  Piperonal  CgHeO,  =  CHj/QNCgHg.CHO. 

B.  Bei  der  Oxydation  von  Piperinsäure  mit  Chamäleonlösung  (Fittiq,  Mielck,  A.  152,  35). 
CH,:0,.CeHg.C,H,.CO,H  +  08  =  CH,.0,.CeHa.CHO  +  2C0,  +  C.H.O^  (Oxalsäure)  +  H.O. 
Aus  Protokatechualdehyd ,  KHO,  Holzgeist  und  CH,J,  (Wegscheider,  M.  14,388).  Das 
Benzylaminderivat  entsteht  aus  Isosafrolnitrosit  und  Bcnzylamin  (Angeu,  Rimini,  0.  26 
[1]  11).  —  D.  Man  löst  1  Thl.  piperinsaures  Kalium  in  40  Thln.  heifsem  Wasser  und  fugt, 
unter  beständigem  Umrühren,  langsam  eine  Lösung  von  2  Thln.  KMnO^  in  40  Thln. 
Wasser  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  anhaltend  mit  heifeem  Wasser  gewaschen 
und  das  Filtrat  destillirt.  Das  erste  Destillat  scheidet  nach  24 stündigem  Stehen,  in  der 
Kälte,  einen  Theil  Piperonal  ab.  Don  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  wässe- 
rigen Destillate  mit  Aether.  —  Zolllauge,  glänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
37^  Siedep.:  263'';  171«  bei  50  mm.  (Wird  als  „künstliches  Heliotropin"  in  der 
Parfümerie  benutzt).  Mol.-Verbrennungswärme  =  870,6  Cal.  (Stohmann,  PA.  Ch.  10,  415). 
Löslich  in  500—600  Thln.  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  In  jedem  Verhältniss  lös- 
lich in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Natronlaue  unverändert, 
wird  aber  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zur  Piperonylsäure  CgH^O^  oxydirt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^  in  Protokatechualdehyd  und 
Kohle.  Mit  PCL  entsteht  zunächst  Piperonalchlorid  G^^fi^.Cl^  und  dann  Dichlor- 
piperonalchlorid  CbH^CIjO-.CI^.  Mit  HgS  und  alkoholischer  HCl  entstehen  a-  und  ß-Tn- 
thiopiperonal.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Benzaldehyd:  Natriumamalgam  erzeugt 
Piperonylalkohol  CgHyOg  und  zwei  isomere  Hydropiperoi'ne  C^^^fi^,  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  entsteht  die  Verbindung  C.^4Hi8N,Oo;  in  (S^egenwart  von  etwas  Blausäure  er- 
hält man  eine  isomere  Verbinduntr.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  dem  Anilid  Cj^HiiNG,* 
Piperonal  liefert  mit  NaHSOj,  eine  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  die  bei  100"  unverändert  bleibt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löst. 

Piperonalphenylmerkaptal  C,oH,«0,Sy  =-  Cll,.0,.CeH8.CH(S.CeH6),.  B,  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Piperonal  und  2  Mol. 
Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  886).  —  Krystalle  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  48^ 

Piperonalbydrocyanid  CgHeO^.CNH  (?).  B,  Bei  sechsstündigem  Digeriren  von 
5  Thln.  Piperonal  mit  5,3  Thln.  Blausäure  (von  17  7o)  bei  60  —  70*'  (Lorenz,  B,  14, 
793).  —  Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak,  das  Nitrii  des  Methylen- 
(iioxyphenylglycins  CgHaNgO,  und,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  Methylenätherdioxymandel- 
säure  GgHgOs. 

Piperonalchlorid  CgH,.0,.Cl,  =  CH^.O^.CeHg.CHClj.  B.  Aus  Piperonal  und  PCI^ 
(FirriQ,  Remsen,  ä,  159,  144).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ohne  Zersetzung  bei  230—240«. 
Zerfällt  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  HCl  und  Piperonal. 

Dichlorpiperonal  CJI.Cl^O«  =  CCl,.0,.CeH,.CHO.  B.  Das  Chlorid  dieses 
Körpers  C„H^C1,0.,.CI,  =  CCl^.Oji.CyHa.CHCl,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Piperonal  mit 
(3  Mol.)  PClß  (FiTTio,  Remsen).  Es  ist  ein  Oel,  das  sich  beim  Siedepunkt  (280*^)  grölsten- 
theils  zersetzt.      Mit  kaltem  Wasser  setzt  es  sich  sofort  um  in  HCl  und  Dichlorpipe- 
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ronal.  Dieses  krjstallisirt  aus  Toluol  in  Nadeln,  die  bei  90^  schmelzen.  Mit  Wasser 
bildet  es  ein  Hydrat  CgH^Cl,0,  +  H,0  (?),  das  über  Schwefelsäure  langsam  das  Wasser 
veriiert.  Erwärmt  man  es  mit  Wasser,  so  zerfällt  es  in  Salzsäure,  CO,  und  Protokatechu- 
aldehyd.    CCl,.0,.CeH,.CHO  +  2H,0  =  (OH),.CeH,.CHO  +  2HC1  +  CO.. 

Brompiperonal  CgH^BrO,  =  CH,.0,.CeH,Br.CHO.  B.  Man  verreibt  Piperinsäure 
mit  (2 — 3  Mol.)  Brom  und  etwas  Wasser  und  destillirt  das  Produkt  mit  Sodalösung 
(FnTiG,  Mielck).  Aus  Piperonal,  gelöst  in  CS,  mit  etwas  über  2  At.  Brom  (und  etwas 
Jod)  (Oelker,  B,  24,  2593).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Tafeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  129^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  Piperonal  reducirt. 

e-Nitropiperonal  CgH^NOg  =  CH,.0,.CeH,(NO,).CHO.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Piperonal  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Fittio,  Rehsen,  ä.  159,  134).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  95,5^  Sublimirbar.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(das  roh«  Nitropiperonal  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdänipfen).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Mit  Sn  -|-  .Eisessig 
entsteht  Dioxyanthranilmethylenäther. 

Bromnitropiperonal  CgH^BrNOg  =  0H,.O,.CeH(N0-)Br.CHO.  B.  Aus  Brom- 
piperonal ,  gelöst  in  Eisessig  und  einem  geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48)  bei  höchstens  50«  (Oelkeh,  B,  24,  2593).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  90^     Leicht  löslich. 

Bromdinitropiperonal  Cgll.BrN.O,  =  CH,.0,.C«Br(NO,),.CHO.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Brompiperonal  in  kleinen  Portionen,  in  stark  gekühlte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,52)  (Oelker,  B.  25,  2594).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
173^    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Aceton. 

Trithiopiperonal  C.^H.gS^Oe  =  (CH^.Oj.CeHg.CHS)^.  a.  «-Derivat.  B,  Entsteht, 
neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen  der,  mit  (SOccni)  alkoholischer  HCl  versetzten  und 
auf  —15®  abgekühlten,  Lösung  von  (10  g)  Piperonal  in  (70ccm)  Alkohol  (Wöbner,  B.  29, 
146).  Man  eztrahirt  das  nach  mehreren  Stunden  abfiltrirte,  mit  Alkohol  gewaschene  und 
getrocknete  Produkt  mit  lauwarmem  Benzol,  wobei  fast  nur  a-Derivat  gelöst  wird.  — 
Nädelchen  (aus  CHClg  +  Alkohol).  Schmelzp.:  1830.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHClg,  Aceton  und  Benzol.  Geht,  mit  Jod  (+ Benzol),  in  das 
^Derivat  über. 

b.  I?- Derivat  Cj^HjgSgO«.  B.  Siehe  das  a-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  a-Derivat, 
gelost  in  Benzol,  und  etwas  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol)  mit  2  Mol.  CeH«,  in 
Nadeln.  Scmilzt  bei  236°,  unter  Rothfärbung.  Schwerer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  als 
das  a-Derivat. 

Piperonal  und  Basen  (Lorenz,  ä  14,  791).  Verbindung  Cj^HigNjOe.  B.  Beim 
Digeriren  von  Piperonal  mit  gesättigter,  alkoholischer  Ammoniaklösung  bei  60—70°,  zu- 
letzt unter  Zusatz  von  etwas  Aether.  —  Grofse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 172^  Unlöslich  in  Wasser  und"Aether.  Unlöslich  in  Salzsäure;  scheidet,  beim 
Erwärmen  mit  Essigsäure,  Piperonal  ab. 

Verbindung  C^^HigN^Og.  B,  Beim  Digeriren  von  Piperonal  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  in  Gegenwart  von  etwas  Blausäure.  SCgHeOg  ■{-  2NH,  =  Cj,4H,gN205  -|- 
3H,0.  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp.:  213".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Indifferent. 

PiperonalaniUd  C^^Hi^NO,  =  CH,.0,.C«Hg.CH:N.CflH5.  B.  Durch  Erwärmen 
gleicher  Moleküle  Piperonal  und  Anilin.  —  Nadeln  (aus  Ligroin)     Schmelzp.:  65^ 

Piperonalacetalamin  Cj^H.gNO^  =  CH,:0,.CeH8.CH:N.CH.,.CH(OC,H5),.  Flüssig. 
Siedep.:  238,5°  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1.1106  bei  2074°;  ud  =  1,5283  (Peitsch,  ä.  186,  7). 
Beim  Behandeln  mit  konc.  HCl  entsteht  Hydrohydrastinin. 

Pipeponyliden-o-Aminobenzylalkohol  CisH^NOs  =  CH,.0,.anj.CH:N.CeH^.CH,. 
OH.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  78°  (Paal,  Laudenheimbb,  B.  25,  2972).  Leicht 
loslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol. 

Hydropiperoin  C^eHj^O,  =  CH,:0,.C«H,.CH(OH).CH(OH).CeH,.0,.CH,.  B.  Ent- 
steht, neben  Piperonylalkohol  CgHgO,  und  Lsohydropiperoin,  beim  Behandeln  von  Piperonal 
mit  siedendem  Wasser  und  Natriumamalgam  (Fittiq,  Rehsen,  ä.  159,  130).  —  D.  Die 
beiden  Hydropiperoin e  scheiden  sich,  beim  Erkalten  der  alkalischen  Flüssigkeiten,  allein 
aus.  Man  trennt  sie  dui*ch  Behandeln  mit  wenig  Alkohol  in  gelinder  Wärme,  wobei  nur 
lsohydropiperoin  in  Lösung  geht.    —    Kleine  i^rismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    202°. 


104        AROM.  EEIHE.  —  IH.  ALDEHYDE  M.  DREI  ATOMEN  SAUERSTOFF.    [29.  4.  96. 

Fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Verändert  sich  nicht  heim  Kochen  mit  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge. 
Wird  von  starker  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergeführt 

Chlorid  OieHjyO^.CI,.  B.  Bei  24 stündigem  Stehen  von  Hydropiperoi'n  mit  Aoetyl- 
Chlorid  (F.,  R.)«  —  Undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  198  .  Fast  unlöslich  in 
siedendem  Wasser  oder  Alkohol. 

iBohydropiperom  C.^Hj JOg.  B,  Siehe  HydropiperoXn  (Firno,  Remsbn).  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185°;  die  einmal  geschmolzene  und  er- 
starrte Substanz  schmilzt  bei  182°.  Nicht  sublimirbar.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  jedem  Verhältniss  in  heilsem.  Löst  sich 
leicht  in  Acetylchlorid  (HydropiperoYn  nicht)  und  liefert  nach  einiger  Zeit  dasselbe  Chlorid 
C,qH„04.C1,  wie  HydropiperoYn.  Wird  von  koncentrirter  Salpet^säure  in  Nitropiperonal 
übergeführt 

AcetvaniUin  C^oHioO^  =  CH,O.CeH,(C,H,0,).CHO.  Ä  Bei  längerem  Stehen  von 
bei  100°  getrocknetem  Vanillinnatrium  CgH^Og.Na  mit  einer  ätherischen  Lösung  vod 
Essigsäureanhydrid  (Tiemank,  Nagai,  B.  \\,  647).  —  Groise,  platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
77°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Alkalidisulfiten. 

Essigsaures  AcetvaniUin  O^fi^fi^  =  CH,O.C«H,(C,HjO,).CH(C,H,0.),.  B.  Ent- 
steht, neben  AcetvaniUin,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Vanillin  mit  überschüssigem 
Essigsäureanbydrid  (Tiemamk,  Naoai,  B.  8,  1143).  Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser, 
löst  den  Niederschlag  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natriumdisulfit- 
lösung,  wodurch  Vanillin  und  AcetvaniUin  entfernt  werden.  —  Sechsseitige  Tafeln. 
Schmelzp.:  88—89°.     Riecht  nicht  nach  Vanille. 

VanillinoxyeBsigB&ure  C,^YL,fi^  =  CH^O.CeH,(O.CH,.CO,H).CHO.  B.  Man  schmUzt 
Vanillin  mit  1  Mol.  Chloressigsäure  zusammen  und  erhitzt  das  Gemenge  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  4  Stunden  lang  auf  dem  Wasseri)ade  (Elkan, 
B.  19,  3055).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  21,1g  KMnO^,  gelöst  in  525  g  Wasser 
und  16  g  Essigsäure  (von  50°/o),  in  die  Lösung  von  21,6  g  Isoeugenolessigsäure  in 
200g  Wasser  und  4g  NaOH  (Gasbmann,  Krappt,  B.  28,  1871).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelro.:  188°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol,  Ligrom 
und  in  heilsem  Wasser.  —  Das  Kupfer  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

Vanülinbenaoat  C,,H  0^  =  CH,O.C,H,(O.C,H,0).CHO.  Nädelchen  (aus  veid. 
Alkohol).  Schmelzp.:  75°  (Wöbnbr,  B.  29,  144>  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI, 
und  Aether. 

TrithiobenaoylvaniUin  C«H,eS,0,  =  [CHaO.C.H,(O.C,H,0).CHS],.  B.  Beim 
Schütteln  von  (1  Mol.)  Trithiovanillin ,  gelöst  in  überschüssiger  Natronlauge  (von  10%), 
mit  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  (Wörner).  Beim  Einleiten  von  H,S  in  die  Lösung  von 
Vanillinbenzoat  in  alkoholischer  Salzsäure  (W.).  —  Nädelchen  (aus  CHCl,  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  164°.  Leicht  löslich  in  CHClg  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
Aether. 

VaniUinaldoxlm  CgH^NG,  =  CH.O . CeH,(OH).CH : N . GH.  Schmelzp.:  117°  (Lach, 
B,  16,  1787;  Marcus,  B.  24,  3654);  121—122°  (Tieüann,  Kees,  B.  18,  1664).  Riecht  aro- 
matisch. Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanbydrid  entsteht  Vanillinsäurenitrilacetat. 

Piperonaloxim  CgH^NG,  =  CH,:G..CeH,.CH:N.GH.  a.  Antiderivat  Schmelzp.: 
104°  (Hantzsch,  Ph.  Ch.  13,  526;  vgl.  Marcus,  B.  24,  3656);  110—112°  (Ahqbu,  Enmn, 
Q,  26  [1]  11).  VI» 

b.   Synderivat.    Schmelzp.:  146°.  —  Das  Aoetat  schmilzt  bei  99°  (Haktzsch). 

Brompiperonaloxim  CgHeBrNG,  =  CH,.G,.CeH,Br.CH:N.GH.  Feine  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168°  (Gelier,  B,  24,  2593).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton. 

e-Nitropiperonaloxim  CgHeN.Gj  =  CH,:G,.CeH,(NG,).CH:N.GH.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203°  (Haber,  B,  24,  625). 

e-AminopiperonaloximCeH3N,Ga=CH,:G,.CeH,(NHJ.CH:N.GH.  B.  Aus  6Nitro- 
piperonaloxim  mit  Schwefelammonium  (Haber,  JB.  24,  625).  —  Blättrige  Krystallmasse. 
Schmelzp.:  175,5°. 

Dlacetylderivat  C„H^,N,Gj  =  C3HeN,G«(C,H3G),.  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  188° 
(Haber,  B,  24,  626). 
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2.  Aldehyde  c,HgO,. 

1.  Methyiphendioi(3,6hMethyiai(2),  Orcylaidehyd  CH,.CeH,(OH),.CHO.  B, 
Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Aldehyden  G^HgO«  (a-  und  ^Orcendialdehyd),  beim  Beban- 
deln von  5  Thln.  Orcin  mit  40—50  Thln.  ROH,  gelöst  in  200-250  Thln.  heifsen  Wassers, 
nnd  20 — 24  Thln.  Chloroform  (Tiemann,  Helkbnbebo,  B,  12,  999).  Homoumbelliferon 
(s.  Bd.  II,  S.  1781)  zerföllt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Orcylaldehyd  und  Eesigsfture 
(PBCHMAiiif,  Wblscb,  £.17,  1650).  —  Z>.  Man  säuert  das  f^x)aukt  mit  Schwefelsäure  an 
und  destillirt  mit  Wasser,  wobei  nur  a-Orcendialdehyd  entweicht  Den  Rückstand  schüt- 
telt man  mit  Aether  aus  und  behandelt  den  ätherischen  Auszug  mit  Natriumdisulfitl5sung. 
Dadurch  wird  ^Orcendialdehyd  entfernt.  Man  verdunstet  den  Aether,  lost  den  Rückstand 
in  Natronlauge,  ftUt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Benzol  und 
dann  aus  Wasser  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  177 — 178^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  heifisem  Benzol  und  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige 
Losung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.    Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,. 

AxüUd  Cj^H.jNO,  «  (0H),.CeH,(CH,).CH:N.CeH5.  Grofee,  gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 125 — 126®  (TiEMAKN,  Helkekbebo).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform. 

2.  Methyiphendioi(4,6)'Methylal(3)f  tn-HamO'O'ScUicylaldehyd  CHg.C^H, 
(OHl.CHO.  6-Methyläther  CeH,oO,  =  CH30.CeH,(0H)(CH,).CH0.  B,  Aus  Kreosol 
CH,0.(LH,(CH,).0H,  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2026).  — 
Gelbes  Oel.  Siedet  bei  Luftabschluss  unzersetzt  bei  270  -  275^  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber 
Farbe.    Färbt  die  Haut  gelb. 

3.  2-Aethylphendiol(4,5)-Methylal(l)  CgH^oO,  =  c,H..CeH,(OH),.CHO. 

Hydrastinin  C„H„NO,  =  CHj/^SCeHjCCHO) .  CH, .  CH, .  NH(CH,).    B.    Entsteht, 

neben  Opiansäure,  beim  Erwärmen  von  je  10  g  Uydrastin  mit  500  ccm  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  »  1,3)  und  25  ccm  Wasser  auf  50—60°  (Freund,  Will,  ^.19,  2800; 
20,  90)  oder  mit  Braunstein  und  verdünnter  H^SO«  (Schmidt,  Wilhelm,  Privatmitth,\ 
C„H„NOa  +  0  =  Cj.HjjNO,  +  CjoHjpO,.  —  Wenn  die  Lösung  durch  NH,  nicht  mehr 
gefällt  wird,  so  übersätti^  man  sie  mit  starker  Kalilauge  und  krystallisirt  den  auf  Thon- 
platten  getrockneten  Niederschlag  aus  Ligrom  um.  —  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.: 
116— 11 7^  Aeuiseist  leicht  löslich  in  AU:ohol,  Aether  und  CHClg,  schwerer  in  heÜBcm 
Wasser.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Essigäther.  Die 
wässerige  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  reagirt  stark  alkalisch.  Wird,  aus  saurer 
Lösung,  durch  Kali,  nicht  aber  durch  NH^  oder  Na,CO,,  gefällt.  Wird  von  Zink  und 
Salzsäure  zu  Hjdrohydrastinin  reducirt  Hydrastinin  zerfallt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
in  Hydrobydrastinin  und  Ozyhydrastinin.  Wird  von  KMnO.  zu  Oxy hydrastinin,  dani^  zu 
Hydrastininaäure  ozydirt.  Mit  verd.  HNO,  entsteht  Apopnyllensäure.  Verbindet  sich 
mit  CH,J  zu  der  Verbindung  Ci.HgNO, J ;  in  Gegenwart  von  Holzgeist  entsteht  aber  eine 
isomere  Verbindung.  —  CiiIi|iNO,.HCl.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Ersetzung,  gegen  212^ 
Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  schmeckt  sehr  bitter  und  ist  optiscn  inaktiv.  — 
(C„H„NO,.HClVPtCL  (bei  100<»).  Rothe  Nadeln.  —  Cj,HnNO,.HJ.J,.  Braune  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182—134"  (Freund,  ß.  22,  457).  -  C,iH,iNO,.H,SO^.  Kry- 
stalle,  die  grün  fluoresciren.  Leicht  löslich.  Zersetzt  sich  gegen  216  .  —  (CjiHnNO,),. 
HfOyOf.  Schwer  löslicher  Niederschlag,  der  aus  heilsem  Wasser  in  feinen,  goldgelben 
Nadeln  krystallisirt    Zersetzt  sich  bei  175"  unter  Gasentwickelung. 

Oxlm  ChH.^N.O,  =  C„H„NO,.CH:N.OH.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145 
bis  146"  (Fbeuhd,  B.  22,  458).  —  C„H.^N,0,.HC1.  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(C„H,^N,Oa.HCl),.PtCl^.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Monoaoetylhydpastininoxim  C^HjeN.O^  +  2H,0  =  C„Hi,N,0,(C,H,0)  +  2H,0. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Diacetylhydrastininoxim  mit  verd.  Natronlauge  (Freund,  B,  22, 
1157).  Man  neutralisirt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Schmelzp.:  90".  Wird  bei  100" 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  189—140".    Löslich  in  Alkalien  und  Salzsäure. 

Diaootylhydrastininoxim  C,sH,8N,0ß  =  (C,H,0)N.C,oH,iO,.CH:N(O.C,H,0).  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:  121—122"  (Freund,  B.  22,  1156).     Leicht  löslich  in  Salzsäure. 

Jodmethylat  (Trimethylhydrastylammoniumjodid)  CinHigNJOg  =  CHO.CgHgO,. 
N(CH,),J.  B.  Aus  Hydrastinin  und  CH,J  (Freund,  B.  22,  2880).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
267".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  auf  Kalilauge,  in  Trimethvlamin ,  KJ  und  Hydrastal 
CHO.CAO,.  —  (Ci,H,N0,Cl),.PtCl4.    Krystallinischer  Niederschlag. 
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Oxim  Ci3H,,N,J0,  =  0H.N:CH.C»H80,.N(CHAJ.  Glänzende  Nadeln.  Zersetet  sich 
bei  250^  (Freund,  B,  22,  2381).    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

HydraaUninmethinmethyljodid  CigHgNJO,.  B.  Aus  Hydrastinin  und  CH,J,  in 
Gegenwart  von  Holzgeist  (Fbeukd,  B.  22,  2337).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  230— 232«. 
Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  —  (CigH,8N0jCl)a.PtCl4.     Kiystalliuisch. 

Aeetylhydraatiiün  C^HißNO^  =  CioHeO,N(GH,).C,H,0.  B.  Aus  Hydrastinin,  ge- 
löst in  Benzol,  und  Essigsfiureanhydrid  (Freund,  A,  271,  888).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  105°. 

MethylphenylhydrastylthioharnstoflF  CigHjgN.O.S  =  C,oH90,.N(CH,).CS.NH.C,H,. 
B,     Aus  Hydrastinin  und  Phenylsenföl  (Freund,  ä.  271,  390).  —  Schmelzp.:  126^ 

Benzoylhydrastinm  Cj^Hi^NO^  =  C,oH90,.N(CH,).C,H»0.  Schmelzp.:  98  — 99* 
(Fr.,  A.  271,  387). 

Oxim   C^aH.^N.O^  =  C,H,0,(CH:NOH).C,H,.N(CH.).C,H,0.    Schmelzp.:  146»  (Fa.). 

Benzoyloxyhydrastlninhydrat  Cj^Hj^NOs  ==  C,H^O,.(CO,H).C,H^.N(CH3).CtH60. 
B.  Aus  Benzoylhydrastiuin  und  alkalischer  Chamäleonlösung  (Fa.,  A.  271,  387).  —  Säulen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  169—170°. 

DibromhydraBtinin  C^HoBr^NG,.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf 
eine  wässerige  Lösung  von  Hydrohydrastinin  (Freund,  B.  22,  488).  Man  zerlgt  das  ge- 
bildete Salz  durch  Alkalien.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  125°. 

B.  Aldehyde  G„H,„_,oO„  bis  C„H,^«„0,. 

1.  Aldehyde  CgHeO,  =  gh.c«h,(CHG),. 

1.  d-Phenyloläthylonal  OH.CeH^.GG.CHO.  p-Aethoxylphenylglyoxal  CjoH^O^ 
=  C,HßO.CeH^.CG.CH(GH)y.  B,  Beim  Erhitzen  des  Acetylderivates  des  Isonitroso- 
p-Acetylphenoläthyläthers  mit  Wasser  (Söderbaum,  Privatmitth.),  —  Nadeln.  Schmilzt, 
langsam  erhitzt,  bei  98°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Monoxim  Cj.HftG.CeH^.GO.CH:N.GH  =  Isonitroso-p-Acetylphenoläthyläther  (s.  d.). 

Dioxim  C,oH„N,G,  =  C,H,aCeH,.C(N.GH).CH:N.GH.  Nadeln.  Schmelzp.:  170  bis 
171°  (Söderbaum).     Schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  absol.  AlkohoL 

2.  2'Ph€noidiniethyial(l,3)f  (v)ß~Oxyisopht€Ualdehyd.  B.  Entsteht,  neben 
(a-)Gxyi8ophtalaldehyd ,  beim  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  CHCl,  und  Natronlauge 
(Voswinckel).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  88°.  Leicht  löslich  in  Ligroin 
(Trennung  von  a-Gxyisophtalaldehyd).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothviolctt  gef&rbt.     Verbindet  sich  mit  NaHSG,. 

3.  4''Phefioldim€t/iyl€U(l,3),  {a-)Oxyi8ophtal€Ud€hyfl,  B.  Beim  Kochen  von 
Salicylaldehyd  oder  p- Gxybenzaldehyd  mit  CHClg  und  Natronlauge  (Voswinckel,  B.  15, 
2022).  Cyll^G,  +  CHCl,  +  8NaGH  =  CsH.Gh  4-  3NaCl  +  2H,0.  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  108°.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Aether,  schwieriger  in  Alkohol, 
schwer  in  siedendem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eiscnchlorid  roth  gefärbt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  a-Oxyisophtalsäure. 
Verbindet  sich  mit  NaHSO,. 

2.  Aldehyde  c^h^g«  =  (GH),.c«H3.ch:Ch.chg. 

1.  3,4:-Phendiolpropenylalf  Ferulaaldehyd  C,oH,oGg  =  (CH,G,GH).CeH,. 
C.,H,.CHG.  B,  Bei  Stägigem  Stehen  bei  30—40°  von  Glykoferulaaldehyd  (s.  u.)  mit 
Wsisscr  und  2 — 5°/,,  Emulsin  (Tiemann,  B,  18,  3484).  Man  zieht  den  gebildeten  Ferula- 
aldehyd mit  Aether  aus,  bindet  ihn  an  NaHSG,,  wäscht  das  Bisulfitdoppelaalz  mit  Alko- 
hol und  zerlegt  es  durch  verdünnte  H2SG4.  Der  freie  Aldehyd  wird  in  Benzol  gelöst 
und  durch  Ligroin  ausgcfölU.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  84°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  LigroYn.  Die  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt;  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid 
tritt  starker  Vanillegeruch  auf. 

Glykoferulaaldehyd  C,«H,oG8  4-2H,G  =  (CH,G,C«H„Ge).CeHg.C,H,.CHG  +  2H,0. 
B,  Zu  der  auf  70°  erwärmten  Lösung  von  6  Thln.  Glykovanillin  in  70  Thln.  Wasser 
und  einigen  Tropfen  Natron  lässt  man  allmählich  die  Lösung  von  1  Tbl.  Acetaldehyd  in 
20  Thln.  Wasser  einfliefson  und  tröpfelt  gleichzeitig  so  viel  Natronlauge  (von  5%)  hinzu, 
(lass  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  bleibt.     Dann  übersättigt  man  mit  verdünnter 
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H,SO^  (TiEMAHH,  B.  18,  3482).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100*  wasser- 
frei and  schmilzt  bei  200— 202^  Linksdrehend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose 
and  Ferulaaldehyd  gespalten. 

Olykoferulaaldoxim  CieH^NOg  =  (CH,0,CeH„0„).CeH,.C,H,.CH:N.OH.  Nadeln. 
Schmelzp.:  168*  (Tiemann,  B.  18,  8484).  Unlöslich  in  Acther,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Methylen&ther,  Piperonylakrolem  C.oHgO,  =  CH,.0,.CeH,.CH:CH.CHO.  B. 
Bei  48  standigem,  gelindem  Erwärmen  unter  näufigem  Umschütteln  von  10  g  Piperonal 
mit  15  g  Acetaldehyd,  900  g  Wasser  und  10  g  Natronlauge  (von  10*/o)  (Ladenbürq,  Scholtz, 
B.  27,  2958).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70*;  Siedep.:  180—190* 
bei  20  mm. 

AniUd  CjeHijNO,  =  C^oHgO, : N.CgHj.    Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  118*  (L.,  S.). 

2.  ;?-^€«ÄcnyfpÄ€ndto/fi#,5;-ilfc«/ti/la^(0H),.CeH,(C2H,).CH0.  Hydrastal  C^oH^O, 
=  GH,<^J^  yCgH,(C,H8).CH0.    Ä     Beim  Kochen  von  Trimethylhydrastylammoniumjodid 

mit  Kalilauge  (Peeund,  B.  22,  2838).     CH,/Q\CeH,(GHO).CH,.CH,.N(CHa)»J  +  KOH 

=  C.^HgO,  +  N(CH8).  +  KJ  +  n,0.  —  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  78-79*. 
Mit  Wasserdftmpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl«. 

3.  Methyl-4-Methoäthylphenol(5)-Dimethylal(2,6),  Thymodiaidehyd  g^.h.a 

=  (CH,),.CH.CeH(0H,CH3)(CH0),.  B,  Entsteht,  neben  p-Thymotiualdehyd  GH.C.oH^,. 
CHO,  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Thymol,  Ghloroform  und  Natronlauge  (Kobek, 
B.  16,  2104).  —  D,  Siehe  Thymotinaldehyd  S.  90.  Scheidet  sich  im  wässerigen  Destillat 
ab  und  wird,  durch  Lösen  in  Soda,  vom  beigemengten  Thymol  befreit.  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  79—80*.  Wird  durch  Eisenchlorid  kirsch- 
roth  gefärbt 

4.  3,4-Phendiolpentyldienal  c„h,oG,  =  (OH),,c«H3.ch:CH.ch:CH.chg.  Methylen- 

äther,  Piperinsäurealdehyd  Q^^Yi.fi^  =  CH,:0,.C6H,.C,H,.CII0.  B.  Man  trägt 
10g  Acetaldehyd  in  die  Lösung  von  5  g  Piperonylakrolein  in  50g  Alkohol  ein,  versetzt 
erst,  bis  zur  Trübung,  mit  Wasser,  und  dann  unter  Kühlung  und  Umschütteln  mit  4  g 
Natronlauge  (von  4%)  (Scholtz,  B.  28,  1368).  —  Rothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 89—90°. 


IV.    Aldehyde  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Aldehyde  C^Yi^^_fi^, 
I.  Trioxybenzaldehyde  CrHeO^. 

1.  Fhentriolmethylal  (0H)8.C«H,.CH0.  Triäthyläther  C^aHigO^  =  (C,HaO)3.C„H,. 
CHO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (lg)  Triäthyläther- a- oder /^Aeskuletinsäure 
(C,HjO),.CeH4.C,H,.CHO  in  2ö0ccm  Wasser  und  etwas  Natron  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  KMn04,  so  lange  noch  rasche  Entförhung  erfolgt  (W.  Will,  B.  16,  2112). 
—  Spiefsige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  95°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  in  NaHSO,.  Reducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  nach  2 ständigem  Erwärmen,  mit  Spiegelbildung.  Wird  von 
kalter,  verdünnter  Chamäleonlösung  nicht  angogriffen,  geht  aber  beim  Erwärmen  damit 
in  Triäthoxylbenzoesäure  (C,H50)3.CeH,.COj,H  über. 

2.  2,3,4'  Phentriolm ethylal ,  Pyrogalloicarbonaldehyd  {0U\ .  €«11, .  CH  0. 
Triäthyläther  C^gH^gO,  =  (C,HßO)3.C«H,.CHO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Triäthylätherdaphnetinsäure  (C2H60)«.C6H,.CH:Cn.C0,H  mit  Chamäleonlösung  (W.  Will, 
Jung,  B.  17,  1088).  —  Krystallmasse.    Schmelzp.:  70^    Leicht  löslich  in  Alkalidisulfiten. 

3.  S,4,5-FhefUrioimethylal  (OH)^ .  C^H, .  CHO.  3,5-Dimethyläther,  Syringa- 
aldehyd  C,H,„0,  =  fCH,0),.C6H2(OH).CHO.  B.  Beim  Behandeln  von  Glykoayringa- 
aldehyd    (Bd.  11,  S.  1117)   mit    Emulsin    oder    mit   verd.   H,SO^   (Köbnee,    O.   18,   215). 
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CikH^oO^  +  H,0  =  C9H.0O4  +  CeH„Oe  (Glykose).  —  Kleine  Krystalle  (aas  verd.  AlkohoI> 
Schmelzp.:  111,5^    Riecnt  nach  Vanille. 

Methylenmethyläther,  Myristioinaldehyd  C^HgO^  =  CH,:0,:CeH,(OCH,).CHO. 
B,  Man  übergiefst  (4  g)  fein  gepulvertes  RMnO^  mit  (3  g)  geschmolzenem  Myristicin  und 
trägt  das  im  Kältegemisch  erstarrte  und  dann  gepulverte  Gemenge  allmählich  in  98—100* 
heifses  Wasser  (Sbmmleb,  J?.  24,  3819).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130^  Siedet 
gegen  290—295®. 

Glykosyrlngaaldehyd  s.  Bd.  II,  S.  3117. 

4.  2,4,6''Fhentriolfnethylal  C^HgO^.  Trimethyläther,  Asarylaldehyd  CioHi,0^ 
=  (CH,0)g.C8H,.CH0.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Asaron  durch  CrOj  oder  durch  KMdO^ 
(BuTLEROw,  RizzA,  J^.  19,  3).  —  D.  Man  vermischt  5  g  fein  zerriebenes  Asaron  mit 
7,5  g  fein  gepulvertem  KMnO^  und  trägt  das  Gemisch  allmählich  in  750  g  kochenden 
Wassers  ein.  Man  filtrirt  siedend  heifs.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Irieil  des  Tri- 
methyläthers  CioHj^O«  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  114^  fän^t  aber  bereits  bei  100®  an  zu 
sublimiren.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  neifsem,  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroi'n.  Lost  sich  in  NaHSO,.  Liefert  ein  in  gelben  Prismen  kiystallisirendes  Phenyl- 
hydrazinderivat  C,oHi,08.N,H(CeH5). 

Oxim  CjoHj.NO^  =  (CH80)«.CaH,.CH:N.0H.  B.  Aus  Asarylaldehyd  und  NH,0 
(Fabinyi,  Z.  ph,  Öh.  12,  578).  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Asaron  mit  Isoamylnitrit  und  HCl  (F.).  —  Fettglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  138,3^  —  C,oHijNO^.HCl.  Wird  in  goldgelben  Krystallen  er- 
halten, beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  des  Oxims.  Schmelz- 
punkt: 155,4^  Giebt,  an  Wasser,  alle  Salzsäure  ab.  Tröpfelt  man  HCl  in  ein  Gemisch 
aus  Asaron,  absol.  Alkohol  und  Isoamy Initrat,  so  erhält  man  ein  Hydrochlorid,  das  (ans 
Eisessig)  in  gelblichgrünen,  glänzenden  Pyramiden  krystallisirt  und  bei  159,4® 
schmilzt.  Tröpfelt  man,  umgekehrt,  C5Hij.NO,  in  ein  Gemisch  aus  Asaron,  absol.  Alko- 
hol und  konc.  HCl,  so  resultirt  ein  Hydrochlorid,  das  (aus  Eisessig)  in  metallglänzenden, 
ziegelrothen  Prismen  krystallisirt  und  bei  161,6®  schmilzt.  —  CioHj^NO^.HBr. 
Schmelzp.:  161,9—163,7°.  —  C,oHj,NO^.H,SO^.  Hellgrünlichgelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  144^ 

Das  Aoetylderivat  schmilzt  bei  14°  (F.). 

2.  Phen-ISP,l^-ButyltriolaU  Phenyltetrose  CioH,,o,  =  CeH5.CH(OH).CH{OH).CH 

(OH).CHO.  B.  Durch  Keduktion  einer  stets  sauer  gehaltenen  Lösung  von  5  g  Phenyl- 
trioxybuttersäure  in  30  g  Alkohol  und  40  g  Wasser  mit  100  g  Natriumamalgam  (von 
2,5%)  bei  0°  (E.  Fischer,  Stewart,  B.  25,  2559).  —  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

• 

B.  Aldehyde  c„H,„_,oO,. 
I.  3,5-Phen(lioldimethylal(l,2),  Resorcyldialdehyd  CgH^o«  =  (OH)..CeH,(CH0v 

B.  Entsteht,  neben  Resorcylaldehyd  C^H^Og,  beim  Behandeln  von  Resorcin  mit  Chloro- 
form und  Natronlauge  (Tiemann,  Lewy,  ä  10,  2212).  CeH^(OH),  +  2CHClg  +  öNaOH 
=  (OH)a.CeH,(CHO),  +  6NaCl  +  4H,0.  —  D.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  5  g 
Resorcin  in  500—600  ccm  Wasser  und  80  g  NaOH,  allmählich  mit  80  g  Chloroform,  kocht 
schlielslich  10  Minuten  lang,  säuert  mit  H,S04  ^^  ^^^  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigt  sich  Resorcyldialdehyd,  während  Resorcylaldehyd  zurück  bleibt.  —  Lange 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  127°.  Sublimirt  schon  bei  110°.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,. 
Wird  der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSO,  entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune  Färbung.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.  Liefert 
mit  Anilin  und  Alkohol  gelbe  Nadeln,  die  bei  199°  schmelzen. 

Methyl&ther  C.HgO,  =  CH30.CeH,(0H)(C0H),.  a.  «-Derivat,  B.  Entsteht, 
neben  dem  ^-Methyläther  und  zwei  isomeren  Aldehyden  CgHgOj,  durch  Behandeln  von 
Resorcinmonomethyläther  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemank,  PABRisnrs,  B.  13, 
2369).  —  Z>.  Siehe  Resorcylaldehyd  CgHaOg  S.  97.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  179^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
LigroYn,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg  und  Eisessig.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt    Löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach 
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gelber  Farbe.  Giebt  mit  Bleiacetat  und  NH,  eine  gelbe  Fftllung;  durch  AgNO,  und 
NH,  wird  Silber  ausgeschieden. 

b.  ^-Derivat.  Ä  und  D.  siehe  den  a-Methyläther  (Tiemann,  Pareisius).  —  Feine 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  88— 89^  Mit  Wasserdämpfen  flUchtig.  Schwer 
loslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ligroln.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  gelb,  durch  Eisenchlorid  braunroth 
gefärbt.  Giebt  mit  Bleiacetat  und  NE,  einen  gelblichen,  mit  AgNO^  und  NH,  einen 
weiisen  Niederschlag. 

Oxim  CeHgN^4  =  (OHVCeH,(CH:N.OH),.  Schmelzp.:  209«»  (Marcus,  B,  24,  8652). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Orcendialdehyd  C^HgO,  =  (HO),.CeH(CHg)(CHO),.  B,  Bei  der  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Orcin  CH,.CeH3(0H),  entstehen  zwei  iso- 
mere Aldehyde  C^HgO^  und  Orcylaldehyd  CgHgOg  (Tiemann,  Helkenberg,  B.  12,  1003). 
—  D,  8.  o. 

a.  a-Orcendi€Udehyd,  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  1 17-— 119°. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothbraun  gefärbt.     Wird  einer  ätherischen  Lösung  durch  NaHSO,  leicht  entzogen. 

Dianilid  C,iH,gN,0,  =  C,H^(OH),.(CH:N.C6H5),.  D.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  flt-Orcendialdehyd  in  absolutem  Alkohol  mit  Anilin  (T.,  H.).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver.  Schmelzp.:  28 1^  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  Anilin  und  Orcen- 
dialdehyd gespalten. 

b.  ß- Orcendialdehyd.  Lange,  schwach  gelbe  Spiefse  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 168°  (T.,  H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  auch  in  siedendem 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt;  überschüssiges 
Ammoniak  löst  den  anfangs  erzeu^n  rothbraunen  Niederschlag  nicht  auf  (Unterschied 
von  o-Aldehyd).  Mit  Wasserdämpien  nicht  flüchtig  (Trennung  von  a-Aldehyd).  Wird 
der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSOg  entzogen. 

C.  Aldehyd  C„H„_oO,. 
Diphenyläthanolondimethylal(l^20f  Benzoindialdehyd  c.gH.^o^  =  COH.CgH«. 

CÜ(OH).CO.CgU^.COH.  B,  Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
Terephtalaldehyd  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  KCN  und  wäscht  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (Offen heimeh,  B,  19,  1874;  vgl.  Grimaüx, 
Cr.  83,  826).  2 CgHgOj  =  CigHijO^.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  170— 174°.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Keducirt,  in  der  Kälte, 
alkalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Löst  sich  in  Natronlauge,  dabei  in  Benzoi'n- 
dicarbonsäure  Ci^H,,Oa,  p-Xylylenalkohol  CeH^(CH,.OH), ,  Terephtalsäure  u.  s.  w.  zer- 
fallend. 


V.  Aldehyde  mit  fünf  und  sechs  Atomen  Sauerstoft 

I.  Aldehyd  c^ufi^. 

Apiolaldehyd  CioHioO^  =  (CHaO),.C7H,0,.CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Apiol 
oder  Isapiol  durch  CrO,  (Ciamician,  Silber,  B,  21,  1626;  vgl.  Ginsbero,  B,  21,  1198).  — 
Z>.  Man  giefst  die  Lösung  von  6  g  CrO,  in  100  ccm  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  in 
eine  Lösung  von  4  g  Isapiol  in  40  ccm  £isessig  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  2180).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  102°;  Siedep.:  315°.  Verbindet  sich  mit  NaHSO,. 
Wird  von  KMnO«  zu  Apiolsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Auflösen  in  (3  Tbl.)  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48),  Oxalsäure  und  ein  bei  116°  schmelzendes  Nitroderivat,  das 
in  goldglänzenden  Nadeln  krystallisirt  (Ginsbero,  ^.21,  1193).  Beim  Erwärmen  mit 
20  ThLtt.  Brom  entsteht  aus  diesem  Nitroderivat  em  Körper  CioHgBr^O,,  der  (aus  Alko- 
hol) in  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  159°  schmilzt  (G.,  B.  21,  2516). 

ApiolaldoximCjoHi,NOß  =  C9HgO^.CH:N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  SchmeLs- 
pupkt:  150—161°  (CiAMicuLN,  Silber,  B.  21,  1628).  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser, 
leicht  in  Aether  und  in  heiisem  Alkohol. 
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Acetylderivat  C^Hi.NO,  =  C,oH,oO^.N.OC,H,0.  B,  Aus  Apiolaldoxim  und  Ewig- 
säureanhydrid  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  2130).  —  Lange,  glasgläozende  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  128— 129^     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Verbindung  C7H7NO5.  B,  Bei  allmfihlichem  Eintragen  der  Lösung  von  1  g  Apiol- 
aldehyd  in  10  com  Eisessig  in  40  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  (CiAMiaAN,  Silbeb, 
B.  21,  1629).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137— 138*. 

2.  Biphenyltetroldimethylal  Cj^Hj^Oe  =  CHO.CeH,(OH),.CeH,{OH),.CHO. 

DehydrodivaniUin  C,eH,,Oe  =  (CH30,OH).CeH,(CHO).C8H,(CHO)(CH,0,OH).  ß. 
Beim  Kochen  von  Vanillin  mit  einer  wässerigen  Eisenchloridlösung  (Tiexamn,  B.  18, 
3493).  Man  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  Natron  und  fällt  die  Lösung  mit  CO,. 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  304—305°.  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
leicht  in    Natronlauge.     Liefert,  beim  Schmelzen   mit  Kali,  DehydrodiprotokatechusSore 

Tetramethyläther  C^gH.^Oe  =  (CU,0),.CeH,(CHO).CeH,(CHO)(OCH,),.  B.  Aus 
DehydrodivaniUin,  CaH^O.Na  und  CH^J  (Tiemann,  B.  18,  3494).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137—138°.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


VI.  Ketone  und  Oxyketone. 

A.  Eetone  CnH,„_,o. 

Isomere  Ketone  s.  Bd.  I,  S.  1011. 

I.  Keton  CeHgO. 

Heptaehlorcyclohexenon,  Heptachlorketotetrahydrobenzol  CeHGl7  0. 

a.  «-Derivat  ^01,/^^^^  ^^^\^  B,    Man  sättigt  eine  Lösung  von  1  Thl. 

m-Chloranilin  in  10  Thln.  Eisessig  und  1  Tbl.  konc.  HCl,  ohne  zu  kühlen,  mit  Chlor  und 
lässt  die  Lösung  einige  Tage  bei  Luftabschluss  stehen  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  54S). 
Man  destillirt  die  Hälfte  des  Eisessigs  im  Vakuum  ab  und  lässt  den  Bückstand  an  der 
Luft  verdunsten.  Man  zieht  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssigkeit  von  den  sich  ausscheidenden 
Krystallen  ab.  Erst  krystallisirt  das  oc-Derivat,  später  das  ^-Derivat,  das  man  aus  Aether 
-f-  Ligroin  umkrystallisirt  und  durch  mechanisches  Auslesen  der  Krystalle  rein  erhält.  — 
Grofse,  monokline,  glänzende  Säulen  (aus  Aether  -f"  LigroYn),  die  beim  Aufbewahren 
matt  werden.  Schmelzp.:  98°.  Riecht  nach  Campher.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  CS,,  schwerer  in  kaltem  Ligroin.  Zorßtllt,  bei  170°  in  Hexa- 
chlorcyclohexadiönon  CgCIgO  und  HCl.  Wird  von  SnCl,  (oder  KJ)  und  Eisessig  zu 
2, 3, 4, 6 -Tetrachlorphenol  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  ent- 
steht Pentachlorphenol.  Mit  Natriummethylat  und  Holzgeist  entsteht  der  Aether 
(CH,0),.CeCl,.OH. 

b.  /^-Derivat  CCl^^cQ^cCl^^'y^CO (?).     B.    Siehe  das  «-Derivat  (Zincke,  Schacm, 

B.  27,  549).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether  +  Ligroin).  Schmelzp.:  80°.  Beim 
Erhitzen  auf  220°  entsteht  Perchlorphenylenoxyd.  Wird  von  SnCl,  (und  Eisessig)  zu 
2,3,4,6-Tetrachlorphenol,  von  KJ  (und  Eisessig)  zu  Pentachlorphenol  reducirt.  Beim 
Kochen  mit  Kaliumacetat  (und  Eisessig)  entsteht  Hexachlorcyclohexadi^non.  Natrium- 
methylat erzeugt  den  Aether  (CH30)^.CgClg.0H. 

Oktochlorcyclohexadienon     CeCl^O.      a.    «Derivat    CCl/^^}'^^]  \C0   oder 

<CC1*CC1  \  ,  \       «•       »/ 

CCl  CCl  /^^'      ^'      Entsteht,    neben    Hexachlorcyclohexadiönon,    beim   Sättigen 

einer  Lösung  von  1  Thl.  Pentachlorphenol  in  10  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Benedikt, 
Schmidt,  M.  4,  607;  Zincke,  Schaum,  B.  27,  550).  Das  Produkt  wird  aus  Ligrom  um- 
krystallisirt.  Beim  Chloriren  von  Phenol  in  Gegenwart  von  SbClj  oder  FeCla  (Barrau 
Bi  '[3]  13,  491).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hexachlorcyclohcxadiönon  (Schmelzp.: 
106")  für  sich  oberhalb  210°  oder  mit  Brom  auf  165°  (Barral).  —  Zolllange,  glänzende 
Säulen.  Schmelzp.:  102—103°.  Destillirt  unzersetzt.  Reduktionsmittel  erzeugen  Penta- 
chlorphenol.    Mit  Esöigsäureanhydrid  entsteht  Pentachlorphenolacetat. 
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b.  I?- Derivat  By  Elntsteht,  neben  dem  a-  und  ^-Derivat,  beim  Chloriren  von 
Phenol  in  Gegenwart  von  SbCl,  (Babral,  Bl.  [3]  13,  492).  —  Flache,  ortborhombische 
Prismen.     Schmelzp.:  89,5 — 90^ 

c  /-Derivat.  B.  Siehe  das  /9-Derivat  (Babral).  —  Monokline  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 88—89^  (Barral). 

2.  l-Methyl-l-Cyclohexenon(3),  i^M-Methyl-3-Ketohexenylen   c^u^fi  =  ch, 

<fcH -*-Ci?y^^^-  ^'  ^^  ^^^^  ^^^  beiden  J»- 1-1 -Methyl- 3-Ketohexenylencarbon8äure- 
Aeth/lester  ÖioH^^O,  (20  g)  mit  200  ccm  Schwefelsaure  (von  5— 10*/o)  (Hagemahk,  B.  26, 
884).  Man  kocht  2  Tag  lang  1  Tbl.  Methylendiacetessigester  mit  10  Thln.  Schwefelsäure 
(von  10*^/0)  und  destillirt  mit  Wasserdampf  (Knoevenagel,  Klaqbs,  ä.  281,  97).  Das 
Destillat  wird  mit  K^CO,  gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Kochen  von 
Dihydrolntidindicarbons&ureester  mit  konc,  alkoholischem  Kali  (Schiff,  Prosio,  G.  25 
[1]  76).  —  Oel.  Siedep.:  200— 201«  (i.D.).  Spec.  Gew.  =  0,9714  bei  2074^  Mischbar 
mit  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch  entstehen  Essigsäure,  Bemsteinsäure  und  Toluchinon  (?).  Bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  in  alkalischer  Lösung,  bei  0^,  entsteht  5-Hexanonsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
ameisensaurem  Ammoniak  auf  220*^  entsteht  Tetrahydro-m-Toluidin.  Liefert,  mit  PCI5, 
8-Chlor-l  -Methylhexadi6n(l,3). 

Dibronüd  C,H,oBr,0  =  CH,/^^^™'^\cBr.CH,.  Oel  (Kn.,  Kl.).  Sehr  unbe- 
ständig.    ZerföUt  leicht  in  HBr  und  m-Kresol. 

3,  Ketone  C^H^o. 

1.  2,4'IHmethyl-l'€yclohexenan(ß)  CH<^^^^'^^\CH . GH..     Ist  in  Bd.  I, 
S.  1012  beschrieben. 

Oxim   CaH^jNO  =  Ch/^|^^Uq^»\cH.C^^^    Prismen  (aus  Ligroin.    Sublimirt 

in  Blättchen.  Schmelzp.:  72—74®;  Siedep.*:  140—141«  bei  19  mm  (Hantzsch,  B.  18,2582; 
Knoevenaoel,  Klaoes,  A.  281,  113).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  flüchtig. 
—  CgHjjNO.HCl.    Nadeln.    Schmelzp.:  169—170°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  QranatiU  s.  d. 

B.  Ketone  CnH,n««o. 

PH   O  PH 
I.    Pyron ,  Py rokoman    aH.O,  =  X„  XA  A«-    B.    Beim  Erhitzen  von  Chelidonsäure 

(Wilde,  A.  127,  165;  Haitinoer,  Lieben,  M,  5,  363).  C^H^Oe  =  CgH^O«  +  2 CO,.  Beim 
Kochen  von  Pyrontetracarbonsäureester  mit  Schwefelsäure  (von  25  ^q)  (Pertatoner, 
Stbazzeri,  O.  21,  309).  C90,o(C,Hß)^  +  4H,0  =  CgH^O,  +  4C,H5.0H  +  4C0,.  Beim 
Erhitzen  von  Komansäure  (Ost,  J,  1884,  1174).  CgH^O^  =  C^H^O,  +  CO..  —  Kleine 
Kiystalle.  Schmelzp.:  82,5*  (L.,  H.).  Siedep.:  210—215«  (0.).  Aeufserst  leicht  löslich 
in  Wasser.  Reducirt  FBHLiNo'sche  Lösung.  Giebt,  mit  Jod  und  Kalilauge,  CHJg.  Beim 
Abdampfen  mit  NH,  entsteht  /-Oxypyridin. 

2.  Keton  CgH^o. 

Tetrachlorcyclohexadieiion,  Tetrachlorketodihydrobenzol  CeH^Cl^O  = 

^^Kch'cCL/^^^  ^®'  ^^^KcH-CCl^^^-  ^'  ^^^^  Einleiten  von  Chlor  in  2,4,6- 
Trichlorphenol  (Benedikt,  Jf.  4,  233).  —  ß.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g  Trichlor- 
phenol  in  60  g  Eisessie;  allmfthlich  mit  150— 200  g  einer  Chlorkalklösung  (mit  etwa  5  7o 
HCIO),  schüttelt  ^t  durch  und  bebt  die  Oelschicht  ab.  Der  wässerigen  Lösung  kann, 
durch  Aether,  noch  öliges  Tetrachlorcyclohexadi6non  entzogen  werden.  Das  Oel  löst  man 
in  Eisessig  und  verdunstet  die  Lösung  in  der  Kälte  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  545).  — 
Monokline,  glasglänzende  Säulen  (aus  Aether  4- Ligi'oin).  Schmelzp.:  122^  Die  Krystalle 
färben  sich,  auf  Zusatz  von  konc.  Kalilauge,  blau.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder 
Säuren  entsteht  Tricblorphenol.  Kalte  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung.  Entwickelt,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  HCl  und  zerfällt  in  Tricblorphenol  und  Chloranil.  3CeH,C1^0 
+  H,0  =  2  HCl  +  2CeH,Cl,0  +  CeClA- 
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HezachlorcyolohexadiSnon,  Hexaohlorketodihydrobenzol  CeCleO  « 

^^^'CcCl-CCl'!)^^  ="  ^^KcCl'cCl  y^^^^)'  ^'  ^®^™  Einleiten  von  Chlor  in,  mit 
EisesBig  angerührtes,  Pentachloranilin  (Langer,  ä.  215,  122).  Beim  Chloriren  von  Anisol, 
bei  110*^,  in  Gegenwart  von  SbCl,  (Hugounen^,  A.  ch,  [6]  20,  559).  Beim  Erhitzen  von 
a-Heptachlorcyclohexenou  CgHCl,0  auf  200  —  210°  oder  von  ^-Heptachlorcycloheienon 
mit  überschüssigem  Kaliumacetat  und  Eisessig;  aus  3,5-Dichloranilin  oder  3,4,5'Trichlor- 
anilin,  gelöst  in  Eisessig,  und  Chlor  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  546).  —  D.  Man  sättigt 
500  g  reines  Phenol  mit  trocknem  Chlor,  zuletzt  bei  90—100°,  fögt  dann  25  g  SbCl^ 
hinzu  und  leitet  weiter  Chlor  ein,  zugleich  langsam  bis  auf  125—130°  erw&rmend,  bis 
das  Totalgewicht  der  Masse  1106  g  beträgt  Man  lässt  dann  3 — 4  Tage  stehen,  wäscht 
das  zerkleinerte  Produkt  mit  verd.  HCl  und  krystallisirt  es  aus  wenig  Ligrom  um  (Babsil, 
BL  [3j  11,  559).  —  Groise,  weingelbe,  tetragonale  (Möbel,  A.  ch.  [6J  20,  561)  Säulen  oder 
Tafein  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.:  106°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Zerfällt  oberhalb  200* 
in  Perchlorphenylenoxyd  (CjCl^O)^,  Chlor  und  wenig  Perchlorbenzol.  Wird,  in  CHCl, 
gelöst,  von  Chlor  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  (von  90°/p)  oder  beim 
Behandeln  mit  Reduktionsmitteln  oder  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  PentachlorphenoL 
Mit  Natriummethylat  (und  Holzgeist)  entsteht  der  Aether  (CH,0)4.CeCl,.0H.  Beim  &- 
hitzen  mit  Wasser  auf  160°  oder  schneller  mit  HCl  entstehen  Pentachlorphenol  und 
Chloranii  (Barral,  BL  [3]  11,  706).  Auch  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100°  entsteht 
Chloranil.  CrO,  (und  Essigsäure)  erzeugt  Pentachlorphenol  (Barral,  BL  [3]  11,  706). 
Beim  Erhitzen  mit  (Vs)  Mol.  AlClg,  im  Rohr,  auf  160"  entstehen  Pentachlorphenol  und 
Chloranil;  mit  Vs  ^o\.  AlClg  resultirt  Perchlorbenzol.  Kocht  man  mit  AlCl^  und  CS,, 
so  entsteht  nur  wenig  CgClg-OH,  dafür  aber  ClS,  COCl,  und  Pentachlorphenolcarbonat 
(Barral,  BL  [3]  13,  345).  Beim  Erwärmen  von  CeCl«0  mit  Säurechloriden  (+  AlCl,  und 
CS,)  resultiren  Ester  des  Peutachlorphenols.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Oktochlor- 
cyclohexandiän  CeClg. 

Isomeres  HexachlorhezadiSnon  s.  Bd.  H,  S.  672. 

Oktochloroyclohexadlen  (1,4)  Gfi\  =  ^^^^CCL^l^^^''  ^'  ®®^  beständigem 

Erhitzen  auf  180°  von  300  g  Hexachlorcyklohexadiönon  (Schmelzp.:  106°)  mit  215°  PCl^ 
(Barral,  BL  [3]  13,  418).  Beim  Erhitzen  von  30  g  Chloranil  mit  52  g  PCI»  und  3  g  PCI« 
auf  135°  (Barral).  Man  trägt  das  zerkleinerte  Produkt  in  kaltes  Wasser,  wäscht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Natronlauge  (von  10%)  und  löst 
ihn  in  kaltem  Benzol.  Die  beim  Verdunsten  der  Benzollösung  an  der  Luft  erhaltenen 
Krystalle  von  CgClg  und  C^Clj  werden  mechanisch  ausgelesen.  —  Trikline  Prismen. 
Schmelzp.:  159—160°.  Spec.  Gew.  =  2,0618  bei  18°.  Ziemlich  löslich  in  Aether,  CHCl, 
und  Benzol,  schwer  in  kaltem,  absol.  Alkohol  und  Ligroin.  Zerfällt  oberhalb  200°  in  Chlor 
und  Perchlorbenzol.  Beim  Erwärmen  mit  rauch.  HNO,  entsteht  Chloranil.  Mit  rauch. 
Schwefelsäure  entstehen  Chloranil  und  CeCl,.     Wird  von  Sn  und  HCl  nicht  angegriffen. 

2, 5, 6-Triclilorcyolo-l,  5-Hexadienon  (4)-l,  3, 3-triol,  Trichlortrioxyketodihydro- 

benaol  CeH,Cl,0^  =  ^(^^CCl^CcÖ^^y^^'  3,3-Dimethylätdier  CgH,Cl,0,  = 
(CH,0),C,Cl30(0H).  B,  Beim  Erwärmen  des  1,3,3-Trimethyläthers  (s.  u.)  oder  von 
2,5, 6-Trichlorcyclo-l ,  5-Hexadienpentol (1, 3, 3, 4, 4)-l ,  3, 3, 4-Tetramethy läther  mit  verdünnter 
Natronlauge  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  558).  —  Schmelzp.;  159—160°.  Krystallisirt  (aus 
Benzol)  in  benzolhaltigen  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verd.  Säuren  entsteht  Trichloroxychinon(l,4).  — 
Ba(C8HeCl,0A  +  2H,0.    Goldgelbe,  glänzende  Täfelchen. 

1,3,3-Trimethyläther  CgHgCl.O^  =  (CH,0), .  CeCl.O.  B,  Beim  Erhitzen  von 
2, 5, 6-Trichlorcyclo-l,  5-Hexadiönpentol  (1, 3, 3, 4, 4)-l,  8, 3, 4-Tetramethy  läther  mit  Holzgeist, 
oder  besser  für  sich  auf  130°  (Zincke,  Schaum,  ä  27,  553).  —  Dicke,  gelbe  Tafeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  78°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Behandeln  mit  Holzgeist  und  einigen  Tropfen  Natron  entsteht  Trichlorcyclohexadiänpentol- 
tetramethy läther.  Reduktionsmittel  erzeugen  3,5,6-Trichlor-l,2,4-Trioxylbenzol-l,2-Di- 
methyläther. 

Acetat  des  3, 3-DimetliylätherB  C^oH^Cl^Oß  =  (CH,0),.CeCl30(0.C,H,0).  Dicke 
Prismen  oder  Tafeln  aus  Ligroin).      Schmelzp.:  91°  (ZmoKE,  Schaum). 

3.  Ketone  c.oH^^o. 

1.  Carvor* CH,.C^^^-^^NcH.C(CH,):CH,  ist  in  Bd.II,  S.768  als  Carvol  beschrieben 
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Oxim  CjoH,(NO  =  CjoHj^iN.OH.  a.  lüaktives  Carvoxim,  Nitrosodipentin. 
B.  Ans  Garvon  und  Hjdroxylamin  (Goldschuidt,  B,  11,  1578;  Ooldschuidt,  Zürbeb, 
B,  18,  1729).  Beim  Erwärmen  von  Dipentinnitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Wal- 
lach, Ä,  245,  268).  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichen  Theilen  Rechts-  und 
Links-Carvoxim  (Wallach,  A.  246,  271).  —  D.  Man  giefst  die  heiise  Auflösung  von 
25  g  NHgO.HCI  in  28  ccm  Wasser  in  die  Lösung  von  25  g  Carvon  in  100  ccm  Alkohol, 
f&gt  dann  die  warme  Lösung  von  25  g  ROH  in  20—25  ccm  Wasser  hinzu  und  giefst, 
nach  dem  Erkalten,  sofort  in  kaltes  Wasser  (Wallach,  A,  275,  118;  277,  184).  —  Muno- 
kline  (Liebisch,  A.  281,  183)  Kiystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92— 93^  Löslich  in 
konc.  HCl.  Inaktiv.  Löst  sich  in  kalter,  konc.  Natronlauge  nur  beim  Erwärmen  und 
krystallisirt,  beim  Erkalten,  wieder  aus.  In  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  4~  oder 
— Carvozim.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  235*^  entsteht  Carvakrylamin  C,oH,bN.  Bei 
der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (oder  Zinkstaub)  und  verd.  Essigsäure  entstehen  zwei 
isomere  Garvylamine  C.oHj^N  und,  beim  Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol,  Hjdro- 
carvylamin  C,oH,9N.     Vitriolöl  erzeugt  6-Aminothymol. 

Methyläther  C„H„NO  =  CjoHi^NO.CHj.  B.  Aus  Isonitrosoterpen,  Natriumäthylat 
und  CH^J  (GoLDSCHHiDT,  ZüBBEB,  B.  18,  1730).  —  Flüssig.    Zersetzt  sich  beim  Destiliiren. 

Aoetat  C,,H„NO,  =  CjHjO.CioHj^NO.  B,  Aus  Isonitrosoterpen  und  Acetylchlorid 
(GoLDSCHMiDT,  ZOrreb,  B.  17,  2073).  —  Gelbliches  Oel.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Benaoat  Cj^Hi^NO,  =  C^HgO.CioHi^NO.  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 95^  (GoLDSCHMrDT,  ZüBBEB,  B.  18,  1730).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  LigroTn.  Für  die  Lösung  in  OHCI3  ist  bei  p  «  5,716,  t  =  21^ 
ffD  =  —26,97°  (Wallach,  A,  252,  149). 

Das  Hydro  Chlorid  OjrHisNOy.HCl  entsteht  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  salzsaurem  Carvoxim  mit  Benzoylchlorid  (Goldschmidt,  ZtJBBEB,  B,  18,  2222).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.;  114— 11 5^ 

Das  Derivat  aus  -|- Carvoxim  ist  linksdrehend;  [«Jd  =  — 10,58®;  für  das  Derivat  aus 
—Carvoxim  ist  [ajo  =  +9,92«'  (Wallach,  A.  270,  179). 

Vorbindung  C,oH,9N,0,  =  C.oHj^N.OH  +  NH^.OH  (?).  B.  Entsteht,  neben  Carv- 
oxim, aus  50  g  Carvon,  gelöst  in  250  ccm  Alkohol  und  versetzt  mit  50  g  NH,0.HC1,  ge- 
löst in  50  ccm  Wasser,  und  50  g  KOH,  gelöst  in  40  ccm  Wasser  (Wallach,  Schbadeb, 
A,  279,  367).  —  Schmelzp.:  174—175°. 

b.  Linkscarvoxim,  Isonitrosoterpen,  Nitrosohesperiden.  B.  Entsteht,  beim 
Behandeln  von  Isonitrosylchloridterpen  mit  alkoholischem  Kali  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877, 
428)  und  schon  bei  kurzem  Kochen  mit  Alkohol  (Goldschuidt,  ZttRBER,  B,  18,  2220). 
Aus  — Limonennitrosylchlorid  und  alkoholischem  Kali  (Wallach,  A.  246,  227).  —  Flache 
Prismen  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  ebenfalls  monoklin,  wie  Nitrosoterpen,  aber  in  anderen 
Formen  (Maskelyne,  J.  1879,  896).  Schmelzp.:  72^  Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Sublimirbar.    Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen.    Linksdrehend;  [«]d  =  — 89,34*  (Wallach, 

A.  246,  227).  In  Alkohol  löslicher  als  Nitrosoterpen.  Fügt  man  zur  Chloroformlösung 
von  Isonitrosoterpen  Brom,  so  scheidet  sich  eine  halbkrystallinischc  Masse  CioHj5(NO)Br2 
aus.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Isonitrosoterpen  fällt  ein  Hydrochlorid  aus;  verwendet  man 
eine  Lösung  in  Holzgeist,  so  resultirt  Isonitrosylchloridterpen,  und  bei  längerem  Stehen 
eifolgt  Spaltung  in  Carvol  und  NHjO.  —  C10H15NO.HCI.  Krystallmasse,  erhalten  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Isonitrosoterpen  (Goldschmidt,  Zübbeb, 

B,  18,  1780).  Entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Carvolhydro- 
chlorid  mit  NH,0.HC1  und  Natron  (Goldschiqdt,  Kisseb,  B,  20,  488).  Entsteht  auch  beim 
Schmelzen  von  Isonitrosylchloridterpen.  Wird  durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 
Löst  sich  in  kalter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO,  gefällt  (G.,  Z.,  B.  18,  2221). 

c  Bechtscarvoxim.  B.  Beim  Behandeln  von  linksdrehendem  Limonennitrosyl- 
chlorid mit  alkoholischem  Kali  (Wallach,  A,  246,  227).  —  Gleicht  dem  Linkscarvoxim. 
Schmelzp.:  72^  [a]D  =  -f  89,71°  (Wallach,  A.  246,  227).  Verbindet  sich  mit  Links- 
carvoxim zu  inaktivem  Carvoxim. 

Carbanilidocarvoxim  C^H^oN.O,  =  CjoHi^NG.CO.NH.CeHj.  B,  Aus  Rechtscarv- 
oxim  und  Phenylcarbonimid  (Goldschuidt,  B,  22,  8104).  —  Glänzende  Prismen  (aus 
Benzol).    Schmelzp.:  133°.    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  89,94°. 

Carbotoluldo-p-Carvoxim  CjgH^N.O,  =  CjoHi^NO.CO.NH.CeH^.CH,. 
0- Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  -f- 81,65°  (Goldschmidt,  Fbeund,  Ph, 
Ch.  14,  899). 

m-Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [MJd  =  +88,77°  (G.,  F.). 
p-Derivat    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +91,64°  (G.,  F.). 
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r-Carvoximbenzoat  C,7Hi,N0,  =  C7HjO,.C,oH,«N.  Nadeln  (aus  LigroVn).  Schmelz- 
punkt: 97**  (Goldschmidt,  Freund,  Ph.  Ch,  14,  402).  Spec.  Drehungsvermögen  [o]d  =  26,47* 
(Wallach,  A.  252,  149). 

r-Carvoximbrombeii8oat  Cj^HjgBrXO,  =  C^H^BrOj.CjoH.^N. 
o-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M'd  ■=  +90,34"  (Goldschmidt,  Freuitd,  Pk. 
Ch.  14,  404). 

m- Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  -|- 63,48®  (G.,  F.). 
p-Derivat.     Mol.  Dreh ungs vermögen  [M]d  =  +51,85°  (G.,  F.). 

r-Carvoximnltrobenzoat  G.^HjgNjO^  =  C7H^(NO,)0,.CioHi,N. 
O-Derivat.     Inaktiv. 

m- Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +64,94*  (G.,  F.). 
p-Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +54,42°  (G.,  F.). 

Toluylcarvoxim  CjaH^NG,  =  CioHi^N.CO,.CoH^.CH,. 
O-Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [MId  =  +76,64°  (G.,  F.). 
m-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +76,01°  (G.,  F.). 
p-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  1M]d  =  +66,34°  (G.,  F.). 

Fhenaoetylcarvozim  CigHjjNG,  =  C,oH,^N.CO,.CH,.CeHg.  Mol.  Drehungsvermögen 
[M]d=  114,98°  (G.,  F.). 

d.  Isocarvoxim.  B.  Entsteht,  neben  wenig  Carvoxim,  bei  mehrstündigem  Stehen 
von  4  g  Hjdrobromcarvol  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  8  g  salzsaurcm  Hydroxjlamin  und 
1,8  g  Natron  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2078).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Hydrobromcarvoxim  mit  alkoholischem  Kali.  —  Nadeln  (aus  LigroTn).  Schmelzp.:  142—143^. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löslich  in  Alkalien  und  in  verdünnten  Säuren. 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  oder  HBr.  Zerföllt,  beim  Destilliren  mit  verd.  H,S04,  in 
NHjO,  Carvakrol  und  Carvolin  (s.  u.).  —  Na.CioHj4NO. 

Carbanilidoisocarvoxim  Ci^HyoNgO,  =  CioHj^NO.CO.NH.CgHß.  B.  Aus  Isocarv- 
oxim und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3104).  —  Kleine  rs adeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  150°. 

Benzoylderivat  C„Hj9N0,  =  C,oH,4:N.OC7H50.  B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Isocarvoxim  mit  Benzoylchlorid  (Goldschmidt,  Kisser,  B,  20,  2074).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  112°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Carvolin  CioHißNO.  B.  Entsteht,  neben  Carvakrol,  beim  Destilliren  von  Isocarv- 
oxim mit  verdünnter  H^SG«  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2075).  Man  fällt  den  sauren 
Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dünne,  grofse,  glasglänzende 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  94°.  Riecht  nach  Indol.  Uiilöslidi  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heifsem.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

2.  Isocarvan,  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Pinylalkohol  CjoHi^O  in  40  ccm 
Eisessig  mit  10  g  CrOg,  gelöst  in  5  ccm  Wasser  (Wallach,  ä.  277,  150;  279,  387).  - 
Gel.  Siedep.:  222—224°;  spec.  Gew.  =  0,989  bei  19°.  ud  =  1,5067.  Verbindet  sich 
mit  H,8. 

Oxim  CioHjjNG  =  C,oH,^:N.GH.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98°  (Wallach, 
A.  277,  150).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Eucarvol  C^oHi^G  s.  Bd.  II,  S.  769. 

4.  Keton  c^ji.fi- 

CH,     CH        C :  CH.OH 

Oxymethylenoampher  CnHjeCj  =     CH,.C.CH,     I  .    ^.    In  50  ccm  absol. 

CH,-C(CH,).CG 
Aether  bringt  man  31  g  Natriumdraht,  dann  200  g  Campher,  gelöst  in  750  com  absol. 
Aether  und  tröpfelt,  unter  Abkühlen,  175  g  Isoamylformiat  hinzu  (Bishop,  Claisek, 
Sinclair,  A.  282,  381).  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  giefst  dann  1  1  Eiswasser  hinzu, 
schüttelt  gut  und  hebt  die  wässerige  Schicht  ab.  Dieselbe  wird  nochmals  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  hierauf,  durch  Einleiten  von  Luft,  vom  gelösten  Aether  befreit  und  bei  0° 
mit  Essigsäure  (von  30%)  ausgefällt.  Der  abgesogene  Niederschlag  wird  im  Dampfstrome 
überdestillirt.  —  Blättchen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  80—81°;  Siedep.:  251* 
(i.  D.);  138°  bei  28  mm.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl,,  CS,  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Reagirt  sauer;  leicht  löslich  in 
Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  FeClg  intensiv  rothviolett  geftrbt. 
Natronlauge  bewirkt  erst    bei   150°  theilweisc  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Campher. 
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Mit  Brom  (-j-  Natronlauge)  entsteht  Bromcampher.  Mit  CrO,  (-}-  fiiseBsig)  entsteht 
Campherchinon;  alkalische  Chamäleon lösung  oxjdirt  zu  Oamphersftnre.  Mit  Diazobenzol- 
chlorid  (4-  Natronlauge)  wird  Campherchinonphenjlhydrazon  gebildet  Hydroxylamin 
erzeugt  ein  Ozim  C.|H,7N0,y  das  durch  mehr  NH,0  (-f-  Natron)  in  Cyancampher  über- 
seht. Verbindet  sion  mit  NH,  zu  dem  Amid  C^HjjO.NH,;  ebenso  mit  Anilin  zu  C|,Hi50. 
NH.C«H,.  Phenylhydrazin  erzeugt  die  Verbindung  CiLH,5.N,.CeHB.  Mit  PCI,  entsteht 
das  Chlorid  CuHnOCl.  Nimmt  direkt  1  Mol.  CNH  auf.  Verbindet  sich  mit  NaHSO,. 
—  FeCCj.HijO,),.  Schwarzvioletter  Niederschlag,  erhalten  aus  Oxymethylencampher,  ge- 
lost in  Holzgeist,  und  FeCl,  (4-  Kaliumacetat).  Fast  schwarze,  glänzende  Biättchen  (aus 
verd.  Holzgeist).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Holzgeist,  CHClg  uud 
Benzol.  Wird  von  Essigsäure  nicht  zerlegt;  alkoholische  Kalilauge  scheidet  aber  sofort 
Eisenozydhydrat  ab.  —  Cu(C|.H,50,)3Cu  +  2C|iHigO,.  D.  Durch  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Ozymetnylencampher  mit  Kupferacetat.  —  Zeisiggrüue  Nädelchen 
(aus  LigroYn).    Schmelzp.:  126^ 

Methylather  C,,H^80,  =  CnHjjOj.CHg.  B,  Aus  Oxymethylencampher,  Natrium- 
äthylat  und  CH.J  (B.,  Cl.,  S.,  ä.  281,  867).  Entsteht  auch  aus  Oxymethylencampher 
CHj.GH  und  HCl.  —  Prismen.  Schmelzp.:  46°;  Siedep.:  262^  Brechungsvermögen : 
BstJHL,  J.  pr,  [2]  50,  142.  Wird  durch  Rochen  mit  alkoholischem  Kali  leicht  verseift. 
Nimmt  direkt  2  At.  Brom  auf 

Dibromid  C„Hi8Br,0j  =  CgHjX  ppv  ' .    Ä    Aus  Oxymethylencampher- 

methyläther,  eelöst  in  CCI4,  und  Brom  (Aschan,  Brühl,  ß.  27,  2403).  —  Schmilzt  gegen 
78*.  Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Stehen  im  Vakuum,  in  Formyl- 
bromcampher  und  CH,Br. 

Aethyläther  CiaHjoO,  =  C,jH,50,.C,Hft.  Flüssig.  Siedep.:  269—270°;  spec.  Gew. 
=  1,007  bei  15®  (B.,  Cl.,  S.).     Brechungs vermögen:  Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  142. 

Phenyl&ther  C„H^O,  =  C^H.^Oj.CeHj.  B.  Aus  dem  Chlorid  C,iH„OCl  (s.  u.) 
und  trocknem  Kaliumphenylat  (ß.,  Cl.,  S.).  —  Flüssig.    Siedep.:  214 — 215°  bei  13  mm. 

Bonaylathep  CigH,,0,  =  C,iH,50,.CH,.CeHß.  Kry stall inisch.  Schmelzp.:  45—46°; 
Siedep.:  222—224°  bei  16  mm  (B.,  Cl.,  S.). 

PhoBphit  C,,H„PO^  =  C,oHi^O:CH.OP(OH),.  Ä  Entsteht,  neben  dem  Chlorid 
CiiHi^OCl,  beim  Eintröpfeln  von  1  Thl.  PCJ.  auf  2  Thle.  Oxymethylencampher  und  Ein- 
tragen des  Produktes  in  Wasser  (B.,  Cl.,  S.,  ä.  281,  363).  Durch  Sodalösung  wird  das 
Phosphit  vom  Chlorid  getrennt;  man  filUt  die  Sodalösung  durch  verd.  H^SO^.  —  Nädel- 
chen (ans  Benzol).  Schmelzp.:  113—115°.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  CHCl,, 
fast  gar  nicht  in  Ligroin. 

Aoetat  CjjHigOg  =  CnHijOj.CjHjO.  B.  Aus  Oxymethylencampher  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  150°  (B.,  Cl.,  S.,  A,  281,  371).  —  Schmelzp.:  63—64°;  Siedep.  290-293°  (i.  D.). 

Benaoat  CigH^oO,  =  C.iHijOj.C^HßO.  a.  «-Derivat.  B,  Aus  Oxymethylencampher, 
Natronlauge  (von  10%)  und  Benzoylchlorid  (B.,  Cl.,  S.).  —  Trimetrische  (Nbupvillb,  A, 
281,  875)  Täfelchen  und  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  119 — 120°.  Leichtlöslich  in 
Aether,  CHClg,  CS,  und  Benzol.  Wird,  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat,  in  Natrium- 
oxymethyrencampher  und  Aethylbenzoat  zerlegt. 

b.  /5-Derivat.  B.  In  ein  auf  —15°  bis  —20°  abgekühltes  Gemisch  von  (1  Thl.) 
Oxymetnylencampher  und  5  Thl.  absol.  Aether  trägt  man  allmählich  gepulvertes  Natrium- 
äthylat ein,  nach  1  Stunde,  allmählich  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  Benzoylchlorid  und 
lässt  2  Stunden  bei  —15°  stehen  (B.,  Cl.,  S.).  —  Monokline  (Arzbuki,  A.  281,  376) 
Prismen  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  91—92°.  In  Alkohol,  Ligroin,  Benzol  etwas  löslicher 
als  das  a-Derivat.  Geht,  bei  der  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas 
HCl,  in  das  a-Derivat  über.  Wird,  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat,  in  Natriumoxy- 
methylencampher  und  Aethylenbenzoat  zerlegt. 

Chlorid  CuHi.O.Cl.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1  Thl.  PClg  auf  2  Thle.  Oxymethylen- 
campher (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  861).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  11—12°; 
Siedep.:  241—242°;  spec.  Gew.  =  1,09  bei  15°.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert.  Mit  IV«  Mol.  NH,  entsteht  Iminomethyleucampher,  mit  2  Mol.  NH,  das  Amid 
C„H,,O.NH,. 

Bromid  CjjHi^O.Br.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  31—32°;  Siedep.:  260—261°;  158° 
bei  40  mm  (B.,  Cl.,  S.). 

Cyanid  C,oH440:CH.CN.    Siehe  die  Säure  C^HieO«  (Bd.  U,  S.  1594). 

Hydrooyanid  CijHiyNO,  =  CioHi^O:CH(OH).CNH.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  (1  Mol.)  KCN  in  die  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Oxymethylencampher  in 

8* 
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2  Thin.  Eisessig  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  387).  Man  lässt  12  Stunden  bei  Gestehen,  vefdOnnt 
dann  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Seidegl&ozende 
Nadeln  (aus  Ligro'i'n).  Scbmelzp.:  122— 123^  Zerfällt,  bei  der  Destillation  oder  beim 
Erwärmen  mit  überschüssiger  Natronlauge,  in  HCN  und  Ozymethylencampher.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Cyanid  C,oH,40:CH.CN. 

Anhydrid  C„H,oOg  =  (C,oH.40:CH),0.  B.  Aus  trocknem  Kaliumoxymetbylen- 
campher  und  dem  Chlorid  C^jH^^OCI  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  864).  —  Starkglänzende,  mono- 
kline  (Abzruni,  A.  281,  865)  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  188—189®.  Wird  durch 
Rochen  mit  alkoholischem  Kali  rasch  in  Oxymethylencampher  übergeführt. 

Amid,  Aniinomethylencampher  Ci,H„NO  =  CiiHj^OiCH.NH,.  B.  Bei  28tüii- 
digem  Erhitzen  von  Oxymethylencampher  mit  konc.  wässerigem  NH„  auf  100°  (Bishop, 
Claisen,  Sinclair,  A,  281,  855).  Aus  dem  Chlorid  C,.H,50.C1  und  überschüssigem 
alkoholischem  NH,  bei  100^  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  164— 165^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCI,,  Benzol,  fast  gar  nicht  in  LigroYn.  Wird,  durch  Ueber- 
gielsen  mit  verd.  HCl  oder  durch  Erhitzen  für  sich,  in  NH,  und  Iminomethylencampher 
zerlegt. 

Iminomethylencampher  C„Hg,NO,  =  (CioHi40:CH),NH.  B.  Beim  Schmclreii 
von  Aminomethylencamplier  oder  beim  Auflösen  desselben  in  konc  HCl  (B.,  Cl.,  S.,  ä. 
281,  357).  —  Krystallpulver.     Schmelzp.:  220— 221^    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anilid  CiyHjjNO  =  C,oH,40:CH.NH.C8H5.  B.  Beim  Vermischen  einer  konc  Losung 
von  Oxymethylencampher  in  Holzgeist  mit  (1  Mol.)  Anilin,  gelöst  in  Essigsäure  (von 
30%)  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  357).  --  Glänzende,  kurze  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 167 — 170°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,,  schwer  löslich  in  Ligroln. 

Methylanilid  Ci8H„NO  =  C,oHi40:CH.N(CH,).C6H5.  Ä  Aus  Oxymethylencampher, 
gelöst  in  Holzgeist,  und  Metbylanilin,  jzelöst  in  Essigsäure  (von  80%)  (B.,  Cl.,  S.).  — 
Trimetrische  (Schmelchkr,  A.  281,  360)  Prismen  (aus  CHClg  +  Ligroin).    Schmelzp.:  124". 

p-Toluid  CisH.jNO  =  CioHi^O:CH.NH.CeH^.CH,.  Lange,  dünne  Prismen  (aus  Holz- 
geist).    Schmelzp.:  188—189*  (B.,  Cl.,  S.). 

Oxim  CnH„NO,  =  CioH^ »0 :  CH.N.OH,  B.  Beim  Eingiefsen  von  NH,0.HC1  in  eine 
kalte  Lösung  von  Natriumoxymethylencampher  (B.,  Cl.,  S.,  Ä)  281,  848).  —  Zähflüssig; 
erstarrt  langsam  krystallinisch.  Geht,  durch  Acetylchlorid  oder  Alkalien,  in  Cysn- 
campher  über. 

.C.CH:N 

Phenylpyrazolderivat  C„H„N,  =  CgH.^^  ••   ^/     .     B.    Beim  Verdunsten  einer 

^C.N.CeH, 
Lösung  von  1  Tbl.  Oxymethylencampher  in  3  Thln.  Eisessig  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin 
(H.,  Cl.,  S.,  A.  281,  352).  —  Monokline  (Abzruni,  A.,  281,  358)  Tafeln  und  Säulen  (aus 
Holzgeist).     Schmelzp.;  124—125°. 

Bromoxymethylencampher,PormylbromcampherCiiH,5BrO,=C8Hi4^x^  ' 

B,  Bei  allmählichem  Eintragen  von  (4,4  g)  Brom,  gelöst  in  CCI4,  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  (5  g)  Oxymethylencampher  in  CCI4  (Aschan,  BeOhl,  B.  27,  2402).  —  Glas- 
elänzende  Blätter.  Schmelzp.:  44^  Iicicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zcrf&llt,  mit 
Kalilauge,  in  Bromcampher  und  Ameisensäure. 

5.  Ketone  c^sH^oO. 

1.  Iran,  5, 3,  Ö-Trimethylcyclohexen (V)4:^-Butenylon 

r<T3  nvs    °  *  Wtt  /^n  " .     K    Ist  der  in  der  Veilchenwurzel  riechende  Bestand- 

theil  (TiEMANN,  Krüqer,  B,  26,  2679).  —  D,  Man  exUahirt  Veilchenwurzel  mit  Aether 
und  destillirt  die  neutralen  Bestandtheile  des  ätherischen  Extrakts,  fraktionnirt  im  Dampf- 
strom.  Die  zuerst  übergehenden  Antheile  löst  man  in  Alkohol,  versetzt  die  Lösung  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  alkoholischem  Kali  und  gielst  in  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  extrahirt  man  sofort  mit  Aether  und  destillirt  das  in  den  AeÜier  übei^egangene 
Oel  fraktionnirt  im  Dampfstrom.  Die  zuerst  übergehenden  Antheile  läast  man  einige 
Tage  mit  Phenylhydrazin  stehen  und  destillirt  im  Dampfetrom.  Das  zurückbleibende 
Phenylhydrazon  zersetzt  man  durch  verd.  H,SO^  (T.,  Kr.).  —  Oel.  Siedep.:  144*  bei 
16  mm.  Spec.  Gew.  =  0,939  bei  20  mm.  Brechungsquotient  ud«  1,501 18.  Rechtsdrehend. 
Kaum  lösUch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  LigroYn  und  Benzol.  NaCiO 
spaltet  CHClg  ab.     Wird  von  HJ  +  Phosphor  zu  Iren  CjgHig  reducirt. 
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Ironsemicarbason  Ci4H,3N,0  =  Cj8H,o:N.NH.CO.NH,.  B,  Analog  dem  lonon- 
semicarbazon  (Tiemann,  KrCgbb,  B,  28,  1755).  —  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Viel 
leichter  löslich  in  ligrol'nhaltigem  Benzol,  als  das  lononsemicarbazon. 

Oxim  C,gH„NO  =  C„H„.C(:N.OH).CHg.  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  121,5<^ 

(TlSMANN,   RbÜGBB). 

2.  Pseuddanan,  2,€'IHmethyl'4fe,8-Undekatrienan(10)  CH,.GO.CH :  CH. 
CH:C(CH8).CH:CH.CH,.CH(CH8).CH«.  B.  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  1  Thl.  Citral 
mit  1  Thl.  Aceton  und  einer  gesättigten  Barytlösung  (Tiemanm,  Krüger,  B,  26,  2692). 
—  Oel.  Siedep.:  143 — 145°  bei  12  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9044.  Brechungsquotient 
=  1,5275.    Geht,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  lonon  C,jH,oO  über. 

3.  S,5,6'THmethylcyclohexen(l}'4^'Butenylon,  IononCH^^*Q^^t\cH, 

CH:CH.CO.CH,.  ß.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  20  Thln.  Pseudoionon  mit  lOO  Thln. 
Wasser,  2,5  Thln.  H^SO^  und  100  Thln.  Glycerin  (Tiemann,  Krüger,  B.  26,  2693).  -- 
OeL  Siedep.:  126  —  128°  bei  12  mm;  spec.  Gew.  =  0,9351  bei  20°.  Brechungsquotient 
dd  =  1,507.  Riecht  nach  Veilchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  Ionen  C^gH^g. 

lononsemicarbazon  Ci^H^jNaO  =  C,gH,o:N.NH.CO.NH,.  B.  Man  trägt  schwefel- 
saureb  Semicarbazid  in,  mit  (1  Mol.)  Natriumacetat  versetzten,  Eisessig  ein,  versetzt,  nach 
24  Stunden,  mit  lonon,  und  lässt  3  Tage  lang  stehen  (Tibuamn,  Krüger,  B.  28,  1754). 
Man  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  extrahirt  mit  Aether.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin). 
Schmelzp.:  109 — 110°.     Fast  unlöslich  in  Ligroin. 


C.  Ketone  c^H,^_,o  =  c„h,„^,.co.c„h„+,. 

Die  Ketone  CnH,_eO  enthalten  ein  Aikoholradikal  der  Fettreihe  und  ein  solches  der 
aromatischen  Reihe.  Die  Ketone  CQH,Q_gO  entstehen,  wie  jene  der  Fettreihe,  durch 
Glühen  der  gemischten  Kalksalze: 

(C,Hg.CO,),Ca  +  (CHg.COJjCa  =  2CeH5.CO.CH3  +  2CaC08 

oder  aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Zinkradikal: 

2CeH5.COCl  +  ZnCCH«),  =  2CeH6.CO.CH3  +  ZnCl,, 

viel  leichter  aber  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  einem  Kohlenwasserstoff  CqH|„_0 
und  Säurechlorid  CnH,n_iO.Cl  mit  Chloraluminium  (Priedel,  Grafts,  ä,  eh.  [6J  1,  507). 

CeHe  +  CH3.CO.CI  =  CH3.CO.CeHj  +  HCl. 

Wendet  man  Halogenderivate  der  Kohlenwiisserstoffe  an,  so  geht  das  CO  in  p-Stellung 
zum  Halogen. 

Die  Einwirkungsprodukte  von  CrOg.Cl,  auf  Homologe  des  Benzols  mit  längerer 
Seitenkette  werden  durch  Wasser,  unter  Bildung  von  Ketonen,  zerlegt  (Miller,  Rohde, 
B.  23,  1079).  CeH3.CH,.CH,.CH3  +  2Cr03.Cl,  =  CeH3.CH,.C(O.CrCl,.OH),.CH3  und 
3CeH,.CH,.C(0.CrCL.0H),.CH,  +  3H3O  =  8  CßH^ .  CH, .  CO .  CH,  +  2Cr,03  +  2Cr03 
+ 12  HCl. 

Die  Ketone  CnH^n^gO  entstehen  beim  Behandeln  von  l'-Nitroderivaten  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnH,n_e  mit  salpetriger  Säure. 

Sie  entstehen  ferner  beim  Kochen  der  ungesättigten  Ketonsäuren  Cj|H,q_|,03  mit 
Barytwaaser  CeH6.C0.C(CH,):CH.C0,H  +  H,0  =  CeHg.CO.CH^.CH,  +  CHO.CO^H. 

Die  Ketone  der  aromatischen  Reihe  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  ganz  wie  jene 
der  Fettreihe.  Von  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  CnH,n-8^  ^^  sekundäre  Alko- 
hole CnH,n_«0  und  in  Pinakone  CnH,a_i^03  übergeführt  Die  Oxydation  (durch  Clirom- 
sftorelösung)  erfolgt  in  solcher  Weise,  dass  die  mit  dem  Kohlenoxyd  direkt  verbundene 
Phenylgruppe  nicht  abgetrennt  wird. 

CeH..C0.CH3  +  0,  =  CeH,.CO,H  +  CO,  +  H,0 
CeHs.CO.CHj.CHe  +  O3  -  CeHg.CO.H  +  CH3.C0,H. 

Ist  aber  zwischen  CO  und  der  CeHj-Gruppe  eine  Kohleustoffgruppe  vorhanden,  so 
geht^das  Kohlenoxyd  zum  Fettsäureradikal: 

CeH^.CH^.CO.CH,  +  O3  =  CcHj.COJI  +  CH^-CO^H. 


"^ 
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Durcli  eine  alkalische  Lösang  von  rothem  Blutlaugensalz  werden  die  Homologen  des 
Acetophenons  in  a-Ketonsäuren  umgewandelt.  CH^.C^H^.CO.CH,  -f  O,  =  CHg.C,H..CO. 
CO,H  +  H,0. 

Die  Ketone  der  aromatischen  Reihe  nehmen,  in  Gegenwart  von  absol.  Aetber,  ein 
Atom  Natrium  auf,  ohne  dafs  dahei  Wasserstoff  entweicht  (Beckmamk,  Paul,  ä.  266, 
28).  Die  gebildeten  Salze  oxydieren  sich  sofort  an  der  Luft.  Wasser  zerlegt  dieselben, 
wobei  das  Reton  regenerirt  wird,  und  Reduktionsprodukte  entstehen  (Pinakone,  sekund. 
Alkohole).  Die  Natriumsalze  absorbiren  direkt  CO,;  Wasser  zerlegt  diese  Additionspro- 
dukte unter  Bildung  von  alkylirten  Glykolsäuren.  (CeHj.CO.CeHj.Na),  +  2C0,  =  (C,H,. 
C0.CeH6.Na,C0,),  und  (CeH..CO.CeHj.Na.CO,),  +  H,0  =  (CeH,),.C(OH).CO,Na  +  C,H,.CO. 
C.Hj  +  NaHCO,. 

Mit  Pyroschwefelsäurc  verbinden  sich  die  Ketone,  in  der  Kälte,  zu  Sulfonsäuren. 
Diese  entstehen  auch  bei  längerem  Digeriren  der  Ketone  mit  überschüssigem  Vitriolöl 
auf  dem  Wasserbade.  Erhitzt  man  stärker  mit  Vitriolöl,  so  erfolgt  Spaltung  in  Fett- 
säure und  aromatische  Alkylsulfonsäure.  CH, . CO . CH, . C^H,  +  H,SO^  =  CH,.CO,H  + 
Cg  H^ .  C  H, .  SOg  U . 

Die  Hydroxylaminderivate  der  Ketone  CnH,n_gO  [und  CnH,n_,eO]  gehen,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl»  Acetylchlorid,  PClj  u.  s.  w.  in  Amidderivate  von  Säuren  über. 
CH,.C.(N.OH).CeHj  =  CH,.CO.NH.CeHj.  Ketone  von  der  Form  CH,:CO:CH,  =  1:2:3 
liefern  mit  NH,0  keine  Oxime  (Baum,  B.  28,  3211). 

Nomenklatur  der  Ketoxime:  Hantzsch,  B.  24,  348. 

Die  Ketone  CnH,n_gO,  CnH,n_ioO,  CnH,n_ieO  verhalten  sich  gegen  Phenylhydrazin 
wie  die  Ketone  CnH,nO,  nur  sind  die  gebildeten  Produkte  CnHjn—s^tH-CeÖj  ^l  s.  w. 
krystallinisch  und  eignen  sich,  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  im  Wasser,  zum  Nach- 
weis der  Ketone. 

Aus  den  aromatischen  Ketonen  lässt  sich  ein  Alkyl  als  Aminoderivat  abspalten 
(Bbckuakn,  B,  19,  992).  Aus  Diphenylketon  (CfiH5),.C0  und  Hydroxylamin  entsteht 
Diphenylacetoxim  (CgHA.CiN.OH,  welches  mit  PCI.  Benzanilidchlorid  liefert.  (CgH^^. 
C:N.OH  +  PCI,  =  (C8H,),.C:NC1  +  POCl,  +  HCl  =  CeH,.CCl :  N.C  .H.  +  POCl.  +  HCl. 
Das  entstandene  Imidchlorid  wird  durch  wasserhaltigen  Alkohol  in  HCl  and  Benzanilid 
zerlegt,  welches  dann  leicht  weiter  gespalten  werden  kann  in  Anilin  und  Benzoäsäare. 
CeH^.CChN.CeH,  +  H,0  =  C,H4.C0A^H.CeH4  +  HCl. 

Beim  Erhitzen  der  Ketone  mit  einem  Alkyl  CnH,-^.i,  wie  z.  B.  die  Ketone  CnH,n  -0, 
mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  250*°  entstehen  Amide  und  Ammoniaksalzeder 
Säuren  C^H.o^gO,  u.  s.  w.  (Willoerodt,  B.  21,  534).  CeH^.CO.CH,  +  NH,  +  S  «  C,Hj. 
CHj.CO.NH,  -|-  H|S. 

Aminoderivate  der  Ketone  CqH^^.sO  entstehen  beim  Kochen  von  Gemengen  aus 
Fettsäureanhydriden  und  Anilin  oder  seinen  Homologen  mit  Chlorzink.  NH,(C0H«)  + 
(C,H,0),0  =  NH,.CeH,.CO.CH,  +  C,H,O.OH.  Die  Aminogruppe  begiebt  sich  in  die 
p-btellung  zum  CO.     Säurederivate  von  Aminoketonen  liefern,  beim  Erhitzen  mit  alko- 

/C(CH,):N 
holischem  NH,   auf  1T0^  Basen.     CH,.C0.CeH,.NH.C0.CH3  +  NH,  =  CeHY       ^ 

^N:aCH, 
+  2H,0. 

Die  Oxyketone  können  als  Ketonalkohole  und  Ketonphenole  unterschieden 
werden.  Das  Benzoylcarbinol  C,H^O.CH,(OH)  ist  ein  Ketonalkohol  und  entsteht  ans 
dem  l--Chloracctophenon  CgHj.CO.CH,Cl  durch  Kochen  mit  Soda  oder  mit  Bleioxyd- 
hydrat   CeH,.CO.CH,Cl  +  H,0  =  C,H,CO.CH,(Ofl)  +  HCl. 

Aether  der  Ketonphenole  entstehen  sehr  leicht  beim  Eintragen  von  AlCl,  in  ein 
Gemisch  aus  einem  Phenoläther,  Säurechlorid  und  CS,  (Gattebmakn,  Ehrhardt,  Maisch, 
B.  23,  1200).  CH,.C0C1  +  C,H,.OCH,  =  CH,.CO.C«H^.OCH,  +  HCl.  Das  Säureradikal 
tritt  hierbei  in  p-Stellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols-  Gleichzeitig  erfolgt  aber  zuweilen 
die  Bildung  von  Alkylenderivaten  (Gattermank,  ä  22,  1129).  CeH,.OCH,  +  CH,.CH,. 
COCl  =  CH,.CH,.CO.CeH^.OCH,  +  HCl  und  CH,.CH,.CO.C.H..OCH,  +  C.H..OCH,  « 
CH,.CH:C(CeH,.OCH,),  +  H,0. 

Die  mehratomigen  Ketonphenole  wie  CH,.CO.C,H,(OH),,  CH,.C0.C.H,(0HI  ent- 
stehen  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  mehratomigen  Phenolen  (Reeorcin,  Hydro- 
chinon,  Pyropallol)  und  Eisessig  mit  Chlorzink.  CH,.CO,H  +  C.H.(OH),  =  CH,.CO. 
C.H,^OH>,  +  H,0. 

I.  Aethylonphen,  Acetophenon,  Methyiphenylketon ,  Acetylbenzoi,  Methyl- 

benzoyl  CgH^O  =  C.Hj.CO.CH,.    B.    Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Calcinm- 
benzoflt  und  Calciumacetat  (Friedkl,  J.  1857,  270).     Aus  Zinkmethyl  und  Benzoylchlorid 
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(Popow,  B,  4,  720).  Beim  Schütteln  von  Phenylacetylen  mit  Schwefelsäure  von  75®/o 
(Frisdel,  Balsohn,  BL  85,  55)  oder  bei  3 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenylacetylen 
mit  3  Thln.  Wasser  auf  825*^  (Dbsqrez,  ä,  ch:  [7]  3,  231).  Beim  Kochen  von  Dibrom- 
faydratropasfiure  mit  Wasser  (Fittig,  Wuhstbr,  A.  195,  160).  CgHgBrgO,  +  H,0  =  CgHgO 
+  CO,  4"  2HBr.  Entsteht,  neben  Hydratropaaldehyd  CsKj^O,  bei  der  Oxydation  von 
Isopropylbenzol  mit  CrO,Cl,  (Miller,  Kohde,  B.  24,  1358).  Beim  Erhitzen  von  l'-Broni- 
styrol  CeHg.CBriCH,  mit  viel  Wasser  auf  180*  (Fbiedel,  Balsohn,  BL  82,  614).  Entsteht, 
neben  E^nzo^säure,  oeim  Oxydiren  von  Aethylbenzol  mit  Essigsäure  und  CrO,  (Friedel, 
Balsohn,  BL  32,  616).  Beim  Behandeln  des,  durch  Einwirkung  von  CrOsCl,  auf  Aethyl- 
benzol entstandenen,  Niederschlages  mit  Wasser  (Miller,  Robde,  B.  23,  1078).  Beim  Be- 
handeln von  1^-Nitroäthylbenzol  mit  HNO,  (M.  Konowalow,  ^.  25,  522).  Aus  Benzol  und 
Aoetylchlorid  (oder  Essigsäureanhydrid)  in  Gegenwart  von  AlCl^  (Friedel,  Grafts,  A,  ch, 
[6]  1,507;  14,465).—  Grofse  Krystallblätter.  Schmelzp.:  20,5°  (Staedel,  Kleikschmidt, 
B.  13,  836).  Siedep.:  202<>  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,032  bei  15^  Molekül.  Verbrennuncs- 
wfirme  =  988,5  Cal.  (Stohxakk,  Ph.  Ch.  10,  420).  Brechunp:svermögen:  BattHL,  J.  pr.  [2] 
50, 140.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Zei-fällt,  beim  Durchleiten  durch  ein  hellrot h 
glühendes  Rohr,  in  Benzol,  Biphenyl,  p-Diphenylbenzol,  CO,  CH^,  WasserstofiP  und  kleine 
Mengen  von  C^H^  und  Toluol  (Barbier,  Roüx,  BL  46,  278).  Bei  lOstündigem  Erhitzen 
auf  300®  entstehen  Dypnon,  Triphenylbenzol ,  a,5^-Diphenylfuran  C,eHi,0  u.  A.  Wird 
von  KMnO^  zu  Benzoylameisensäure,  Benzoföäure  und  CO,  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  entstehen  Benzoesäure  und  das  Nitril 
einer  Säure  Gi^Hj^O^.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen 
Diphenyldinitrosacyl  CeH5.C0.C(N0):C(N0).C0.CeH,  und  Diketone  C,eH„0,.  Nimmt 
direkt  ein  At.  Natrium  auf;  beim  Behandeln  des  Salzes  mit  00,  antsteht  Benzylessig- 
sfiure.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  Methylphenylcarbinol  und  das 
Pinakon  CiQHjgO,  über.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  auf  130 
bis  150*  entstehen  das  Keton  C.eHigO  und  Dimethyldiphenyläthan  CjaH^g  (Graebb,  B.  7, 
1626).  NgH^  erzeugt  Methylpnenylmethylenhydrazin  und  Bismethyl phenylazimethylen. 
Mit  Zinkäthyl  oder  Salzsäuregas  entsteht  Dypnon  CeH^.CO.CeHg ;  bleibt  mit  Salzsäuregas 
gesättigtes  Acetophenon  einige  Tage  stehen,  so  resultirt  Triphenylbenzol.  Bei  mehrtägigem 
Kochen  mit  Zinkäthyl  (und  Aether)  entsteht  Dypnopinakon  C8,H,g(0H),.  Chlor  liefert 
die  Derivate  CeHj.CO.CHjCl,  CeH,.CO.CHCl,  und  CeHg.CO.CClg  (Gautier,  ä.  eh.  [6] 
14,  344).  Ebenso  wirkt  in  CS,  gelöstes  Brom,  und  zwar  schon  in  der  Kälte.  Mit  PCI, 
entsteht,  in  der  Kälte,  das  Chlorid  CeHg.CClj.CHg.  Bleibt  das  rohe  Einwirkungsprodukt 
längere  Zeit  mit  Wasser  stehen,  so  bildet  sich  zunächst  dichloracetouphosphorige  Säure 
CeH6.C0.CCl,.P0(0H),  und  dann  Chloi-styrol  C^Hj.CCliCH,,  Acetophenon  und  etwas 
Triphenylbenzol  (B^hal,  BL  50,  635).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolol,  in  Benzoe- 
säure und  Benzolsulfonsäure  (Krekeler,  B.  19,  678).  Aus  Acetophenon,  (2  Mol.)  Oxal- 
Sther  und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  entsteht  Ozalyldiacetophenon  C,0,((3h,.CO.C«H5),. 
Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  wenig  verdünnter  Natronlauge,  mit  Salicylaldehyd 
zu  Oxybenzalacetophenon  OH.CßH^.CHiCH.CO.C^Hg.  Verwendet  man  aber  koncen- 
trirte  Natronlauge,  so  entsteht  hauptsächlich  Oxybenzaldiacetophenon  0H.CeH4.CH(CH,. 
CO.CeHj),.  Beim  Kochen  mit  OumiAoin  -J-  KCN  (und  verd.  Alkohol)  entsteht  Phenacyl- 
desoxycuminoi'n;  mit  Piperonoin  und  KCN  entsteht  ebenso  PhenacyldesoxypiperonoYn. 
Läflst  man  auf,  mit  Ammoniakgas  gesättigtes,  Acetophenon  P3O5  einwirken,  so  werden 
Acetophenin  C,8H,,N  und  Triphenylbenzol  gebildet.  Letzteres  entsteht  auch  bei  direkter 
Behandlung  des  Acetophenons  mit  Pfi^.  Mit  H,S  (-f-  HCl)  entstehen  Thioacetophenon, 
Trithioacetophenon  und  Anhydroacetopheuondisulnd  C,4H,3S,.  Mit  alkoholischem  (NH4)«S 
entsteht  ot-Phenyläthyldisulfid  [C6H6.CH(CH3)],.S,.  Beim  "Erhitzen  mit  gelbem  Schwefel- 
aromonium  auf  250°  entstehen  Phenylessigsäure  und  Phenylacetamid  CeHj.CHg.CO.NH,. 
Verbindet  sich  mit  Opiansäure  zum  Körper  CisHigOg.  Beim  Erhitzen  mit  Formanilid 
entsteht  Py-2-Phenylchinolin,  und  beim  Erhitzen  mit  Anthranilsäure  auf  120°  entsteht 
4-Oxy-2-Phenylchinolin. 

CgH.O.HgCl,.  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  59°  (Volhard,  ä.  267,  185).  —  Ver- 
bindung C8H80.2CrO,Cl,.  D.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  der  beiden  Kom- 
ponenten in  viel  CHCl,  (Bürcker,  A.  eh.  [5]  26,  480).  —  Chokoladebrauner  Niederschlag. 

Pikrat  CgHgO.CgUgNgOf.  Grünlichgelbe,  quadratische  Krystalle.  Schmelzp.:  53° 
(GöDiKE,  B.  26,  3046). 

Chloraoetophenon  CgH^ClO.  a.  1^-Chloracetophenon,  cü-Chloracetylbenzol, 
Phenacylchlorid  CgHj.CO.CHjCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Aceto- 
phenon (Graebe,  B.  4,  35;  Stadel,  B.  10,  1830).  Aus  Benzol  und  Chloracetylchlorid,  in 
Gegenwart  von  AlCl,  (Friedel,  Grafts,  A.  ch.  [6]  1,  507).  —  D.  Man  leitet  Chlor  in 
eine  durch  Eis  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Acetophenon  in  1  Thl.  CS,,  bei  hellem 
Tageslicht  (H.  Gautier,  A.  ch.  [6]  14,  379).  —  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).    Schmelz- 
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punkt:  58  — 59^  siedet  unzersetzt  bei  244  — 245^  Spec.  Gew.  =  1,324  bei  15^  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  UDlöslich  in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  heftig 
zu  iThrftnen.  Beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat  entsteht  Benzoylcarbinolacetat  CgHfO. 
C,H,0,.  Bei  der  Destillation  mit  PCI«  wird  Dichlors^rol  CgHeCl,  gebildet.  WSsserigee 
Ainmoniak  erzeugt  Isoindol  C|«Hi^N„  während  beim  Einleiten  von  Ammoniak^is  in  ebe 
ätherische  Lösung  von  Chloracetophenon  zwei  isomere  Verbindungen  C,gHj,C10.  gebildet 
werden.  Von  Chromsäure  wird  Chloracetophenon  zu  Benzoesäure  ozydirt.  Verbindet 
sich  nicht  mit  NaHSO^. 

Verbindungen  C,eH„C10,  =  C,Hs.CO.CHCl.CH,.CO.CeH,  =  CeH..CO.CH,.C,H,. 
C0.CH,C1.  B.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Chlor- 
acetophenon und  trennt  die  im  Niederschlage ,  neben  NH^Cl,  befindlichen  isomeren  Ver- 
bindungen (Stadel,  RtfoHEiMER,  B.  9,  1759)  durch  Krystallisation  aus  Benzol  (Stadel, 
Kleinschmidt,  B.  13,  836).    2C8HjC10  =  CjeH^ClO,  +  HCl. 

a-CjsH.sClO,.  Nadeln.  Schmelzp.:  117^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoesäure  über- 
geführt. 

|?-C,eH„C10,.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  154— 155^  In  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
schwerer  löslich  als  a-C|sHj,C10,.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Chromsäure  schwerer 
angegriffen  als  der  a-Rörper,  unter  Bildung  von  Benzoesäure. 

b.  4-Chloracetophenon,  Methyl-p-Chlorbenzoyl,  Acetyl-p-Chlorbenzol 
CHs.CO.CsH^Ci.  B,  Beim  allmählichen  Eintragen  von  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  Chlor- 
benzol und  Acetylchlorid  bei  50—60'  (H.  Gautier,  A,  eh,  [6J  14,  373).  Man  versetzt  das 
Produkt  mit  Wasser  und  fraktionnirt  das  gefällte  Oel.  Der  bei  225—235®  fibergehende 
Antheil  wird  stark  abgekühlt  und  ab^esogen.  —  Schmelzp.:  20**;  Siedep.:  232®;  spec. 
Gew.  «  1,188  bei  20®.  Unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  NaHöO,.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  p-Chlor- 
benzoösäure. 

Diohloraoetophenon  CgHeCl^O.  a.  iM--(w-) Derivat  CeHj.CO.CHCl,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Acetophenoii.  Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors 
längere  Zeit  andauern,  so  bilden  sich  CeHj.CO.CClg  (H.  Gautier,  ä.  ch,  [6]  14,  348) 
und  dann  Benzoylchlorid  und  CjieH,,C10,  (DrcKEßHOPF,  Ä  10,  531).  Entsteht  auch  beim 
Chloriren  von  Acetophenon  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  oder  von  AlCl^  (Gaütieb). 
Bei  der  Destillation  der  dichloracetophenonphosphorigen  Säure  CeHj.CO.CCl,.PO(OH), 
(BfiHAL,  BL  50,  634).  Aus  50  g  Dichloracetylchlorid,  100  g  Benzol  und  10  g  AlClj  (Gautibe, 
Ä.  ch.  [6]  14,  388).  —  D.  Man  leitet,  bei  diffusem  Tageslicht,  Chlor  durch  Acetophenoii 
bei  höchstens  50®  (G.).  —  Erstarrt  sehr  schwer  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -[-19®. 
Siedep.:  143®  bei  25  mm;  siedet  nicht  unzersetzt  bei  247—248®  (G.);  spec.  Gew.  =  1,340 
bei  16®  (flüssig).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Benzoesäure  ozydirt.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  kaum  verändert.  Bei  längcrem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kaliumacetat  wird  alles  Chlor  als  KCl  ausgeschieden. 

b.  l",4.Dichloracetopbenon  C«H^C1.C0.CH,CI.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  4- Chloracetophenon  in  CS,  (Gaütier,  A.  ch.  [6]  14,  395).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101®;  Siedep.:  270®.  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
p-Chlorbenzo€säure. 

Diohloracetophenonphospliorige  Säure  C6H5.C0.CC1,.P0(0H),.  Siehe  Phosphor- 
verbindungen. 

Trichloracetophenon  CeH^CljO.  a.  l2,l»,l»-&)-Trichlorderivat  CaH^.CO.CCl,. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  auf  100®  erhitztes,  Acetophenon,  an  der  Sonne;  aus 
60  g  Trichloracetylchlorid,  100  g  Benzol  und  10  g  AlCl,  (Gautier,  A.  ch.  [6]  14,  398).  — 
Flüssig.  Siedep.:  145®  bei  25  mm;  spec.  Gew.  =«  1,425  bei  16®.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  kaum  verändert.  Alkalische  Chamäleonlösuug  oxydirt  langsam  zu  Benzoesäure. 
Alkoholisches  Kali  bewirkt  leicht  Spaltung  iu  CHCl^  und  Benzoesäure. 

b.  l*,l-,4-Trichloracetophenon  CgH^CLCO.CHCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor, 
bei  50—60®,  in  4-Chloracetophenon  (Gaütier,  A.  ch.  [6|  14,  402).  —  Schmelzp.:  51"; 
Siedep.:  178®  bei  45  mm.    Bei  der  Oxydation  entsteht  p-Chlorbenzoösäurc. 

l*,1^12,4-Tetrachloracetophenon  CgH.Cl^O  =  CeH^CI.CO.CCl,.  B.  Beim  Behan- 
deln von  4-CeH,Cl.C0.CHCI,  mit  Chlor  bei  200®  (Gautier,  A.  ch.  [6]  14,  403).  —  Schmelz- 
punkt: 28®;  Siedep.:  181®  bei  45mm. 

Bromacetophenon  CgH^BrO.  a.  4(?)-Bromacetophenon,  Methylbromphenyl- 
keton  CHg.CO.CeH^Br.  B.  Aus  Brombenzol,  gelöst  in  CS,,  mit  Acetylchlorid  und  AlCl, 
(Schweitzer,  B.  24,  550).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmeiß.:  51®.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  u.  s.  w. 
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b.  l^-(6)-)Bromacetophenon  GcHs.CO.CHyBr.  B.  Aus  Acetophenon  und  Brom 
(Emmbrldio,  Englbb,  B.  4,  148).  Dibromatrolaktinsfture  CHBr,.C(C«,Il5)(0H).C0,H  zerföUt, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  G0„  UBr  und  Bromacetophenon  (Böttinqer,  B.  14,  1238). 
Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Pol7-/9-Bromzimmt8äure  in  Vitriolöl  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Stockmbieb,  Dissertation,  1883,  S.  83).  CgH^BrO,  = 
CgH^BrO  +  CO.  —  D.  Man  bringt  allmählich  (1  Mol.)  Brom  zu,  in  CS,  gelöstem,  Aceto- 
phenon (HuNNius,  B.  10,  2007)  und  leitet  gleichzeitig  trockene  Kohlensäure  hindurch 
(Stadel,  Klbinschmidt,  B,  13,  837;  16,  22).  Aus  Dibromatrolaktinsäure.  —  Trimetrische 
(Bebtram,  J.  1882,  368)  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmclzp.:  50^.  Reizt  die 
Auffen  heftiff  zu  Thrftnen.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Wird  von 
kochendem  Wasser  nicht  angegriffen.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«,  in  Benzoö- 
säure  fiber  (Hunniüs;  Enoleb,  R  11,  932).  Natriumätiiylat  erzeugt  Bromdiphenacyl.  Beim 
Erwärmen  mit  ^-Naphtolnatrium  (und  absol.  Alkohol)  wird  Beuzoylmethyl-^-Naphtyläther 
gebildet.  Giebt,  beim  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Isoindol 
Ui^Hi^N,.  Liefert,  mit  Anilin,  in  der  Kälte:  Acetophenonanilid,  und  in  der  Wärme: 
Diphenyldiisoindol.  Methylanilin  erzeugt,  in  der  Kälte,  Acetophenonmethylanilid ,  wäh- 
rend bei  Siedehitze  Py-2-Phenylindol  mit  Py-l,2-Methylphenylindol(?)  gebildet  werden 
(CüLMANK,  B,  21,  2595).  Mit  Dimethylanilin  entsteht  Acetophenonmethylanilid.  Auch 
Dimethyl-m-Toluidin  und  Tetramethyl-m-Phenylendiamin  wirken  ein,  aber  nicht  Dimethyl- 
o-Toluidin  (Stadel,  Siepermamn,  B.  13,  844).  Lagert  sich,  nach  Art  der  Alkyljodide, 
direkt  an  Basen  (Pyridin,  Chinolin)  an.  C^H^N  +  CeH5C0.CH,Br  =  C5H5.N(CH,.CO. 
CeH,).Br.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Säureamiden  entstehen  Oxazolderivate,  mit  Acet- 
amid  entsteht  z.  B.  Phenyloxazol  CbH^NO  (s.  Basen  CßH^n— s^)-  Liefert,  beim  Kochen 
mit  salzsanrem  Hydrozylamin ,  dasselbe  Phenylglyozim ,  wie  Dibromacetophenon.  Mit 
alkoholischem  (NH4),S  entsteht  Indigo.  Liefert,  mit  Phenylhydrazin,  Tetraphenyltetra- 
carbazon  C^gH^^N^.  Setzt  sich  mit  Phenolen  nicht  um;  wendet  man  Natriumsalze  der 
Phenole  an,  so  erfolgt  leicht  Bildung  von  Phenoläthem  des  Oxyacetophenons.  Mit 
Natriummalonsäureester  entstehen  Benzoylisobernsteinsäureestcr  C,jMoOe(C,H5),  und  Di- 
phenacylmalonsäureester  Cj9H|^Oq(C,H5),.  Beim  Kochen  mit  Salicylaldehyd  und  alkoho- 
lischem Kali  entsteht  o-Benzoylcumaron  C8H4<^q    \C.CO.CeH5. 

l',l'-(6)-)Dibromacetophenon  CgHflBrjO  =  CeHj.CO.CHBrj.  B.  Aus  Acetophenon 
(in  CS^  gelöst)  und  (2  Mol.)  Brom,  in  der  Kälte  (Uünmius,  B.  10,  2010).  —  Rhombische 
Tafeln  (aus  CS,,  CHClj  oder  Ligroin)  (Fittio,  Wubsteb,  ä.  195,  161).  Schmelzp.;  36— 37«. 
Wird  von  KMn04  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  Benzo6- 
B&ore;  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  Mandelsäure  gebildet  Liefert,  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Isoindileucin  (s.  u.),  Benzamid  und  CH,Br,.  Liefert, 
mit  Hydroxylamin,  Phenylglyoxim  CgH^N^O,  (s.  u.)  und  mit  alkoholischem  (NH^j^S  Indigo. 

Isoindileucin  C„H„N,0  =  CeH5.C0.C^?^^*^'^'^^'^"t?).    B.    Entsteht,  neben 

Benzamid,  beim  Schütteln  einer  BenzoUösung  von  Dibromacetophenon  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  (Emqleb,  Hassenkamp,  B.  18,  2241).  2C8HeBr20  -f  2NH,  = 
C.^Hj,N,0  4~  4HBr  -f-  H,0.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abfiltrirt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  191  —  192^.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Alkohol.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  wird,  auf  Zusatz  von  Phenol,  karminroth.  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Hydro- 
isoindileucin  reducirt.  Liefert  mit  CH,J  ein  Methylderivat.  Verbindet  sich  mit  Säuren; 
die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Pikrat  C,eHi,N,0.CeH8(N0,),0  +  H,0. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure).    Schmelzp.:  150^ 

Methylisoindileucin  C„H,,N,0  =  C,eH„N,O.CH,.  B.  Aus  Isoindileucin,  CH,J 
und  alkoholischem  Kali  bei  100—110°  (Engleb,  Hassenkamp,  B.  18,  2242).  —  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  115^  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
CH,J  nicht  angegriffen.    Giebt  mit  Vitriolöl  und  Phenol  keine  Färbung. 

HydroiBoindileuoin  C,eH,,N,0  =  CeH5.CH(0H).C^?^^'^*^'^'^'^^(?).    B,    Beim 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isoindileucin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Enqleb, 
Hassenkamp,  B.  18,  2243).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
160^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe.    Wird  von  CrO,  zu  Isoindileucin  oxydirt. 

p-Jodacetophenon  CHg.CO.CaH^J.  B.  Aus  p-Amidoacetophenon  durch  Austausch 
der  Aminogruppe  gegen  Jod  (Klingel,  B.  18,  2692).  —  Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  79^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  CrOg  und 
Eisessig  zu  p-Jodbenzoäsäure  oxydirt. 
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Dasselbe  Methyljodphenylketon  (?)  entsteht  aus  Jodbenzol,  Acetylchlorid  und  AlOl, 
(ScHWEiTZEs,  B,  24,  551).  —  Lange  Tafeln  (aus  Aether).  Scbmelzp.:  85°.  Leicht  lÖBÜch 
in  Alkohol,  CS,,  .Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Ligroi'n. 

1  «-(cüONitroBoacetophenon,  Benaoylformoxim  C8H7N0,«CeH5.C0.CH,.N0=CeH^. 
CO.CH:N.OH.  B,  Bei  1— 2tägigcm  Stehen  in  der  Kälte  von  (1  Mol.)  Acetophenon  mit 
(1  Mol.)  Isoamylnitrit  und  der  Lösung  von  1  Tbl.  Natrium  in  20  Thln.  absolutem  Alkohol 
(Claisen,  B,  20,  656).  Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  bei  0°  durch  die  theoretische 
Menge  Eisessig  zerlegt  und  das  freie  Nitrosoacetophenon  aus  wenig  heifsem  CHCl,  (oder 
Essigäther)  umkiystallisirt  (Claisen,  Manasse,  B.  20,  2194).  —  Monokline  (Liweh,  B.  20, 
2194)  Tafeln  (aus  CHCl.).  Schmelzp.:  126—128°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkalien.  Zcrf&llt  mit  Essigsäureanhydrid,  schon  in  der  Kälte,  in  H,0  und  Benzoyl- 
Cyanid.  Acetylchlorid  erzeugt  das  Hydrochlorid  CaHj.CO.CHrN.O.CjH.O.HCl.  Zerftllt, 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  HCN  und  Benzoäsftorc 
Salzsaures  Hydroxylamin  erzeugt  Phenylglyoxim  und  einen  Körper  CieHij,N,Og  (s.  Phenyl- 
glyoxal  S.  92).  Verbindet  sich  mit  NaHSO,  zu  einer  Verbindung,  welche,  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure,  in  NHg,  H.SO^  und  Benzoylformaldehyd  CflH^.CO.CHO  zerfällt  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Phenol  gelbroth  gefärbt.  Nitrosoacetophenon  ist  eine 
ziemlich  starke  Säure. 

Acetylderivat  C.olJeNO>  =  CeHa.CO.CH.N.O.CyHgO.  —  (loHgNOg.HCl.  Ä  Beim 
Schütteln  von  Benzoylformoxim  mit  Acetylchlorid  (SÖderbaum,  B,  24,  1383).  —  Krystall- 
mehl.  Schmilzt,  unter  Zei*setzung,  bei  57^  Leicht  löslich,  unter  Zersetzung,  in  Aether, 
CHClg,  heiisem  Ligroin  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft.  Beim  Losen 
in  verd.  Natron  entsteht  Mandelsäure;  beim  Lösen  in  Soda  entsteht  Phenylglyoxalbenzom 
CeHft .  CO . CHcOH) .  CO .  CO .  C^Hß.  Wasser  scheidet  die  freie  Base  CeH^ .  C(OH), . CH:N, 
OC,H„0  ab,  die  aus  CHCl,  in  glänzenden,  bei  131°  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt 
und,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure,  in  Benzoylformoxim  übergeht.  Sie  löst  sich 
schwer  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  CHClg  und  in  kochendem 
Wasser. 

Chlorisonitrosoacetophenon  CeH^ClNO,  =  CgH^ .  CO.CCl :  N.OH.  B.  Beim  Em- 
leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Isonitrosoacetophenon  in  CHCln  (Claisex,  Manassb, 
Ä.  274,  96).  Aus  Acetophenon  mit  Isoamylnitrit  und  rauch.  HCl  (Cl.,  M.).  —  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  131  — 132^  Schwer  löslich  in  Ligroiu. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  wird  Benzoesäure  abgespalten. 

1*  -  Isonitroso  -  p  -  Bromacetophenon ,  4  -  Brombenzoylformoxim  CgH^BrNO,  = 
CeH^Br.CO.CHrN.OH.  B.  Aus  4-Bromacetophenon,  Natriumäthylat  und  Isoamylnitrit 
(SÖDEREAUM,  B,  25,  8465).  —  Flache,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  164^ 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Essigäther,  schwer  in  CHClg  und  Benzol.  Verhält 
sich  gegen  Acetylchlorid  wie  Benzoylformoxim.  Essigsüureanhydrid  erzeugt,  in  der  Kälte, 
ein  Acetylderivat. 

Acetylderivat  CjoH^BrNO,  =  CeH.Br.CO.CHiN.O.C.HgO.  B,  Aus  p-Brombenzoyl- 
formoxim  und  Essigsäureanhydrid,  bei  Zimmertemperatur  (SÖderbaum).  —  Vierseitige, 
schiefe  Tafeln  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  89^ 

Verbindung  CioH^ClBrNO«  =  CeH,Br.CCl(OH).CH:N.O.C^,0.  B.  Beim  Stehen 
von  4- Brombenzoylformoxim  mit  Acetylchlorid  (Söderbaum).  —  Krystallpulver.  Schmibst 
gegen  120—150°.    Unbeständig.    Liefert  mit  Wasser  das  Derivat  CjoHi^BrNO^  (s  u.). 

Derivat  C^oHioBrNO,  =  CoH,Br.C(OH),.CH:N.O.C,H30.  B.  Aus  CeH^Br.CCl(OH). 
CHiN.O.CjHgO  (s.  0.)  und  Wasser  (Söderbaum,  B.  25,  8467).  —  Nädelchen  (aus  Aceton). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  135^  Natronlauge  erzeugt  4-Brommandelsäure.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  entsteht  p-Bromphenylglyoxal. 

Nitroacetophenon  CgH^NO,  =  CjH^(NÖj).C0.CH8.  B.  Beim  Auflösen  von  Aceto- 
phenon in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  krystallisirtes  m-Nitroacetophenon  und 
8 yrup förmiges  o-Nitroacetophenon.  Ersteres  bildet  sich  hauptsächlich  in  der  Kälte 
(Engler,  Emmerlinü,  B.  3,  886),  letzteres  bei  30—40°  (Enoler,  ä  18,  2288). 

a.  O-Nitroacetophenon.  D.  Man  kocht  je  25  g  o-Nitrobenzoylacetessigester  mit 
dem  5 fachen  Volumen  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  HgS04  und  2  Thln.  H,0  8  Stunden 
lang.  Man  schüttelt  das  Gemisch  aus  Aether  aus,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den,  über  CaCl,  ge- 
trockneten, Rückstand  im  Vakuum  (Gevekobt,  ä.  221,  325).  —  Eigenthümlich  riechendes 
Gel.  Erstan-t  nicht  bei  ~  20°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCl«.  Liefert  mit  PClg  sofort  Chlor-o-Nitrostyrol  C8HeCl(N0,)  und  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  Indigo.  Auch  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
(+  Natronkalk)  entsteht  Indigblau.     Wird  von  KMnO^  zu  o-Nitrobenzoösäure  oxydirt. 
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b.  m-Nitroacetophenon.  B*  Beim  Nit'riren  von  Acetophenon  (s.  o.)-  Beim  Kochen 
von  m-Nitrobenzoylacetessigester  mit  Wasser  (Gevekoth^  Ä.221,  884).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 80—81*  iBüCHKA,  B.  10,  1714);  75— 76<*  (Biqimelli,  O.  24  [Ij  488).  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    Qiebt,  bei  der  Oxydation,  m-Nitrobenzoäsfture. 

c.  p-Nitroacetophenon.  B,  Beim  Erwärmen  von  p-NitrophenylpropiolsHure  mit 
einem  Gemisch  aus  3  Tliln.  H^SO^  und  1  ThL  H,0  (Drewsen,  -4.  212,  160).  C.H^(NO,).C-: 
C.CO^H  -f  H,0  =  C«H^(N0,).C0.CH3  +  CO,.  Beim  Kochen  von  p-Nitrobenzoylacetesssig- 
ester  mit  Schwefelsäure  von  30  7o  (Gevekout,  ä.  221,  335).  —  D,  Man  lässt  p-Nitro- 
phenylpropiolsäureester  10—12  Stunden  lang  mit  Vitriolöl  bei  35—40*  stehen,  gieist  die 
Losung  in  viel  Wasser  und  kocht,  bis  die  Entwickelung  von  CO,  aufhört  (Engler,  Zielke, 
B.22,  203).  —  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  80—81°.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Fällt  nicht  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung.  Reducirt  nicht  Ag,0. 
Liefert  mit  PCI5  p-Nitrophenylchloräthylen  CgHeCKNO,)  und  HCl.  Wird  von  Sn  und 
BCl  in  p-Aminoacetophenon  übergeführt 

l-,P-Dichlor-o-Nitroacetophenon  CgHsCl^NO«  =  CeH,(NO,).CO.CHCl,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  warme  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitroacetophenon  in  2  Thln.  Eis- 
essig (Geveeoht,  A,  221,  828)  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser,  presst  den  erhaltenen 
Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Ligro'in  um.  —  Feine  Blättchen  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  73^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aeihcr  und  CHCl,,  schwer  in  Ligroin. 

Bromnitroacetophenon  CgHcBrNO,  =  CeH^(NO,).CO.CH,Br.  a.  Brom-o-Nitro- 
acetophenon.  D.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitroacetophenon  in  3  bis 
4  Thln.  Eisessig  allmählich  mit  1  ThL  Brom,  erwärmt  gelinde  und  gieist  dann  in  kaltes 
Wasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt 
(Gevbkoht,  ä.  221,  327).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  55—56°.  Reizt  die  Augen 
heftig  zu  Thränen.     Lösliehkeit  wie  bei  Dichlor-o-Nitroacetophenon. 

b.  1 '-Brom -m-Nitroacetophenon.  B.  Beim  Eintragen  von  l'-Bromacetophenon 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hunkiüs,  B,  10,  228).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  96^  Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chamäleonlösung 
zu  m-Nitrobenzo6säure  oxydirt. 

c.  l*-Brom-p-Nitroacetophenon.  B.  Bei  langsamem  Vermischen  der  eisessig- 
sanren  Lösungen  von  (1  Mol.)  p-Nitroacetophenon  und  (l  Mol.)  Brom  (Engler,  Zielke, 
B.  22,  204).  Man  erhitzt  zum  Kochen  und  fällt  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Benzol  + 
Ligroin).  Schmelzp.:  98°.  Löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  CS,,  Eisessig,  Aceton 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroi'n.  Liefert,  beim  Kochen,  mit  Natriumacetat  und  Eisessig, 
p-Nitrobenzoylcarbinol  C6H4(.N0,).C0.CH,.0H. 

Dlbronmitroacetophenon  CoHgBr.NOg  =  CeH^(NO,).CO.CHBr,.  a.  o-Nitro- 
derivat.  D.  Wie  beim  Brom-o-Nitroacctophenon,  nur  wendet  man  zweimal  so  viel 
Brom  an  (Gevekoht,  A.  221,  328).  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  85 — 86°. 
Reizt  die  Augen  äufserst  heftig  zu  Thränen.  Löslichkeit  wie  bei  Dichlor  o-Nitroaceto- 
phenon. 

b.  m-Nitroderivat.  B.  Beim  Eintragen  von  l'-Dibromacetophrtnon  in  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4);  aus  l*-Brom-m-Nitroacetophenon  und  Brom  bei  100°  (Enqler, 
Hassekkaup,  B,  18,  2240).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

c.  p-Nitroderivat.  B.  Beim  Versetzen  der  eisessigsauren  Lösung  von  p-Nitro- 
acetophenon mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Brom  (Enqler,  Zielke,  B.  22,  204).  Man  erhitzt 
zum  Kochen  und  fällt  mit  Wasser.  —  Grofse,  dünne  Tafeln  (aus  Benzol  -f  LigroYn). 
Schmelzp.:  67,4°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  LigroYn,  leicht  in  Aether,  CS,, 
Eisessig,  Aceton  nnd  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen,  mit  verdünnter  Sodalösung,  p-Azoxy- 
benzoylameisensäure  und  äufserst  wenig  p-Nitromandelsäure. 

Aminoaoetophenon  CgHeNO  =  NHj.CeH^.CO.CHg.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Be- 
handeln von  o-Nitroacetophenon  mit  Sn  und  HCl  (Gevekoht,  ^.221,  826).  Beim  Kochen 
von  o-Aminophenylpropiolsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2153).  NHj.CgH^.Ci 
C.COjH  +  H,0  =  NH,.CeH,.CO.CH,  -f  CO,.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1  Thl. 
o-Aminophenylacetylen  in  ein  Gemisch  aus  4  Thln.  Wasser  imd  12  Thln.  Vitriolöl  (Babyer, 
Blobm).  NH,.CeH,.C:CH  +  H,0  =  CgHsNO.  Man  lässt  V2  Stunde  stehen,  giefst  dann 
auf  Eis,  neutralisirt  mit  Soda  und  destillirt  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  wird  mit  NaCl 
gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Baeyer,  Bloem,  B.  17,  964).  —  Gelbliches,  dick- 
flussiges  Oel.  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  242—252°.  Ein  mit  HCl  befeuchteter  Fichten- 
span, in  die  wässerige  Lösung  getaucht,  f&rbt  sich  beim  Trocknen  intensiv  orangeroth. 
Versetzt  man  das  salzsaure  Salz  mit  NaNO,  und  dann  mit  NagSO,,  so  resultirt  ein  Salz 
der  Methylindazolsulfonsäure  CoH4.CN,(CH8).SO„Na.  Beim  Kochen  mit  Ameisensäure  ent- 
steht Formyl-o-Amino-Py 4 -Methyl -2-Phenylchinolin   CjjHi^NjO.     Beim    Erhitzen  von 
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o-AcetaminoacetopheDon  mit  alkoholischem' NH,  auf  140^  entsteht  2, 4-DimethylchiDazolin 
CjoHjoN,.  —  CsHnNO.HGl.  Prismen,  sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol  (B.,  B.).  Zersetzt  sich 
bei  168"  unter  Gasentwickelung.  —  C^HsNO.HCl  +  SnCl,.  Feine  Nadeln  (G.).  - 
(C,H«NO.HCl),.PtCU.  Schwer  löslich  in  Wasser  (B.,  B.).  —  C8H»N0.H,S0^.  Nadeln  (G.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

o-Aethylaminoacetophenon  CioH^sNO  «  NH(C,Hg).CsH«.CO.CH,.  D,  Man  erhitzt 
1  Thl.  o-Aminoacetophenon  mit  2  Thln.  Aethylbromid  20  Stunden  lang,  auf  100°,  destil- 
lirt  dann  das  überschüssige  Aethjlbromid  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  destil- 
lirt  die  ültrirte  Lösung,  nach  Zusatz  von  Soda.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt, die  ätherische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  H^SO^  gelöst  und 
mit  Natriumnitrit  gef&Ut  Das  gebildete  Nitrosoderivat  behandelt  man  mit  SnC^  (Baetes, 
B.  17,  791).  —  Gelbliches  Oel.  Bei  der  Reduktion  seines  Nitrosoderivates  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  entsteht  Aethylmethylindazol  CgH^Nj.C.Hg.  --  (CioHi8NO.HCl),.PtCI,. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 

o-BenBylamlnoacetophenon  CibHi^NO  =  C -Hj .  CH^ .  NH .  CsH^ .  CO .  CH,.  D,  M.m 
erhitzt  2  Thle.  o-Aminoacetophenon  mit  1  Thl.  Benzylchlorid  8  Stunden  auf  100°,  löst 
das  Produkt  in  konc.  HCl,  ttült  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Aether  +  Ligrom  um  (Baeyeb,  B,  17,  971).  — 
Gelbliche,  grofse  Prismen.  Schmelzp.:  79 — 81°.  Schwer  löslich  in  Ligroi'n,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  leicht  in  CS,,  CHCl,  und  Benzol. 

Nitrosoderivat  CijHj^NjO,  =  C, Hy .  N(NO) .  C,H^ .  CO .  CH,.  D,  Man  versetzt  eine 
Lösung  von  Benzylaminoacetophenon  in  wässeriger  Schwefelsäure  mit  (etwas  mehr  aU 
1  Mol.)  Natriumnitrit  und  krystallisirt  das  erhaltene  Produkt  aus  Aether  -\-  Ligro!n  um 
(Baeyeb,  B,  17,  972).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  54—55°.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit 
10  Thln.  Vitriolöl,  Indigo,  Benzylindigo  (?). 

Acetylderivat  CioHiiNO,  =  NH(C,H,0).CoH^.CO.CH3.  Z).  Aus  o-Aminoacetophenon 
und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2154).  —  Nadeln  (aus  Ligrotn). 
Schmelzp.:  76—77°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  scnwerer  in  CS^. 

Chloracetyl-o-Aminoaeetophenon  CioHjoClNO,  =  CH,.CO.CeH^.NH.CO.CH,Cl. 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  81°  (Bischler,  Howell,  B,  26,  1896).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligro'i'n. 

Trichloracetylaminoacetoplienon  CjoHbCI^NO,  =  CHg.CO.CeH^.NH.CO.CCl,. 
Dicke  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroi'n  (Bischler,  Howell). 

Propionylaminoacetophenon  CnH,aNO,  =  CHj.CO.CflH^.NH.C.HjO.  Grofse  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  68°  (Bischler,  Howell,^.  26,  1886).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  LigroYn  und  Benzol. 

Butyryl-o-Aminoacetophenon  C^HjjNO,  =  CH,.CO.CeH^.NH.CO.C,H,.  a.  Nor- 
malbutyry Ideriva t.  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp. :  52°  (Bischler,  Howell,  B.  26, 
1388).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

b.  Isobutyrylderivat  Gro&e  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  50°  (Bischler, 
Howell). 

Benzoyl- O-Aminoacetophenon  CjßHuNO,  =  CHg.CO.CeH^.NH.CyHjO.  Kleine 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  98°  (Bischler,  Howell,  B,  26,  1391).  Schwer  löslich 
in  Ligroi'n,  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Phenylacetylo-Aminoaoetophenon  CieH-^NO,  =  CHg.CO.CeH^.NH.CO.CHj.CA- 
Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79°  (Bischler,  Howell,  B,  26,  1392).  Schwer 
löslich  in  kochendem  Ligroi'n,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cinnamyl-o-Aminoacetophenon  C„Hi,NOj  =  CH3.CO.CeH^.NH.CO.CH:CH.C,H5. 
Grofse,  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  91°  (Bischler,  Howell,  B.  26,  1394). 
Schwer  löslich  in  Ligroin  und  kaltem  Alkohol. 

b.  m -Derivat.  B,  Aus  m-Nitroacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Buchka,  B. 
10,  1714)  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  (Hunnivs,  B,  10,  2009).  —  D.  Man  behandelt 
m-Nitroacetophenon,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Enolee,  B,  11, 
932).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  92— 93°.  Schwache  Base.  —  C8HjN0.HCL  Lange, 
spiefsige  Krystalle.  Zersetzt  sich  mit  viel  Wasser,  theil weise,  unter  Abscheidung  der 
freien  Base. 

c.  p- Derivat.  B.  Durch  Behandeln  von  p-Nitroacetophenon  mit  Sn  imd  HCl 
(Drewsen,  A.  212,  162).  Bei  4— 58tündigem  Kochen  von  2  Thln.  Anilin  mit  5  Thln. 
Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  ZuCl,  (Klikoel,  B,  18,  2688).     Man  gie&t  in  kochendes 
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Wasser  und  stumpft  die  meiste  Säure  durch  Natron  ab.  Der,  Dach  dem  Erkalten,  aus- 
kiystallisirte  Niederschlag  wird  4  Stunden  lang  mit  konc.  HCl  gekocht,  die  Lösung  mit 
Natron  nentralisirt  und  durch  Wasserdampf  das  freie  Anilin  entfernt.  Den  Rückstand 
zieht  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  destillirt  den  Rück- 
stand im  Vakuum  (Roüsset,  Bl.  [3]  11,  320).  —  Lange,  fächerförmige  Krystalle  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  106^;  Siedep.:  293— 295^  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Salze:  Klikoel.  —  CgH^NO. 
HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  (CgH9N0.HCl),.PtCl4.  Kleine, 
feine,  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (CeHjNO)^. 
HjSO^.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat  (CgHjNOjj.C.H.O^. 
Krystalle.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dünethylaminoacetophenon  C,oH,jNO  =  CH3.CO.C6H^.N(CH3\.  B.  Aus  p-Amino- 
acetophenon  und  CHgJ  (Klingel,  B.  18,  2694).  Man  zerlegt  das  gebildete  Produkt  durch 
Ag,0  und  destillirt  die  freie  Base.  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  58 — 59°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

Acetaminoaoetophenon  CioHj.NO,  =  CH,.C0.C8H4.NH(^C,H30).  B,  Entsteht  aus 
Anilin,  Essigsäureanhydrid  und  ZnCl,  (Klikoel,  B.  18,  2C91).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  166 — 167^     Leicht  löslich  in  Weingeist  und  in  hcilscm  Wasser. 

d.  l*-Aminoderivat  C-Hg.CO.CHj.NH-.  B.  Beim  Erwärmen  von  Isonitrosoaceto- 
phenon  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Braun,  V.  Meyer,  B.  21,  1271)  oder  mit  Essigsäure 
und  Ziiikstaub  (Angeli,  0,  23  [2]  849).  —  Aus  1^-Bromacetophenon  und  alkoholischem 
NH|  (B.,  M.).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Phenacylphtalaminsäure 
CeHj.CO.CHj.NH.CgH^Oj.OH  mit  konc.  Salzsäure  (Gödeckembybr,  ä  21,  2687).  —  D.  Man 
trägt,  allmählich  und  unter  Kühlung,  eine  konc.  alkoholische  Lösung  von  40  g  Isonitroso- 
acetophenon  in  die  Lösung  von  180  g  SnCl,  in  196  ccm  rauch.  HCl  (-|- wenig  Zinn)  ein 
(Rupe,  B.  28,  254).  —  Das  freie  Aminoacetophenon,  aus  den  Salzen  durch  NaOH  abge- 
schieden, ist  amorph  und  sehr  unbeständig.  An  der  Luft  geht  es  in  einen  Körper 
C,,H,4N,0  über.  In  Gegenwart  von  NHg  wandelt  es  sich  in  Isoindol  CjgH^N,  um.  Mit 
HCNO  entsteht  Phenylimidazolon  CgHgN^O.  Beim  Versetzen  des  Hydrochlorids  mit 
NaNO,  entsteht  es-Diazoacetophenon  CgHaNjO.  —  CgHeNO.HCl.  Krystalle.  Schmilzt  bei 
183-184«  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  —  (CgHeNO.HCOj.PtCl^.  Lange,  gelbe, 
fieine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  200«  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  CgHßNO.HCl.AuCL.  Eigelber  Niederschlag.  Feine,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
alkoholhaltigem  Wasser).  —  CgHeNO.HjSO^.  Lange  Spiefse.  —  Pikrat  CgHeNO.CgHBNaO;. 
Lauge,  gelbe,  flache  Nadeln.    Schmilzt  bei  175«  unter  Zersetzung  (G.). 

Verbindung  CuHj^NjO.  B,  Das  aus  den  Salzen,  durch  NaOH,  gefällte  1 '-Amino- 
acetophenon ozydirt  sich  an  der  Luft  zu  Cj0Hi4N,O  (Braun,  V.  Meyer,  B.  21,  1276). 
—  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  118  — 119«.  Leicht  löslich 
in  HCl. 

l«-(co-)AcetophenonajiiUd,  PhenaoylanUid  Ci^H^gNO  =  CeH5.CO.CH,.NH(C«H6). 
D.  Durch  Vermischen  von  10  g  l'-Bromacetophenon,  gelöst  in  40  g  Alkohol,  mit  10  g 
Anilin  (Möhlaü,  B.  14,  172;  15,  2467;  Bischler,  B,  25,  2860).  —  Feine  Nadeln  oder 
Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93«.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS«.  Zersetzt  sich 
beim  Liegen  über  H^SO«,  rascher  beim  Erhitzen  oberhalb  100«,  in  Wasser  und  Phenyl- 
indol  Cj^HjiN.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Acetophenon- 
anilid  mit  PClg  auf  100«.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder 
Alkalien,  unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Phenylcarbylamin.  '—  Ci^H^gNCHCl.  Glän- 
zende Prismen.    Wird  durch  Wasser  zerlegt.  —  Ci4Hi8N0.HBr.    Gleicht  dem  Hydrochlorid. 

NitroBoacetophenonanlUd  Cj.H^N.O,  =  C6H6.CO.CHj.N(CeH5).NO.  D.  Man  leitet 
salpetrige  Säure  in  ein  Gemisch  aus  Acetophcnonanilid  und  Alkohol  (von  95  «/q)  ,  bis 
Lösung  erfolgt,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem 
Alkohol  um  (Möhlau,  B,  15,  2472).  —  Gelbliche,  glänzende,  prismatische  Nadeln. 
Schmelzp.:  78«.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig. Zerföllt,  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  NH,  und  Acetophcnon- 
anilid, während  mit  Natriumamalgam  (oder  Zinkstaub  und  Essigsäure)  NHg,  Anilin  und 
Acetophenon  entstehen. 

Acetophenon-m-Chloranilid  C„H,,C1N0  =  CeHg.CO.CHj.NH.CeH^Cl.  B.  Aus 
10  g  l'-Bromacetophenon,  14  g  m-Chloranilin  und  20  g  Alkohol  (Bischler,  B.  25,  2867). — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138«.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leichter  in  Aether  und  CS,.  —  C..H.,C1N0.HC1.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 
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Acetophenon-p-Nitranilid  Ci^HijN^O,  =  CeH5.C0.CH,.NH.C^H^(N0,).  D.  Man 
kocht  das  Nitrosoderivat  Cj^H^NgO^  (a.  u.)  mit  Alkohol  und  etwas  konc  HCl  und  kry- 
stallisirt  die  gebildete  Verbindung  aus  Eisessig  um  (Möhlau).  —  Lange,  glänzende,  gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167^  Fast  unlöslich  in  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäurelösung,  Benzoösäure.  Zerfllllt,  beim  Be- 
handeln mit  Sn  und  HCl,  in  Acetophenon  und  p-Phenylendiamin. 

Nitrosoderivat  Cj.H.jN.O^  =  CeH5.C0.CH,.N(N0)(CeH^.N0,).  D.  Man  leitet  sal- 
petrige Säure,  bei  0®,  durch  ein  Gemisch  von  Acetophenonanilid  und  Eisessig  bis  zur 
Grünf&rbung  des  Letzteren,  lässt  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und 
krystallisirt  die  erhaltenen  und  mit  Wasser  gewaschenen  Blättchen  aus  Alkohol  um 
(MöHLAu).  --  Rechteckige,  glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  135—145°.  ünlMch 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  alkoholischer 
Kalilauge  und  von  HCl  zersetzt.  Beim  Kocheil  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  wird  Aceto- 
phenonnitranilid  gebildet. 

Acetophonondinitranüid  Cj.Hi^NjOß  =  CeHß.CO.CHj.NH.CeHjCNO,),.  D,  Man 
versetzt  eine  cisessigsaure  Lösung  von  Acetophenonanilid  allmählich  mit  dem  gleichen 
Volumen  rother,  rauchender  Salpetersäure  (Möhlau).  —  Goldgelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  171  — 172^  Aeufserst  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Liefert,  bei  der  Oxydation,  Benzoösäure.  Wird  bei  der  Reduktion  in  Acetophenon  und 
1,2,4-Triaminobenzol  zerlegt.    Giebt  mit  HNO^  kein  Nitrosoderivat. 

Acetophenonmethylanilid,  Fhenaoylmethylanilid  CuHigNO  =  CgHj.CO.CH,. 
NCCHaXCeHg).  B,  Beim  Vermischen  von  1  Mol.  l»-Bromacetophenon  mit  2  Mol.  Di- 
methylanilin  (Staedel,  Siepermann,  B,  13,  842;  B.  14,  984).  CeHj.CO.CHjBr  +  2C8H5. 
NCCHg),  =  CisHjgNO  +  CeHß.N(CH8)^.Br.  Entsteht  auch  aus  1»-Bromacetophenon  und 
Monomethylanilin.  —  Grofse,  gelbe,  prismatische  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  120°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 
in  Benzol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  aus  den  sauren  Lösungen,  durch 
Wassej-,  wieder  geföllt.  Leicht  oxydirbar.  Versetzt  man  eine  salzsaure  Lösung  der  Base 
mit  1  Tropfen  verdünnter  HNO,,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rasch  mennigroth,  und  in 
koncentrirten  Lösungen  entsteht  zugleich  ein  rother  Niederschlag  (empfindliche,  charak- 
teristische Reaktion)  (Weller,  B,  16,  27).  Setzt  sich  mit  CHgJ  (oder  C.H^J)  um  in  Jod- 
acetophenon  und  Trimethylaniliujodid.  Beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  wird  1,2-Methylphenyl- 
indol  C.^H.o.N.CHg  gebildet.  —  (C^sHjgNO.HCOj.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  in  Tafeln  krystallisirend. 

Jodmethylat  CjgHjßNO.CHgJ.  Krystalle  (Stadel,  Siepermann).  Giebt,  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxyd,  die  stark  kaustische,  freie  Base  CißHi5N0.(CH,.0H). 

Acetophenonäthylanilid  C.gH^NO  =  CeHg.C0.CH,.N(C,H5XCeH5).  B.  Aus 
l*-Bromacetophenon  und  Diäthylanilin  (Weller,  B.  16,  26).  —  Feine,  schwach  grünliche 
Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94— 95^  Löslicbkeit  und  Verhalten  gegen  HNO,  und 
gegen  CHj,J  wie  bei  Acetophenonmethylanilid.  Wird,  nach  Art  der  Alkaloide,  durch 
Tannin,  Kalium quecksilberjodid,  Pikrinsäure  u.  s.  w.  gefällt. 

Diphenacyläthylendiphenyldiamin  CgoHjgN.O,  =  C,H,[N(CeH6l.CH8.C0.C.H.\. 
B.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  CjjHyoN^,  bei  VsStöndigem  Erhitzen  auf  100''  von 
18,7  g  l*-Bromacetophenon  mit  10  g  CjH^^NH.CßHß),  und  7,5  g  entwässertem  Natriumacetat 
(Garzino,  0.  21  |2]  500).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  (9  Thln.)  Al- 
kohol und  behandelt  es  hierauf  mit  Aether,  welcher  die  Verbindung  C,,H,oN,  auflöst  — 
Citronengelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Benzol).  Schmelzp.:  170—172,5°.  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  CS,,  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  CHCl;.. 

1*-Acetophenontoluidid,  Phenacyltoluidin  C^ßH^^NO  =  CgHs.CO.CHj.NH.CeH^. 
CHg.  a.  o-Toluidoderivat.  B.  Beim  Verreiben  von  (1  Mol.)  1*-Bromacetophenon 
mit  (2  Mol.)  o-Toluidin  und  dem  doppelten  Vol.  Alkohol  (Bischler,  B.  25,  2865).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  89^  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol,  in  Aether  und  CS^.  —  CjßHijNO.HCl.    Nadeln. 

b.  p-Toluidoderivat.  Entsteht,  neben  wenig  Diphenacyl-p-Toluidin,  beim  Ver- 
mischen der  kalten,  gesättigten,  alkoholischen  Lösungen  von  (2  Mol.)  p-Toluidin  und 
(1  Mol.)  1^-Bromacetophenon  (Lelluann,  Domneb,  B.  23,  167).  Man  trennt  die  beiden 
Körper  durch  Behandeln  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol. 
In  Lösung  geht  nur  das  Monophenacylderivat.  —  Grolse,  gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134®  (L.,  D.);  127°  (B.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  warmer  koncentrirter  Salzsäure.  —  CjsHjgNO.HCl.     Ns^deln. 

Phenacyl-m-Nitro-p-Toluidin  C^bHj.N.O«  =  CeH5.C0.CH,.NH.CeH,(N0,).CH,.  Ä 
Beim  Verreiben  von  (1  Thl.)  Phenacyl-p-Toluidin  mit  10  Tlilu.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
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B  1,138)  (Lellmann,  Dokner,  B.  28,  169).  Man  fällt  nach  48  Stunden  durch  Wasser.  — 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  163—165^  Leicht  lös- 
lich in  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Salzsaures  SnCl,  reducirt  zu  Dihydro- 
phenjltoluchinoxalin  CigH^N,. 

Dinitrophenacyl-p-Toluidin  Cj^HiaNgOj  =  CeH5.C0.CH,.NH.CeH,(N0,),.CH,  (?).  B, 
Beim  Behandeln  von  Phenacvl-p-Toluidin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Lell- 
XAXir,  Donker).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmizt,  unter  Zersetzung,  bei  156^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCl,  und  Benzol. 

Diphenaoyl-p-Toluidin  C^H^NO,  =  (CeHB'CO.CH,),.N.CeH^.CR^.  B.  Siehe  Mono- 
phenacyl-p-Toluidin  (Lellmakn,  Donner).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.: 
255^  Aeulserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  konc.  Salzsäure.  Wird  von  Na- 
tronlauge, beim  Erwärmen,  nicht  verändert. 

Phenacylbenjzylamin  C,6H,ßN0  =  CeHft.CO.CHj.NH.CH^.CeHß.  B.  Bei  eintägigem 
Stehen  der  alkoholischen  Lösungen  von  100  g  l'-Bromacetophenon  und  58  g  Benzylamin, 
scheidet  sich  Diphenacylbenzylaminhydrobromid  aus.  Beim  Verdunsten  des  fHltrates 
krystallisirt  Phenacylbenzylaminhydrobromid  aus  (Mason,  Windes,  Soc.  68,  1860).  Man 
reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  heifsem  Wasser.  —  Sehr  un- 
beständig, geht  leicht  in  l,4-Dibenzyl-2,5-Diphenyldihydropiazin  CgoH^eN,  über.  — 
GtjHtBNO.HCl.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  2 15^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  —  (C,5H,5NG.HCl),.PtCl^.  Orangefarbene  KrystäUchen.  —  CisH^NG.HBr. 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  201  —  208".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C15H15NO. 
H,SG4.  Glänzende  Nadeln.  —  Pikrat  CisHjsNO.CgHjNgG;.  Gelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  151—152®. 

Diphenaoylbenzylamin  CjaH^NO,  =  (CeHß.C0.CH,),.N.CH,.CeH5.  J?.  Siehe  Phen- 
acylbenzylamin  (Mason,  Winder,  Soc.  63,  1364).  —  Dickes  Gel,  das,  schon  beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung,  in  eine  isomere ,  ölige  Verbindung  übergeht ,  die  nicht 
mehr  in  HCl  löslich  ist  Beim  Versetzen  des  Hydrobromids  mit  alkoholischem  NH,  ent- 
steht Aminodiphenacylbenzylamin  (s.  u.).  —  CjglLiNGj.HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  189—190°.  —  (C„H„N0,.HCl),.PtCl4.  (Jrofse,  gelbe  Tafeln.  —  C„H,iNG,. 
HBr.    Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  196— 197*». 

Aminodiphenacylbenzylamin  Cj,H„N,G  =  nh1^^^)^OT y^^ ' ^^»  •  ^•^*'  ^' 
Bei  raschem  Eintragen  von  Diphenacylbenzylamin  in  alkoholisches  NH3  (von  15°/o),  unter 
Abkühlen  (Mason,  Windeb,  Soe,  63,  1365).  Man  filtrirt  nach  zwei  Stunden  ab.  — 
Tafeln.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  80^  Zersetzt  sich,  beim  Aufbewahren,  unter 
Bildung  von  4-Benzyldihydro-2,6-DiphenyIpiazin.  Diese  Zersetzung  erfolgt  rasch  bei  150^ 
—  (C„H„N,G.HCl),.PtCl^  +  3HjG.    Dunkel  violetter,  amorpher  Niederschlag. 

Acetophenonacetanilid  CjeH^NG,  =  CeHs.CG.CH^.NCCeHj^C.HaG.  D.  Aus  Aceto- 
phenonanilid  und  Acetylchlorid  (Möhlau,  B.  15,  2470).  —  Derbe,  harte,  rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126— 127°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser; 
in  Alkohol  schwerer  löslich,  als  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Aoetophenonacetehloranüid  C,eHi4ClNG,=  C6H6.CG.CH,.N(C,H3G).CeH^Cl.  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  82°  (Bisghler,  B,  25,  2868).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  warmem  Benzol. 

Aeetophenonacettoluid  Ci^H^NG,  =  CeH5.CG.CH,.N(C,H3G).CeH4.CH8.  a.  o-To- 
luidoderivat.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  912°  (Bischleb,  B.  25, 
2866).    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

b.  p-Toluidoderivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89°  (Bischleb).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Eisessig. 

Dibenaoacetophenontetraupeid  CjeHgoNgG^  =  CeH5.C(CH8)[NH.CG.NH.CH(CeH6). 
NH.GO.NH,],.  B.  Beim  Kochen  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Acetophenon,  Beuz- 
aldehyd  und  Harnstoff  mit  absol.  Alkohol  (Biginellj,  O,  23  [1]  409).  —  Pulver.  Zersetzt 
sich  bei  176—180°.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Acetophenonbenzoylanüid  C,iH„NG,  =  C6H6.CG.CHj,.N(CeH5).C,H5G.  Lange, 
glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145°  (Möhlau).  Nicht  destillirbar. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

PhenacylBulfamidobenzoesäure  CisHigNSGj  =  C.H6.CG.CH,.NH.SG,.CeH,.CG.H. 
B.  Bei  V,st&ndigem  Erwärmen  von  Phenacyl-o-Benzoesäuresulfinid  (s.  u.)  mit  alkoholiscner 
Kalilauge  (Eckenboth,  Klein,  B.  29,  332).  —  Nadeln  (aus  Alkohol.    Schmelzp.:  160°. 

Phenacyl-o-Benzoesäuresulflnid   Ci^H^NSG^  =  CeH,/^^  NN.CH,.CG.CeH6.     B. 

Bei  2  stündigem  Erhitzen  auf  150°  von  (1  Mol.)  o-Benzoesäuresulnnidnatrium  mit  1  Mol. 
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I'-Bromacetophenon  (Egeenroth,  Klein,  B,  29,  881).  —  Krystalle  (aus  Eieessig).  Schmelz- 
pankt:  194,5  .  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Phenacylsalfamido- 
benzoäsäure. 

PhenacylphtÄlamidsäure  C,flH,8NO^  =  CeH6.CO.CH,.NH.CO.CeH^.CO»H.  B.  Beim 
Auflösen  von  Phenacylphtalimid  (s.  u.)  in  warmem,  alkoholischem  Kali  (CrODECKEMETSB, 
B.  21,  2686).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  160^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  anderen 
Lösungsmitteln.  Liefert,  beim  Kochen  mit  konc.  Salzsäure,  Ph talsäure  und  l'-Amino- 
acetophenonhydrochlorid  CeHgNO.HCl.  —  Ag-CigHuNO^  (bei  80—90°). 

Phenacylphtalimid  CieH^iNO,  =  CeHB.C0.CH,.N:C8H40,.  B,  Bei  einstündigem 
Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit  1^-Bromacetophenon  auf  150^  (Gödeckemeyeb,  B,  21, 
2685).  —  Quadratische  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167^  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  LigroTn,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

NitrophenacylphtaUmid  C,eH,oN,Oj  =  C8H^0,:N.CH,.C0.C8H^(N0,).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Phtalimidkalium  mit  m-Nitrophenacylbromid  (Schmidt,  B,  22,  3249).  — 
Zugespitzte  Krystalle  (aus  heifsem  Eisessig).  Schmelzp.:  204^  Sehr  schwer  löslich  in 
Akohol  und  Eisessig.     Wird  von  Kali,  auch  beim  Kochen,  nicht  angegriffen. 

2-Aoetamino-5-Bromacetoplienon  C,oHioBrNO,  =  NH(C,H.O).CeH,Br.CO.CH,. 
Brom  bewirkt  im  o-Acetaminoacetophenon  Substitution  im  Kern,  wenn  es  im  trockenen 
Zustande  oder  in  Gegenwart  von  Vitriolöl  einwirkt.  Lässt  man  Brom  auf  eine  wässerige 
oder  eisessigsaure  Lösung  von  Acetaminoacetophenon  einwirken,  so  erfolgt  Substitution 
in  der  Seitenkette.  —  D,  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetaminoaceto- 
phenon mit  (1  Mol.)  Brom,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag,  nach  dem 
Waschen  mit  SO,,  aus  Alkohol  um  (Baeyeb,  Bloem,  B.  17,  965).  —  Feine,  verfilzte  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  160^     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

l«,l«,6-Tribrom-o-Aininoaeetophenon  CgHeBr^NO  =  NHj.CeH.Br.CO.CHBr,. 
B.  Beim  Kochen  von  5  g  des  entsprechenden  Acetylderivates  mit  40  ccm  Alkohol, 
20  ccm  Wasser  und  20  ccm  BromwasserstofFsäure  (Sicdep.:  125°)  (Baeyeb,  Bloem,  B.  17, 
967).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  — 
Orangegelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  140—145°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge, 
Bromindigo,  Bromisatin  und  Bromindirubin. 

Acetylderivat  CioHgBrgNO,  =  NH(CjH,0).CeH3Br.C0.CHBr,.  B.  Man  lässt  trockene 
Bromdämpfe  5  Tage  lang  auf  trockenes,  mit  etwas  Jod  versetztes  Acetaminoacetophenon 
einwirken ,  wäscht  das  Produkt  mit  SO, ,  löst  es  in  CHClg  und  fällt  mit  Alkohol  (Baeteb, 
Bloeu,  B,  17,  966).  —  Gelbliche  Körner.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  ISO**.  Liefert 
mit  KMnO^  Bromisatin.    Verhält  sich  gegen  Natron  wie  das  freie  Aminobromacetophenon. 

l«,l»-Dichlor-5-Brom-o-Amiiioacetophenon  C8HeCl,BrN0=NH,.C6H,Br.C0.CHCl,. 
B.  Beim  Kochen  von  o-Acetaminotribromacetophenon  mit  konc  HCl  (Ba.eyer,  Blokx, 
B.  17,  967).  —  Glänzende,  hellorangegelbe  Nadeln  oder  lange,  sehr  dünne,  flacbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — 120^  Sublimirt  gröfstentheils  unzersetzt  Schwerlöslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser 
zerlegt. 

P-Khodanacetophenon  C^H^NSO  =  CßHg.CO.CHj.SCN.  JB.  Beim  Kochen  von 
l'-Chloracetophenon  oder  besser  von  l'-Bromacetophenon  (Arapides,  A,  249,  10;  Obr^oia, 
A.  266,  826)  mit  Bhodankalium  und  Alkohol  (Dtckbrhoff,  B.  10,  120).  Entsteht  auch 
beim  Erwärmen  von  l'-Bromacetophenon  mit  aa-Dialkylthioharnstoffen  (Spica,  Carrasa, 
G,  19, 426).  NH,.CS.N(CH,)-  +  CeH5.C0.CH,Br  =  C^H^NSO  +  NH(.CH3),HBr.  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  74^  Sublimirt  in  stark  glänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol ,  Aether.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  CO,,  H^SO^  und  Ben- 
zoesäure ozydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  zunächst  in  Carbamidthioacetophenon 
CoHgNSO,  und  dann  in  a-Phenyl-^-Oxythiazol  C^H^NSO  über. 

PhenylacetonylphenylBUlfld  Ci^H„SO  =  CeH6.C0.CH,.SCeH5.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  l'-Bromacetophenon  auf  gekühltes  Thiophenolnatrium  (Dblislv,  B,  22,  309). 
—  Glänzende  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  52  — 58^  Aedserst  löslich  in 
Aether  und  Aceton. 

Carbamidthioacetophenon  CgHoNSO,  =  CeHj.CO.CH,.S.CO.NH^  B.  Das  Hydra- 
chlorid entsteht  beim  Kochen  von  l'-Rhodanacetophenon  mit  konc.  HCl  (Arapidbs,  A. 
249,  12).  Sowie  sich  Phenyloxythiazol  auszuscheiden  beginnt,  filtrirt  man  sogleich  and 
fällt  das  Fi] trat  mit  Wasser.  —  CeH^NSO, . HCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
175  — 180^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  an  der  Luft  und  beim  Lösen 
in  warmem  Wasser  Salzsäure.    Leicht  löslich   in  kaltem  Alkohol;  beim  Erwärmen  mit 
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Alkohol  entsteht  Phenjlozjthiazol.  Aus  der  kalten  alkoboliachen  Lösang  wird,  durch 
AmmoDiumcarbonat,  freies,  öliges  Carbamid thioacetophenon  gefällt  Dieses  geht,  schon 
beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung:,  wieder  in  Rhodanacetophenon  über.  Yard. 
Salpetersäure  erzeugt  einen  Körper  C9HQSO,  (s.  u.). 

Korper  C^H^SO,  =  6__Sjo  *  /  ^  ^^'    ^®*  ^^  Minuten  langem  Kochen  von  salz- 

saarem  Carbamidthioacetophenon  mit  verd.  Salpetersäure  (1  Thl.  rauchende  Salpetersäure, 
6—8  Thle.  Wasser)  (Scbatzmann,  A.  261,  19).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 75^     Giebt  mit  Vitriolöl  eine  intensiv  karminrothe  Färbung. 

Nach  Mabchbsini  (6^.  22  [1]  352)  erhält  man  Carbamidthioacetophenon  durch  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  l'-Bromacetophenon  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  (1  Mol.)  NH,.C0.S.NH4.  —  Pulver.  Löslich  in  Alkohol.  Schmilzt  bei  120«',  dabei 
in  Phenjlozjthiazol  CgH^NSO  übergehend.  Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  schon  beim 
Kochen  mit  Alkohol.  —  Liefert  ein  bei  180°  schmelzendes  Fhenylhydrazon  CeU..C(N,H. 
qeHa).CH,.S.CO.NH,. 

Phenacylsulfid  CjeHj^SO,  =  (C6H6.C0.CH»),S.  B.  Man  versetzt  eine  mit  H,S  ge- 
sättigte Lösung  von  (12  Thln.)  Natrium  in  (400  Thln.)  Alkohol  unter  Kühlung  mit 
(100  Thln.)  I'-Bromacetophenon,  gelöst  in  (400  Thln.)  absol.  Alkohol  (Tafel,  Mauritz, 
B.  23,3474).  Zuletzt  kocht  mau  am  Kühler.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  77^ 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  in  Aether,  CHGl,,  Eis- 
essig und  Benzol. 

Dioxlm  C,5H„N,S0,  «  [CeH6.C(N.0H).CH,\S.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 151^  (Tafel,  Maüeitz).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in 
Wasser,  Ligroin  und  Benzol. 

Thioaoetophenon  CgHgS  =  C<,Hj.CS.CHg.  B,  Entsteht,  neben  anderen  Verbin- 
dungen ,  beim  Einleiten  von  HCl-Gas  und  trockenem  H^S  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Aoetophenon  (Baumank,  Fromm,  B,  28,  898).  Bei  raschem  Destilliren  von  Trithio- 
acetophenon  (B.,  F.).  —  Blaues  Gel.  Sehr  zersetzlich.  Zerfällt,  beim  Destilliren,  in  H,S, 
S^rol  und  Aethylbenzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  H^S  und  Acetophenon. 
Wird  von  alkoholischer  HCl  in  Trithioacetophenon  umgewandelt 

<S.C(CHj).C8Hß 
>S  .    B.  Man  leitet,  unter 

S.C(CH3).CeH, 
Kühlung,  H,S  und  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  20  g  Acetophenon  in  150  ccm  Alkohol 
ein,  bis  zur  Sättigung  mit  HCl-Gas,  leitet  dann  noch  12 — 15  Stunden  H2S  ein  und  filtrirt 
die  nach  12  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  während  das  mitgebildete  Anhjdro- 
triacetophenondisulfid  in  der  Mutterlauge  bleibt  (Baümann,  Fromm,  B.  28,  898).  Aus 
Thioacetophenon  und  alkoholischer  HCl,  unter  Kühlung  (B.,  F.).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol); glänzende  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  122^  Leichtlöslich  in  Aether,  CHCI3 
und  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  H,S, 
Thioacetophenon,  und  2,4-  und  2, ö-Diphenjlthiophen. 

Anhydrotriacetophenondisulfid  C,,H„S,  =  CH3.C(CeHJ<(g"^jj  ^  ?JJ^^^-^«^*. 

B.  Entsteht,  neben  Trithioacetophenon  (s.  d.)  u.  A.,  beim  Einleiten  von  H,S  und  HCl- 
Gas  in  die  alkoholische  Lösung  von  Acetophenon  (Baümann,  Fromm,  B.  28,  904).  Scheidet 
sich  aus,  beim  Stehen  der  Mutterlauge,  von  der  Darstellung  des  Trithioacetophenons.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  107  — 108°  unter  Blaufärbung.  Leicht  löslich  in 
CHCl,  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  180°,  in 
H,S,  Thioacetophenon  und  2,4-Diphenylthiophen. 

DiäthylsulfonmethylphenylBulfon  C^Hj^S^G^  =  CeHj.C(CH,)(SG,.C,H5),.  Ä 
Aus  Benzylidendiäthylsulfon  CeH5.CH(SG,.C,Hö)2,  Natriumäthylat  und  CH3J  (Fromm,  ä. 
258,  155).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmebsp.:  100—101°. 

Methylphenylmethylendithioglykol8äureC„H,4S,G4=CeH5.C(CH,)(S.CH,.CG,H),. 
B,  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Thioglykolsäure  und  Acetophenon 
(BoKQHARTz,  B.  21,  483).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  135—136°. 

Acetophenonsulfonsäure  CsHgSG«  =  CHs.CG.CeH^.SG.H.  B,  Beim  allmählichen 
J^Dgiefsen  von  1  g  Acetophenon  auf  4  g  abgekühlte  Pyroschwefelsäure  (Krekeler,  B.  19, 
2626).  Man  erwärmt  schliefslich  Vs  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  —  Pb.A,  (bei  150°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  > 

l«-Seleneyanacetoplienon  CeH^NSeG  =  CeHs.CG.CH^.SeCN.  B.  Aus  l*-Bromaceto- 
phenon  und  KSeCN   (gelöst  in  Alkohol)  (G.  Hofmann,  ä.  250,  298).  —  Krystalle  (aus 
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Alkohol).  Schmelzp.:  85°.  Unlöslich  in  Alkalien.  Konzentrirte  Salzsäure  spaltet  Selen 
ab.    Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Bcnzaldehjd  und  Selenzink. 

Acetophenin  C^Hi^N.  B.  10  g  Acetophenon  werden  mit  trockenem  Ammoniakgas 
gesättigt,  dann  mit  wenig  P,Oe  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  20  Minuten  lang,  unter 
fortwährendem  Einleiten  von  Ammoniak,  im  Rochen  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  leitet 
man  wieder  NH,  ein,  setzt  Pfi^  zu,  kocht  u.  s.  w.  Das  Produkt  wird  destillirt  und 
dem  Destillat,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  das  Acetophenin  entzogen.  Hierbei  bleibt 
Triphenylbenzol  ungelöst  zurQck  (Engleb,  Heine,  B,  6,  638;  Riehm,  ä,  238,  27).  SCgH^O 
+  NH,  =  C„H,yN  +  3H,0  +  CH^.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  13ö*. 
Destillirt  unzersetzt  über  glühendem  Natronkalk.  Wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen. 
Schwache  Base.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  feine,  tafelförmige  Kryställcnen,  die 
durch  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base  zerfallen.  —  (C,5H„N.HCl),.PtCl^  (bei  100"). 
Gelbes  Krystallpulver.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (K.). 

Beim  Auflösen  von  Acetophenin  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Trinitroaoeto- 
phenin  C,4Ui0(NO2)gN,  das  (aus  Aether)  in  feinen,  gelblichen  Nadeln  krjstallisirt  (E,  H.). 

DimethylbenayUdenäthylendiamin  C,jH,oN,  =  [CeH^  C(CH3):N],.C,H,.  B.  Aus 
Acetophenon  und  Aethylendiamin  bei  120^  (Mason,  B,  20,  273).  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  103  — 105^  Lieicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Wird 
durch  Säuren  sofort  zerlegt. 

Methylphenylmethylenhydrazin  CgH^oN,  =  NH,.N:C(CH,).C«H,.  B.  Bei  drei- 
tägigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (10  g)  Acetophenon  mit  (8  g)  Hydrazinhjdrat 
und  einigen  Stücken  BaO  (Cuetiüs,  Pflüg,  J.  pr.  [2]  44,  540).  —  Flüssig.  Siedep.:  255*. 
Zersetzt  sich  rasch  an  feuchter  Luft  in  Hydrazinhydrat  und  Bismethylphenylazimethylen. 
Benzaldehyd  erzeugt  Methyldiphenylazimethylen.  Mit  Acetophenon  entsteht  Bismethyl- 
phenylazimethylen. 

Aoetophenondimethylhydrazin  C,oH,^N,  =  (CH3),N,.C(CH,).C8Hj.  B.  Aus  Aceto- 
phenon und  Dimethylhjdrazin  bei  100°  (Reiseneoger,  B.  16,  663).  —  Flüssig.  Siedep.: 
165°  bei  190  mm.     Wird  von  Säuren  in  Acetophenon  und  Dimethylhydrazin  gespalten. 

AoetophenonglykolylhydraBid  C,oHi,N,Oa  =  OH.CH,.CO.NH.N:C(CH,).CeH,. 
B.  Beim  Erhitzen  auf  180°  von  Acetophenon  mit  Glykolylhydrazid  (Curtiüs,  Schik^an, 
J.  pr,  [2]  51,  368).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

AcetophenonBUCcinylhydrazin  C,oH„N^Os  =  C6Hj.C(CH,):N.NH.C0.CH,.CH,. 
C0.NH.N:(CH8)C.CeHß.  B.  Beim  Erhitzen  auf  100°  von  (1  Mol.)  Succinylhydrazid  mit 
(1  Mol.)  Acetophenon,  suspeudirt  in  Wasser  (Schwak,  J.  pr.  [2]  51,  192).  —  Pulver. 
Schmelzp.:  238°.     Sehr  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Methyldiphenylazimethylen '  Cj^Hj^N,  =  C-Hg .  (XCH.) :  N .  N :  CH.CeHg.  B.  Ans 
Methylphenylmethylenhydrazin  und  Benzaldehyd  (Cubtius,  Pflug,  J.  pr,  [2]  44,  542).  — 
Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Bismethylphenylazimethylen  C,eH,eN,  =  CH3.C(CeH6):N.N:C(CH,).CeHj.  B.  Bei 
12  stündigem  Erhitzen  auf  100°,  im  Bohr,  von  5  g  Acetophenon  mit  1,5  g  Hydrazinhydrat 
(Cobtius,  Thun,  J.  pr.  [2]  44,  167).  Entsteht,  neben  Methylphenylmethylenhydrazin,  beim 
Erwärmen  von  Acetophenon  mit  N^H^  (und  BaO)  auf  dem  Waeserbade  (Cubtius,  Pfluq, 
J.  pr.  [2]  44,  540).  Aus  Methylphenylmethylenhydrazin  und  Acetophenon  (C,  Pp.).  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Acetophenonbenzoylhydrazin   CijH^NjO  =  CeH,.C(CH.):N.NH.CO.C«H,.     B. 

Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (l  Mol.)  Acetophenon  mit  (1  Mol.)  Ben- 

zoylhydrazin  (Stbuve,  J,  pr,  [2]  50,  306).    —    Nadeln  (aus  Alkohol).      Schmelzp.:    163*. 

Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Alkohol. 

/N 
Ketazophenylglyoxal ,    eBo-Diazoacetophenon     CgH^NjO  —  CgHj.CO.CHC  ^•• 

B.  Beim  Vorsetzen  von  salzsaurem  1^-Aminoacetophenon  mit  NaNO,  (Angeli,  G,  23  [2]  849). 
—  Grofse,  gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  50°  (Angeli,  Rihiki,  (?.  25  [2]  495). 
Explodirt  heftig  bei  raschem  Erhitzen.  Ziemlich  beständig  gegen  Alkalien.  Konc.  HBr 
erzeugt  sofort  1^-Brom acetophenon  und  Stickstoff. 

Hydroxylaminderivate  des  Acetophcnons.  Methylphenylketoxim  OgH^NO 
=  CH,.C(NHO).CeHft.  B,  Bei  24  stündigem  Stehen  einer  alkoholischen  Losung  von 
Acetophenon  mit  (1  Mol.)  Hydroxylamin  (Jamny,  B.  15,  2781).  Man  verdunstet  die 
Lösung,  hebt  das  ausgeschiedene  Oel  ab  und  krystalllBirt  es  aus  heifsem  Wasser  um  (das 
in    der   ursprünglichen  Lösung    verbleibende    Methylphenylketoxim    gewinnt  man  dorch 
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Auaschatteln  mit  Aether).  Beim  Behandeln  von  Methyldesoxybenzoün  mit  salpetriger  Säure 
(Net,  B.  21,  2448).    CeH,.CO.CH(CH,).CeH,  +  HNO,  «  C.H^NO  +  C,H..CO,H.  —  Seide- 

flftnzende  N&delchen.  Schmelzp.:  59^.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
^estillirt  unter  bedeutender  Zersetzung.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  Aceton,  Benzol  und  Ligroin.  Wandelt  sich,  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  salz- 
säurefaaltiger  Essigsäure,  in  Acetanilid  um  (Beckmann,  B,  20,  2581).  Rascher  erfolgt  diese 
Umwandlung  bei  100°.  Sie  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Acetylchlorid  auf 
100®  (B.).  Beim  Einleiten  von  NO,  in  die  Lösung  in  absol.  Aether  entsteht  Methylphenyl- 
dinitiomüthan  CeHs.C(N0,),.CH8  (Scholl,  B.  23,  8495). 

Aet^hyl&thep  C,oH„NO  =  CH..C(CeH.):N.0.C,H5.  Oel.  Siedep.:  200  —  202«  bei 
48  mm;  spec.  Gew.  »  0,9997  bei  2074«  (I'rapesonzjanz,  B.  26,  1427).  Brechungsquotieut 
DD  =  1,5298  (Tr.,  B,  26,  1483). 

Aoetat  C^pH„NO,  =  CH.,C(NO.C,H,0).CeHj.  B,  Aus  Methylphenylketoxim  und 
Aoetylchlorid  (Rattner,  B.  20,  506)  oder  Essigsäureanhydrid  (bei  100«)  Beckmann,  B.  20, 
8584).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  53«  (Rattnbr);  55«  (Beckmann). 

Carbanüidoaoetophenonoxim  C,5Hi^N,0,=CH3.C(CeHj)N.O.CO.NH.CeHj.  B.  Aus 
Acctophenon  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3103).  —  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 126«. 

Phenylglyoxim  CgH«N,0,  =  CeH4.C(N.0H)CH:N.0H.    B,    Aus  l*-Brom-  (Strabs- 

makh,   B.  22,  419)   oder  1^,1^-Dibromacetophenoii    und   alkalischer   Uydrozylaminlösung 

Q  IT  n QU 

(ScBBAHM,  J?.  16,  2186).     1.   Antiphenylamphiglyoxim      '     VjOH     NOH'    ^'    ^^^ 

läflst  (1  Mol.)  Natriumisonitrosoacetopheuon  mit  (1  Mol.)  NH,0.HC1  und  (1  Mol.)  NaOH 
in  wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  lang  stehen  und  fällt  dann  durch  Essigsäure 
(RuasAMOW,  B.  24,  3501).  Der  Niedei*schlag  wird  mit  CHCI3  gewaschen  und  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Man  kocht  rohes  l'-'-Nitrosoacetophenonnatrium,  gelöst  in  Wasser, 
mit  (etwas  über  1  Mol.)  NH3O.HCI  (Scholl,  B,  23,  3503).  —  Schmelzp.:  162«  (Str.);  168« 
(R.).  Lidslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  CHCl, ,  unlöslich  in  Benzol  und 
Ligroin.  Liefert  mit  NO,  das  Hyperoxyd  CgHeN,0,.  Geht,  beim  Einleiten  von  HCl-Gas 
in  die  ätherische  Lösung,  in  die  isomere  Form  über.  Beim  Stehen  mit  Sodalösung  oder 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  cutsteht  Phenylazoxazol  CgH^NjO.  —  Ag.CgH^N^O,. 
Käsiger,  weilslichgelber  Niederschlag. 

Diacetyldepivat  C„H„N,0^  =  CgHelN.O.CjHgO),.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  92«  (Russanow).  Schwer  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  ent- 
steht Phenylazoxazol.    Natronlauge  erzeugt  rasch  Benzoylcyanidoxim. 

C  H  C  C 

2.  Phenylantiglyoxim  Tjf>*V>iOH'  ^'  ^^  Hydrochlorid  föUt  aus  beim  Ein- 
leiten von  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  Antiphenylamphiglyoxim  in  absol.  Aether  (Bussamow, 
B,  24,  8502).  Aus  Isonitrosoacetophenon,  gelöst  in  verd.  Alkohol,  und  NH.O.HCl  (R.).  — 
Schmelzp.:  180«.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  (aufser  Aether),  in  Anti- 
phenylamphiglyoxim über.  Liefert  dieselben  Derivate  wie  dieses.  —  Das  Hydrochlorid 
verliert,  an  feuchter  Luft,  rasch  alle  HCl. 

yCH-N 
Phenylazoxazol,  Phenylfurazan  CgHeNjO  =  C.Hg.CC^    '^.    B.    Man  fällt  die 

alkaliache  Lösung  von  Phenylglyoxim  mit  CO,  und  extrahirt  den  Niederschlag  mit 
CHCI9.  Eine  weitere  Portion  von  Phenylazoxazol  erhält  man,  wenn  man  den  in  CHClg 
unlöslichen  Rückstand  in  möglichst  wenig  Essigsäureanhydrid  löst  und  die  Lösung  so 
lange  mit  Natron  versetzt,  bis  alles  erstarrt  (Russanow,  B.  24,  8503).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  SchmeLsp.:  86«.  Verflüchtist  sich  rasch,  schon  an  der  Luft.  Wird  von  Alka- 
lien in  Benzoylcyanidoxim  CeH5.C(:N.0H).CN  übergeführt.     Unzercetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

C  H  C'N  O 
Phenylglyoximhyperoxyd   CgH^NjO,  —     "wr-NO'     ^'     ^^^^  Einti-agen   von 

1,6  g  NO,  in  die  Lösung  von  5  g  Phenylglyoxim  in  100  ccm  absol.  Aether  (Scholl  ,  B. 
23,  8503).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  89 — 95«  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether, 
CHClg  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
(and  auch  schon  mit  Alkohol)  entweicht  Benzaldehyd.  Konz.  Salzsäure  spaltet  bei  100« 
Hydroxylamin  ab.    Wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt. 

m  Nitpomothylphenylacetoxim  CgHgN.Og  =  CH,.C(N.OH).CeH/NO,).  B,  Bei 
24Btündigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  Hydroxylaminlösung ,  m-Nitroacetophenon  und 
Alkohol  (Gabriel,  B.  15,  8063).  —  D.  Wie  bei  o-Nitrobenzaldoxim  (S.  46).  —  Feine, 
verfilzte   Nadeln    (aus   siedendem   Wasser).      Schmelzp.:    181  —  182«.     Leicht   löslich   in 

9» 
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Alkohol,  Aetlier,  CHClg,  Eisessig,  mäfsig  iu  kaltem  Benzol,  wenig  in  kaltem  Ligroin 
und  CS,. 

Methyl&ther  CeH,oN,Oo  «  CH,.C(N0.CH,).CeH4(N0,).  D,  Aus  Nitromethylphenyl- 
acetoxim,  KOH  und  CH,J  (Gabriel).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  68  — 64^  Mit  Wssser- 
dämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol  und  Eisessig,  mftfeig  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

Aminoacetophenonoxim  C.HjoNfO  =  NH,.CqH4.C(:N.0H).CH,.  a.  o-Amino- 
derivat  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  109^  (Auwers,  Meyenburq,  B.  24, 
2874).  Suhlimirt  in  feinen  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  heifeem  Wasser,  in  Akohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Stehen  mit  einem  mit  HCi-Gas  ge- 
sättigten Gemisch  aus  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Iz-l-Acetyl-S-Methylisind- 
azol  CbHjN.N.CjHjO. 

Monoacetylderivat  C,oH„N,0,  =  NH(C,H,0).CeH^.C(:N.OH).CH,.  B,  Bei  4-  bis 
5  stündigem  Erhitzen  auf  100*^  von  (2  g)  Acet-o-Aminoacetophenon  mit  (3  g)  NH,O.H01 
und  (2  g)  KOH,  gelöst  in  verd.  Alkohol  (Auwers,  Meyenbürg,  B.  24,  2378).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).    Tafeln  aus  Aether.     Schmelzp.:  149— 150^ 

Diacetylderivat  Cj^Hi^NjO«  =  NH(C,H30).CeH,.C(:N.O.C,H80).CH,.  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).     S'^hmelzp.:  127^  (Auwers,  Meyenbcro). 

b.  p-Aminoderivat.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147 — 148^  (MttNCE- 
MEYER,  B,  20,  512). 

Phenacylsulfiddioxim  fCgH5.C(N.0H).CH,],S  s.  S.  129. 

Oxyacetophenon  CgHgO,.  a.  Benzoylcarbinol ,  Acetophenonalkohol, 
Aethanoylolphen  CeH^ . CO . CH, . OH.  B,  Bei  der  Oxydation  von  Phenylglykol 
CeH..CH(0H).Cn2(0H)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  Zincke,  A,  216,  307).  Aus 
1*-Chloracotophenon  und  alkoholischem  Kaliumacetat  entsteht  das  Acetat  CgHyOj.CjHjO, 
das  man  durch  Alkalien  verseift,  oder  man  erhitzt  CgHg.CO.CHjCl  mit  Soda  oder  mit 
Bleioxydhydrat  (Gbaebe,  B.  4,  35).  —  D.  Man  kocht  l'^-Bromacetophenon  mit  alkoho- 
lischem Kaliumacetat  (Hünniüs,  B.  10,  2010)  und  verseift  das  gebildete  Acetat  durch  zwei- 
stündiges Kochen  mit  (50  Thln.)  Wasser  und  BaCO«  (0.  Fischer,  Busch,  B,  24,  2680). 
Das  freie  Benzoylcarbinol  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Plöchl,  Blümlbik,  B.  16, 1292). 
—  Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol,  in  grofsen  Blätteben,  die 
Krystallwasser  enthalten  und  bei  73 — 74^  schmelzen.  Aus  Aether  werden  wasserfreie, 
Bcchsseitige  Tafeln  erhalten,  die  bei  85,5—86°  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl^,  weniger  leicht  in  LigroYn  oder  heifsem  Wasser.  Nicht  unzersetzt 
flüchtig;  beim  Erhitzen  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Natronlauge  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Mit  HCl-haltigem  liolzgeist  entsteht  Bis- 
methyl benzoylcarbinol  CjgHjfjO^.  Reduzirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegel- 
bildung; dabei  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Scheidet,  mit  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge zusammengebracht,  schon  in  der  Kälte  Cu^O  aus  und  erzeugt  Mandelsäure,  neben 
etwas  Benzoesäure  und  Benzoylameisensäure  (Zikcke,  Breuer,  B,  13,  636).  Verbindet  sich 
mit  Alkalidisulfiten.  Verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Nitiil  der  Atroglycerinsäure 
CgHio04  und  mit  Hydroxylamiu  zu  Isonitrosobenzylcarbinol. 

Bismethylbenzoylcarbinol  C,«H,oO,  =  ^^^  o.bj  hTSch"'^^^^'*  ^'  ^"^  ^' 
tägigem  Stehen  von  (1  Thl.)  Benzoylcarbinol,  gelöst  in  (10  Thln.)  Holzgeist  (1  «/o  HCl 
enthaltend)  (E.  Fischer,  B,  28,  1161).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201*  (kor.). 
Löslich  in  ca.  150  Thln.  kochendem  Holzgeist,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Phenyl- 
hydrazin bei  100°  nicht  verändert. 

Bis-Aethylbenzoyloarbinol  C^oHg^O^.  Feine  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
190—192®  (Fritz,  B.  28,  3032).  Löslich  iu  ca.  150  Thln.  heifsem  Alkohol  oder  Aether, 
und  in  ca.  15  Thln.  heifsem  Benzol. 

Phenyläther  C„H„0.  =  CeHg.CO.CH^.O.CnHj.  D.  Durch  Kochen  einer  alka- 
lischen Phenollösung  mit  l*-Bromacetophenon  (Möhlau,  B.  15,  2498).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  72^  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Etwas  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Benzoesäure. 

Oxim  Ci^H^gNO,  =  CeH4.C(N.OH).CH,.OCgH5.  Feine,  trikline  (?)  Säulen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  113  —  114®  (Fritz,  B,  28,  3030).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  in  verd.  Alkalien. 

WTitrophenyläther  CuH,,NO^  -=  CgH^ . CO . CH, . 0 . CeH4(N0,)-  a.  o-Nitroderi- 
vat.     B,    Bei   vierstündigem    Erhitzen   auf   68°   von    o-Nitrophenolkalium  mit  l*-Brom- 
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acetophenon  (Lelluamk,  Donner,  B,  28,  172).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  118^ 
Saksaures  SnCl,  erzeugt  Pben-a-Phenylpazozm  Ci^Hj^NO. 

b.  p-Nitroderivat  Qelbliche  Priamen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144^  (Möhlau). 
Nicht  destillirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  p-Nitrophenol  und  BenzoMlure. 

|?-Naphtyl&tliep  C,8H,^0,  =  C.Hg.CO.CH,.OC,oH,.  Ä  Beim  Eintragen,  unter  ge- 
lindem Erwärmen,  von  9  g  gepulvertem  |9-Naphtolnatrium  in  die  Lösung  von  10  g  l'-Brom- 
acetophenon  in  50  ccm  abol.  Alkohol  (Fbitz,  B.  28,  3081).  —  Nadein  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  104— 106^  Löslich  in  ca.  5  Thln.  heifisem  Alkohol  und  in  ca.  15  Thhi. 
warmem  Aether. 

Oxim  CjaH.jNO,  =  CeH5.C(N.OH).CH,.OCioHT.  Kurze  Säulen  (aus  warmem  Benzol 
-\-  Ligroin).    Schmelzp.:  144— 145**  (FRrrz).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

4-Phenaoyleiigenol,  Eugenolacetophenon  C^gH^gOg.  a.  Eugenolderivat 
CH,:CH.CH,.CeH,(OCH,).O.CH,.CO.CeHs.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  alkoho- 
lischem Kali  in  eine  erwärmte  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  Eugenol  und  (1  Mol.) 
l*-Bromacetophenon  (Einhorn,  Hofe,  B.  27,  2461).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 47,5^  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Eugenol  und  Benzoö- 
säare. 

Oxim  CjaHj^NOg  =  C.H«.CeH,(0CH,).0.CH,.C(N.0H).C.H4.  Schmelzp.:  81— 82°  (Ein- 
horn, HoFB,  B.  27,  2462). 

b.  Isoeugenolderivat  CH,.CH:CH.CeH,(OCH3).O.CH,.CO.CeH5.  Nadeln  (aus  Hol*- 
geist).    Schmelzp.:  88®  (E.,  H.).    Polymerisirt  sich  beim  Kochen  mit  konc  HCl. 

Oxim  agH.^NO,  =  CHaO.C^Hg.O.CHj.QN.OH^CeH^.  Glasglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  141  —  142°  (E.,  H.). 

Diisoengenolacetophenon  (CigHigO,),.  B,  Bei  kurzem  Kochen  von  Isoeugeuol- 
acetophenon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  konc  HCl  (Einhorn,  Hofe,  B,  27,  2468).  —  Krystall- 
pulver  (ans  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  119—120°. 

I'-Oxyaoetophenonacetat  C,oH,oOg  =  CgHjO.CjHgO,.  Rhombische  Tafeln  (Haüs- 
HOFBR,  J.  1888,  871)  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  49—49,5°  (Zincke,  A.  216,  808),  40°  (Hün- 
niub),  44°  (Graebr).  Siedep.:  270°  (G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, weniger  leicht  in  Benzol  und  Ligroin. 

Benzoat  C,bH„0,  =  CgH^Oj.CjHgO.  Kleine  Tafeln  (aus  heifsem,  verdünntem  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  117 — 117,5°  (Zincke).     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol. 

PhenacylvanUlin ,  AcetophenonvanilUn  C,eH,^0^  =  CHO.CeI^|(OCH«).O.CH,. 
CO.C^H^.  B,  Entsteht,  neben  Acetophenon  vanillinsäure,  bei  allmählichem  Eintragen 
von  44,8  ccm  KMnO^-Lösung  (von  5  %)  in  die  Lösung  von  2  g  Isoeugenolacetophenon  in 
120 ccm  Aceton  (Einhorn,  jSofb,  B.  27,  2463).  Beim  Eintragen  von  alkoholischem  Kali 
in  (1  Mol.)  Vanillin  und  (1  Mol.)  1'- Brom  acetophenon,  gelöst  in  Alkohol  (E.,  H.).  — 
Nädelchen  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  128°. 

p  Nitpobenzoylcarbinol  CgH^NO^  =  CeH,(NO,).CO.CH,.OH.  B.  Beim  Kochen 
von  l*-Brom-p-Nitroacetophenon  mit  Natriumacefat  und  Eisessig  (Enqler,  Zirlke,  B.  22, 
204).  —  Schmelzp.:  121°.     Leicht  löslich  in  heilsen  Alkalien. 

b.  Aethanoy lpheno1(2),  o-Acetylphenol  CHg.CO.CeH^.OH.  B.  Bei  sechs- 
stündigem Erhitzen  des  Methvläthers  (s.  u.)  mit  konc.  HCl  auf  130°  (Tahara,  B.  25, 
1809).  —  Oel.  Siedep.:  213°  bei  717  mm.  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Wird  von  FeCl,  violettroth  gefärbt 

Methyläther  C^Hj^O,  =  CHj.CO.CeH^.OCHj.  Ä  Bei  lOstüudigem  Kochen  von 
o-Hethoxylbenzoylessigsäureäthylcster  mit  verd.  Schwefelsäure  (Tahara,  B,  25,  1308).  — 
Oel.    Siedep.:  240°  bei  712mm.  —  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  86°  (T.). 

Aethyl&ther  C,oH„0,  =  CHg.CO.CgH^.O.C.Hg.  B.  Entsteht,  neben  wenig  o  Aeth- 
oxylphenylchlorakrylsäure,  beim  Kochen  von  Aethyläther-o  Cumarilsäure  mit  (20— 30  Thln.) 
verd.  HCl  (Fimo,  Claus,  A,  269,  10).  C,H50.CeH,.C!C.CO,H  +  H,0  =  C,oH,,0.  +  CO,. 
Beim  Kochen  von  o-Aethoxybenzovlessigester  (dargestellt  aus  Saiicylsäurediäthylester, 
Essigester  und  Natrium)  mit  verd.  H^SO«  (Bestborn,  Banzhaf,  Jaeql£,  B,  27,  3036).  — 
Breite  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  38,5-39,5°;  43°.  Siedep.:  243—244°. 
Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Mit 
Essigester  und  Natriumäthylat  entsteht  o-Aethoxybenzoylaceton. 

Acetat  C,oHioOa  =  CH,.CO.CeH^.O.C,HgO.  Blättchen  raus  Alkohol).  Schmelzp.: 
89°  (Tahara,  B,  25,  1310).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
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c.  Aethano7lpheDol(8))  m-Oxyacetophenon  CHs.CO.CqH^.OH.  B.  Ans  salz- 
saurem  m-Aminoacetophenon  und  KNO.  (Bioinelli,  G,  24  [1]  440;  Bestbobn,  Baüzhaf, 
jAEOi.fi,  B,  27,  8042).  —  Nädelchen.    Schmelzp.:  92—93^  (B.),  96"  (B.,  B.,  J.). 

Methylftther  C^HioO,  =  CH,0.CeH^.C0.CH8.  Flüssig.  Siedep.:  289-241"  (B.,  B., 
J.).    Mit  Essigester  und  Natriumäthjlat  entsteht  m-Methozybenzojlaoeton. 

d.  Aethano7lphenol(4),  p-Acetylphenol  CHj.CO.CgH^.OH.  B.  Beim  Versetzen 
von  salzsaurem  p-Aminoacetopbenon  mit  NaNO,  und  Kochen  der  Lösung,  nach  einiger 
Zeit  (Klinoel,  B,  18,  2691).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether'  aus.  —  Nadeln  (aus 
Acther).  Schmelzp.:  107".  Reichlich  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefiKrbt. 

Dasselbe  AcetylphenolC?)  entsteht  bei  einstündigem  Kochen  von  20  g  Phenol 
mit  80g  Eisessig  und  80g  ZnCI,  (Michael,  Palmer,  Am.  7,  277).  —  Lange,  prisma- 
tische Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  108".  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  lös- 
lich in  heiiser  Salzsäure,  reichlich  löslich  in  Alkohol. 

p-AcetylajiiBol  CgH^oO,  =  CH,.CO.CgH^.OCH«.  B.  Aus  20  g  Anisol  mit  25  g  Ace- 
tylchlorid,  verdünnt  mit  150  ccm  CS,,  und  AlCl,  (C^atteruann,  Ehbhardt,  Maisch,  B.  23, 
1202;  HoLLEHANM,  R.  10,  215).  Man  versetzt  das  obige  Rohprodukt  mit  dem  doppelten 
Vol.  Alkohol,  wodurch  gleichzeitig  enstandenes  Dimethozjldiphenyläthylen  gefällt  wird. 
—  Grofsc  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  38 — 89";  Siedep.:  258".  Aeufserst  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.     Salpeterschwefelsäure  erzeugt  Dianisyldinitrosacyl. 

Methyläther,  Methylanisylketon  G^U.fi^  =  CHg.CO.CßH^.OCH,  (?).  D.  In 
einen  mit  trockenem  Stickstoff  gefüllten  Kolben  bringt  man  absoluten  Aether,  dann 
(1  Atom)  Natrium  und  hierauf  allmählich  (1  Mol.)  Auisaldehyd  und  dann  CH^J.  Das 
Gemisch  wird  8  Stunden  lang,  unter  Druck,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann 
die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  100"  abdestillirt  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Natrium- 
disulfitlösung ,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  fraktionnirt  (Oliveri,  O.  18,  275).— 
Bleibt  bei  — 15"  flüssig.  Siedep.:  220—222".  Liefert  mit  nascirender  Blausäure  eine  Ver- 
bindung, welche  von  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali  unter  Abspaltung  von  Anissäure, 
zerlegt  wird. 

Dianisyldinitrosacyl  C.,H„N,0.  =  CH  aC  H'!c0.öiN!b-      ^-     ^*'''"  Eintragen 
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von  p-Acetylanisol  in  ein  schwach  erwärmtes  Gemisch  aus  (10  Thln.)  konc.  Salpeter- 
säure und  (1  Tbl.)  Vitriolöl  (Gattbrmann,  Ehrhardt,  Maisch,  B,  28,  1202;  Hollsmakn, 
B.  10,  215).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Isonitroacetylanisol  CHsO.CeH^.CO.CH: 
N.OH  mit  konc.  HNO,  (Hollemann).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189".  Liefert 
mit  Kali  Anissäure.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Anissäureanilid  und  ein  bei 
185"  schmelzender  Körper  CjeH,,NgOK  (Hollemann,  R.  11,  265).  Mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  entsteht  s-Dianisoyläthan  C,aH„0,(OCHj\. 

p-Acetylphenetol  CioH„0,  =  CHj.CO.CeH^.OC.Hs.  B.  Aus  Phenetol  mit  Acetyl- 
chlorid  und  AlClg  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maiscu,  Z?.  23,  1205).  —  Sechsseitige  Tafeln 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  36—37"  (Hollemahn,  ä.  10,  219). 

Isonitroso-p-Acetylphenoläthyläther ,  p-Aethoxybensoylformoxim  C,oHjiNO, 
=  C,HRO.CeH,.CO.CH:N.OH.  B,  Aus  p- Acetylphenetol ,  Natriumäthylat  und  Isoamyl- 
nitrit  (Söderbaum,  Privaimitth*).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  120".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin. 

Acetylderivat  CigH^ßNOfi  =  C,H50.CeH..C0.CH(0H).N(0H).C,H,0.  Nadeln  (aus 
Aceton).  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  136"  (Söderbaum).  Schwer  löslich  in  CHCl,, 
Aether  und  Benzol.     Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  p-Aethoxylphenylglyozal. 

Diäthoxyldiphenylendinitrosacyl  C^oH^gN^Oe  =  c'h*0  C*H*  CO  CN  Ö  '  ^'  ^^^^ 

Behandeln  von  p-Acetyl phenetol  mit  Salpcterschwefel säure  (Hollemann,  B,  10,  220).  — 
Schmelzp.:  131".  Wird  von  Zinkstaub  (und  Essigsäure)  in  Diketon  C^HjO.C^H^.CO. 
CjH^.CO.CftH^.OC.Hg  übergeführt. 

3-Nitro-4-Oxyphenyl-l-Methylketon  CgH^NO^  =  0H.C8H,(N0,).C0.CHa.  B.  Ent- 
steht ,  neben  dem  Methyläther ,  bei  zweistündigem,  gelindem  Kochen  von  21  g  o- Nitro- 
anisol  und  12  g  Acetylchlorid,  gelöst  in  50  g  CS,,  mit  18  g  AlCJj  (StlCkbauben,  Gattbr- 
mann, B.  25,  8528).  Man  destillirt  den  CS,  ab  und  behandelt  den  mit  Wasser  versetzten 
Rückstand  mit  Aether.  Beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  bleibt 
der  Metliyläther  im  Aether  gelöst  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  LigroYn).  Scnmclzp.: 
180,5".     Verd.  HNOg  oxydirt  zu  m-Nitroanissäurc. 
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Methylather  G,H,NO,  ==  CH,O.C,H,(NO,).CO.CH,.  B.  Siehe  3-Nitro-4-Oxyphenyl- 
l-Methjlketon  (Stockhausbm,  Gattemmann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  99,5^. 

Dioxyaoetophenon  CgHgO,  =  (OH),.CeHg.CO.CH,. 

a.  Aethanoylphendiol(2,4)y  Besacetophenon.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges Yon  1  Thl.  Besorcin  mit  1,5  Thln.  Eisessig  und  iVt  Thln.  ZnCl,  auf  150^;  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Besorcin  direkt  mit  ZnCl,  (Nenoki,  Siebeb,  J,  pr.  [2]  23, 
147).  Das  Produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  in  Natron  gelöst,  die  Lösung 
mit  HCl  gefällt  und  aus  verd.  Salzsäure  umkrystallisirt.    Entsteht  beim  Schmelzen  von  ^-Me- 

tbylumbelliferon  mit  Kali  (Pscbmakn,  Duisbebo,  B,  16,  2128).    ORC^Hj^p  p„  \.PR  "1" 

2H,0  =  CgHgOg  +  CHj.COJH.  —  Bhombische  Bl&ttchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  142*». 
Destillirt  nicht  unzersetzt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  wein- 
roth  geförbt.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  ZnCl,  auf  170°,  in 
Resacetefn  um. 

Oxim  CsH^NO,  =  CH,.C(N.OH).C,H,(OH),.  Gelblichgrüne  Krystalle.  Schmilzt  bei 
198—200°  unter  Zersetzung  (Wechslkb,  M.  15,  243). 

Methyläthep,  P&onol  C^yi^fi.  =  CH,.C0.CeH8(0H).0CHg.  V,  In  der  Wurzel- 
rinde  von  Paeonia  Mouian  (China,  Japan)  (Nagai,  B.  24,  2847).  —  B.  Bei  6  stundigem 
Kochen  von  Besacetophenon  mit  CH.J,  KOH  und  Holzgeist  (Tauaba,  B,  24,  2460).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scnmelzp.:  50°.  Leicnt  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  GS,  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeCl,  dunkelrothviolett  geförbt.  Beim  Kochen  mit  zwei  Thln.  Essigsäure - 
anhydrid  -\-  Natriumacetat  entsteht  Dehydrodiacetylpäonol. 

Paönolketoxlm  C,H,iNO,  =  CH,.C(N.0H).CeH8(0H).0CH,.  Peine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin  (Tiemann, 
B.  24,  2855). 

Der  Dimethyläther  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  40°  schmelzen 
(Tabaea,  B,  24,  2461). 

Monoäthyläther  Cj«Hi,Oa  =  CgHTOg.CjHj.  B.  Entsteht,  neben  dem  Diäthyläther, 
aus  Besacetophenon,  alkoholischem  Kali  und  C^HsJ  bei  100°  (Gbegob,  M,  15,  488;  Kosta- 
KECKi,  Tambob,  B.  28,  2306).  Man  extrahirt  mit  verd.  Natronlauge.  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  Kalilauge.  Bei 
der  Oxydation  mit  KMnO«  (-f-  Natronlauge)  entsteht  Aethyläther-^-Besorcylsäure. 

Di&thyl&ther  C„H,eO,  =  CeHa.CO.CH,.(OC,HJ,.  Ä  Aus  Besorcindiäthyläther  mit 
Acetylchlorid  und  AlCl,  (Gattebmann,  Ebrbabdt,  Maiscb,  B.  28,  1207).  Entsteht  neben 
dem  Monoäthyläther  aus  Besacetophenon,  alkoholischem  Kali  und  C.HgJ  (Wechsler, 
M.  15,  244).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  67—68°  (G.,  E.,  M.);  70°  (Gbegob, 
M,  15,  438);  74 — 75°  (Kostanecki,  Tambob).  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung entsteht  2,4-Diäthylätherphendioläthylonsäure  (CjHjOX.CeHg.CO.CO.H.  —  Das 
Oxim  schmilzt  bei  122°  (Claus,  Huth,  J.  pr,  [2]  53,  42). 

Beaacetophenonacetat  CjoRoO«  =  C8H.(C,H,0)0,.  Feine  Nadeln  (aus  absol.  Alko- 
hol). Schmelzp.:  72°;  Siedep.:  303°  (Nbncki,  »iebbb,  J.  pr,  [2]  23,  147;  Michael,  Palmeb, 
Am.  7,  276). 

Paonolaoetat  C^H^O^  =  CH3.CO.CeHg(O.C,H,0).OCH8.  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  46,5°  (Nagai,  B.  24,  2851). 

CH,  CH 

CH,o/Y^C.O.CO.CHa 
Dehydrodiacetylpäonol   CjsH^tO«  = 

CH> 


CH  CO 


B,    Bei  16stün- 
CH 


digcm  Kochen  von  (20  g)  Päonol  mit  (40  g)  Essigsäureanhydrid  und  (20  g)  entwässertem 
Natriumacetat  (Naoai,  Ä  25,  1284).  Man  giefst  in  warmes  Wasser  und  krystallisirt  den 
erhaltenen  Niederschlag  aus  Essigsäure  (von  18  %)  um.  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  hcifsem  Benzol, 
leicht  in  CHCl,.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  zunächst  Hydrozyacetylpäonol 
und  Essigsäure.    Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  160°  entsteht  Dehydroacetylresacetophenon. 

Bromdehydroacetylpäonol  CiiH^BrOg.  Ä  Aus  Dehydroaeetylpäonol  und  Brom, 
beide  gelöst  in  Aether  (Tababa,  B.  25,  1300).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmeiß.:  175 — 177°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 
AVird  von  Kalilauge  in  Dehydroaeetylpäonol  zurückverwandelt. 
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Dehydroaoetylresacetophenon  C^oHgO,  = 


B.    Bei  15  Minnten 


^^' 


langem  Kochen  von  Dehydrodiacetylresacetophenon  (s.  n.)  mit  8oda!dsang  (Taha&a,  B.  25, 
1302).  Bei  58tfindigem  Erhitzen  auf  160®  von  Dehjdrodiacetylpfionol  mit  HCl  (Taraxa). 
—  Kurze,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  250®.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  und  Soda.  Wird 
durch  l&ngeres  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Resacetophenon  und  Essigsäure  ge- 
spalten. 

Dehydpodlacetylresaoetophenon  C„H,oO.  =  OH.CeH^.CAO,.C,H,0.  B.  Man 
Iftüst  Acetyldehydrodiacetjlresacetophenon  (s.  u.)  längere  Zeit  mit  NH.  stehen  und  säuert 
dann  mit  Essigsäure  an  (Tahaba,  B.  25,  1302).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  182®.    Leicht. löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.    Löst  sich  in  Soda. 

Acetyldehydrodiacetylresacetophenon  Cj^Hi.O»  =  C,oH.O(O.C,H,0),.  B.  Beim 
Kochen  von  10  g  Resacetonphenon  mit  (20  g)  Essigsäureanhjdrid  und  (10  g)  entwässertem 
Natriumacetat  (Tahara,  B,  25,  1801).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127®.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  Eisessig. 

OH 
CH»     CH, 

CH.O^^'^C.OH 
Hydroxyacetylpäonol    C,,H,,04  =  !  .     B.    Bei  kurzem  Eirwär- 

men  von  (6  g)  Dehydrodiacetylpäonol  (s.  u.)  mit  (3  g)  Kali  und  Alkohol  (Nagai,  B.  25, 
1285).  Man  föllt  durch  HCL  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp:  68®.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht,  unter  Zersetzung,  in  heifsem  Wssser.  Mischbar  mit  Aether,  CHCl, 
und  Benzol.  Die  alkoholische  Losung  wird  durch  FeCl,  violett  gefärbt.  Beim  Kochen 
mit  verd.  HCl  entsteht  Dehydroacetylpäonol.  Das  Kaliumsalz  giebt  mit  CH,J  Debydro- 
acetylisomethylpäonol  Ci,H.,0-. 

CH, 

CH.o/^^CO 
Dehydroacetylpäonol  C„H,<,Ob  =  .   B.   Beim  Kochen  von  Hyilr- 

CH, 

CO 

ozyacetylpäonol  mit  verd.  HCl  oder  von  Dehydrodiacetylpäonol  mit  Soda  (Nagai,  B. 
25,  1287).  —  Prismen.  Schmelzp.:  113®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Dibromresacetophenon  C^H^Bt^O^,  B.  Aus  Resacetophenon  und  Brom  in  essig- 
saurer Lösung  (Wechsi^r,  M.  15,  242).  —  Schmelzp.:  173—174®. 

Nitroresacetophenon  CgHTN05  =  (0H),.CeH,(N0,).C0.CH,.  D,  Durch  üebergiefeen 
von  1  Tbl.  Resacetophenon  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Nencki,  Sibbkr). 
—  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50®/^).    Schmelzp.:  142®. 

Aminoresaoetophonon  CgH^NOa  =  (OH),.CeH,(NH,).CO.CH,.  B.  Beim  Behandeln 
von  Nitroresacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nencki ,  Siebeb,  J.  pr.  [2]  23,  537).  — 
CgH^NOs.HCl.     Glänzende  Prismen.     Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft. 

Resacetem  Ci^HifO«.  B.  Beim  Erhitzen  von  Resacetophenon  mit  Essigsäure  und 
ZnCl,  (Nencki,  Sikber,  J.  pr.  [2]  23,  54).  —  I).  Man  kocht  1  Tbl.  Resorcin  mit  2  Thln. 
Eisessig  und  3  Thln.  ZnCi,  1»/,— 2»/,  Stunden  lang  am  Kühler,  bringt  die  Schmelze  in 
viel  Wasser,  löst  das  gefällte  Harz  in  warmem  Alkohol  und  filtrirt  die  Lösung  in  viel 
Wasser,  das  mit  HCl  angesäuert  ist.  Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  NH,,  bis  es 
nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  kocht  den  geföllten  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol 
aus,  bis  der  ungelöste  Antheil  sich  in  NH,  mit  rein  rosarother  Farbe  löst,  und  die  stark 
verdünnte,  alkalische  Lösung  nicht  mehr  nuorescirt.  Hierdurch  wird  dem  Resaceteln  das 
AcetfiuoresceYn  entzogen;  das  Resacetein  wird  endlich  in  wässerigem  Ammoniak  warm 
gelöst  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Resacetein,  an  der  Luft, 
scheiden  sich  ammoniakhaltige,  rothe  Nadeln  ab.  —  Das  freie  Resacetein  ist  ein  lothes, 
amorphes  Pulver.     Leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Essigsäure;    löslich  in  Alkalien  mit 
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rother  Farbe.  Die  Lösung  in  Natron  oder  Soda  zersetzt  sich  bald.  Brom  liefert  ein 
Tothes  Substitniionsprodnkt;  mit  Zinkstaub  und  NH.  entsteht  ein  gelbes,  amorphes  Rednk- 
tionsprodukt.  —  C,eH.,O^.HCl  +  2H,0.  Glänzende,  rothe  Prismen.  —  (CjeHj.OA.H.SO^ 
(bei  110%  Gelbe  Naaeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  Aehnelt  dem  Phenaceteln  C|eHi,0, 
(8.  Bd.  l(  S.  662). 

Triaoetat  C„R,07  »  C.^B^O^{G^Bfi\.  D.  Durch  Kochen  von  Besaceteün  mit 
5  Thln.  EssigBänreanhydrid  (EUsimski,  J,  pr.  [2]  26,  58).  —  Rothe,  goldglänzende  Tafeln 
(ans  Eisessig).     Schmelzp.:  229^ 

ReBaoetophenonschwefelsäure  OgHgSO.  «  OH,.CO.CeH,(OH)O.SO,H.  B,  Findet 
rieh,  neben  Resacetophenonglykuronsäure,  im  Harn  von  Hunden,  denen  Resacetophenon 
eingegeben  wurde  (Nencki,  B.  27,  2733).  —  K.C8H,S0e.    Nadeln. 

BeaaoetophenonglykuronB&are  C.4HJ0OO  -|-  H,0.  Findet  sich,  neben  Resaceto- 
phenonschwefelsfture,  im  Harn  von  mit  jElesacetophenon  gefütterten  Hunden  (Nemcki,  B, 
27,  2734).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  170^  unter  Zersetzung.  Leicht 
loslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Wird  durch  FeCl,  tiefroth  geförbt.  —  Cu.Ci4H,409 
-f  H,0.    Blassblaue  Nadeln. 

Acetflnorescein  C^fi^fi^.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Res- 
orein  mit  Essigsäure  und  ZnCl,  (Nencki,  Siebes).  —  Z>.  Siehe  Resaceteln.  Die  alkoho- 
lischen Lösungen  des  Acetfluorescelns  werden  mit  etwas  HCl  versetzt  und  an  der  Luft 
Ycrdunstet  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt  und 
durch  NH,  und  Essiesäure  zerlegt.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Nadeln.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelbrotner  Farbe;  die  stark  verdünnten,  alkalischen  Lösungen  fluoresciren 
grfin.  —  C,4Hjs05.H,S04.    Mikroskopische  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  Isoresacetophenon.  B.  Aus  Resorcin-Diäthyläther,  Acetylchlorid  und  AlClg 
(Claus,  Huth,  J,pr.  [2]  53,  39).  —  Schmelzp.:  178^  —  Das  entsprechende  Oxim  schmilzt 
bei  223—225^,  unter  Zersetzung. 

Mono&thylather  C,oH„0,  =  CH,.C0.CeH,(0H).0C,H5.  B.  Durch  Zerlegung  des 
entsprechenden  Diäthylätners  (Cl.,  H.).  —  Schmelzp.:  108^ 

Di&thylather  C„H„0.  =  CH,.C0.C8H,(0C,H5),.  Schmelzp.:  162».  —  Das  entspre- 
chende Oxim  schmilzt  bei  240^  unter  Zersetzung. 

c  Aethano7lphendiol(2,5),  Chinacetophenon.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Hjdrochinon  mit  1,5  Thln.  Eisessig  und  1*/,  Thln.  ZnCl,  auf  140—146®  (Nencki,  Schmidt, 
J.  pr.  [2]  23,  546).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  eingetragen  und  der  gebildete  Nieder- 
schlag ans  Wasser  umkrystallisirt.  —  Schwach  gelbgrüne,  salmiakähnliche  Krjstalle. 
Schmelzp.:  202°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in 
Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende  tief- 
blaue Färbung.    Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.    Liefert  ein  krystallisirtes  Acetjlderivat 

Oxim  CgH^NOg  =  (OH), . CeH. . C(N . OH) . CH,.  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
149-150°  (Perkin,  Soe,  67,  998). 

Behydroacetylchinaoetophenon  G,oHgO,.  B.  Aus  Chinacetophenon  bei  13  stün- 
digem Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Tahara,  B.  25,  1303).  — 
Kurze  Prismen  (aus  Alkonol).  Schmelzp.:  220°.  Unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
Alkalien. 

d.  Aethanoylphendiol(d,4),  3,4-Dioxyacetophenon.  Acetylbrenskateohm 
CgHgO,  s  (0H),.CeH,.C0.CH3.  B»  Durch  Behandeln  von  Chloracetylbrenzkatechin  mit 
Zn  und  HCl  (Dzerzgowski,  iR*.  25,  157).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 116^     FeCl,  erzeugt  eine  grüne  Färbung. 

S-Methyläther,  Aoetovanillon  C^UioO,  =  CH,O.CeH,(OH).CO.CH,.  B.  Entsteht, 
in  geringer  Menge,  bei  der  Oxydation  des  Aceteugenols  (Tiemamn,  B,  24,  2856).  Bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  aus  vanillinsaurem  und  essigsaurem  Calcium  (Nettzbl,  B,  24, 
2868).  Man  trägt  30—40  Tble.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Thln.  ZnCl,  und  AlCl.  in 
eine  Lösung  von  (60  Thln.)  Guajakol  in  120  Thln.  Eisessig  ein  und  erhitzt  dann  iVt  bis 
2  Stunden  auf  140— 150*  (Otto,  B.  24,  2869).  Bei  6stündigem  Kochen  von  10  g  Scoparin 
mit  120 ccm  Kalilauge  (von  6  7o)  (Goldscbuiedt,  Hemuelhayb,  M,  15,  338).  —  Lange 
Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  115®.  Siedep.:  295—300®;  233—235®  bei 
15—20  mm.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,5  Tble.  Acetovanillon,  100  Thle.  Alkohol 
von  90  7o  lösen    bei  9®  7,66  Thle.  (Neitzel,  B.  24,  2863).     Unlöslich  in  Ligroün. 

Salze:  Neitzel,  B.  24,  2864.  —  Na-C^HgOa.  Faserige  Kiystallmasse.  —  K.CgH^O,. 
-  Bs(C9H90,),.  —  Cu(CeH90,),.    Gelblicbgrüner  Niederschlag. 

Acetovunillonoxim  schmilzt  bei  95®  (Neitzel,  B.  24,  2867). 
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Dimethyl&ther,  Acetoveratron  C,(»H,,0,  =»  (CH,0)|.C.Hg.CO.CH,.  BhombiMhe 
Kiystalle.  Schmekp.:  48— 49^  Siedep.:  207<'  bei  15  mm  (Neitzel,  B,  24,  2864).  Un- 
löslich in  Ligroi'n. 

3-Methyl^-Aethyläther  C„Hj^O,  =  C,H.O.CeH,(OCH,).CO.CHa.  Grofae  Ntdeln 
(aus  Alkohol  von  40  7o)*  Schmelzp.:  78°  (Nbiteel).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroln. 

Oxim  C,jH,5N0.  =  C,H,O.CeH.(OCH,).C(:N.OHj.CH,.  Glfinzende  Prismen  («u 
verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  116— 118®  (Neitzbl). 

4-Acetylaoetovanillon  Ci»H„0,  =  e,H,Oj.aH,(OCH,),CO.CH,.  Lange  Nadehi  (su« 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  58°  (Neitzel,  B,  24,  2865).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Diacetat  C^H^Oj  =  (C,HgOj)|.CeH,.CO.CH,.  Tafeln  (aus  Essigsaure).  Schmelz- 
punkt: 87°  (Dz.). 

4-Benzoylacetonvanillon  CißHj^O^  =  C7H50,.C6H,(OCH,).CO.CH,.  Faserige  Kiy- 
stalle  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  Schmelzp.:  106°  (Neitzel).  Leicht  löslich  in  Alkonol  und 
Aether. 

Dehydrodiacetovanillon  CtgHigOe.  B,  Beim  Erwärmen  von  Acetovanillon ,  ge- 
löst in  Wasser,  mit  FeClg  (Neh-zel,  B,  24,  2868).  —  Krystallmasse.  Schmilzt  ober- 
halb 800°.     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Natronlauge. 

Dimethylaminoacetylbrenzkatechin  CjoHisNO,  =  (OH), . CeH, .  CO . CH, .  N(CH,),. 
B,  Aus  Cbloracetylbrenzkatechin  und  (2  Mol.)  Dimethjlamin  (Dzerqowski,  i^.  25,  277). 
—  CioHjgNOg.HCl.  Schmelzp.:  282°.  —  Oxalat  CioHi.NOa.C.HjO^.  Schmilzt,  unter 
theilweiäer  Zersetzung,  bei  235°. 

Anllinoacetylbrenakatecbin  C^^HigNOa  =  (OH),.CeH8.CO.CH,.NH.CeH5.  B.  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  50  g  Gbloracetylbrenzkatechin  mit  52  s  Anilin 
(DzEBZGOwsKi,  JK,  25,  279).  —  Grüngelbe,  flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
149°.  Löslich  in  Alkohol.  —  (C,4H„N0,),.H,S04.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
208°  (Dz,  B,  27,  1985). 

Methylanilinoaoetylbrenzkatechin  C.gHisNOa  =  (0H),.CeHa.C0.CH,.N(CH,).C6H,. 
B,  Aus  18  g  Chloracetylbrenzkatechin,  gelöst  in  Alkohol,  und  22  g  Methjlanilin  (Dzssz- 
oowsKi,  /K.  2b y  280).  —  Gelbgrüne  Prismen.  Schmelzp.:  155°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol. —  CijHjsNOg.HCl.    Prismen.     Schmelzp.:  172°. 

Dimethylanilinoacetylbrenakatechinchlorid  CjeH.gNClOg  =  (OH),.CeH,.CO.CH,. 
N(CH8)2(CcHJ.Cl.  B.  Aus  18  g  Cbloracetylbrenzkatechin,  12  g  Dimethylanilin  und 
50  ccm  absol.  Alkohol  (Dzerzgowski).  —  Prismen.    Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  162°. 

Bhodanglykobrenzkatechin  CeH^NSO,  =  (0H,).C^,H3.C0.CH,.S.CN.  B,  Man  er- 
hitzt bis  zum  Kochen  20  g  Chloracetobrenzkatechin,  gelöst  in  600  ccm  Wasser,  mit  80  g 
Rhodanammonium  (Dzierzqowski  ,  B.  27,  1987).  —  Prismen.  Schmelzp.:  147  —  150®. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol. 

Acetopiperon,   Paracumarhydrin  C^Ufi^  =  CHj/QNCeHj.CO.CHj.     Ä'   Beim 

Kochen  von  Paracotoin  mit  Kalilauge  (Jobst,  Hesse,  ä,  199,  85).  Bei  der  Oxydation  von 
Protocotein  mit  KMnO^  (Ciamician,  Silber,  B.  24,  2989;  25,  1127).  —  Nach  (jumarin  rie- 
chende Blättchen.  Schmelzp.:  87—88°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHOl,. 
Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Piperonylsäure  und  Piperonylketonsäuro 
CgH^Os  oxydirt 

Ohloracetylbrenzkatechin  CgH^ClOa  +  HJ3  =  (OH),.CaH,.CO.CH,Cl  +  H,0.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  1  Mol.  (1  Thl.)  Chloressigsäure  und  (1  Tbl.)  POCl, 
auf  dem  Wasserbade  (Dzerzqowbki,  jK.  25,  154).  Aus  Brenzkatechin  und  Ohloracetyl- 
chlorid  bei  100°  (D.).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  173°.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  in  heifsem  Wasser.  Reagirt  sauer.  —  CgH^ClOjj.NH,  +  V»H«0.  Citronen- 
gelbe,  flache  Prismen  (D.,  JK.  25,  276). 

Diacetat  Cj^HjiClOs  =  (C,H30,),.CeH8.CO.CH,Cl.  Perlmutterglänzende  Schuppen 
(aus  wässeriger  Essigsäure).     Schmelzp.:  95°  (Dz.). 

Bromacetylbrenzkatechin  CgH^BrO.  +  H^O  =  (OH),.CeH,.CO.CH,Br  +  ILO.  B, 
Aus  Brenzkatechin,  Bromessigsäure  und  POCÜl^  (Dzerzqowski,  JK,  25,  159).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  167°. 

Triozyacetophenon  CgHgO^.  1.  Gailacetophenan  (OHjg.CeHj.CO.CHg.  B,  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Pyrogallol  mit  (1,5  Thln.)  Essigsäure  und  (1,5  Thln.)  ZnCl,  auf 
145—150°   (Nekcki,  Siebee,  J,  pr,  [2]  23,   147,  538).    —    Perlmutterglänzende  Blättchen. 
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Schmelzp.:  168°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C8H80..KH0.  Z>.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Gallacetophenonlösung  mit  alkoholischem  Kali.  —  Nadeln.  —  Pikrat 
2C.H8O^.C.H,N,0^.    Gelhe  Nadeln.    Schmelzp.:  183*  (Gödike,  B,  26,  3046). 

Dimethyl&ther  C,oHi,0^  ={CH,0),.CeH,(OH).CO.CH,.  B.  Aus  Gallacetophenon 
CH3J  and  Natriumäthyiat  (Pebkin,  Soc,  67,  997).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  77— 78^ 

Triacetat  C^^^fij  =  (C,H,0,)y.CeH,.C0.CH8.  Schmelzp.:  85°  (Ceäpieux,  BL 
[3]  6,  159). 

Oxim  CgH^NO^  =  (OH)..CeH,.C(N[.OH).CH..  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  162 
bis  16S«  (Perkik,  Soc.  67,  997). 

Acetat  CjoH^NOft  =  CgHgNO^.C.H.O.  B.  Beim  Aufkochen  des  Oxims  mit  Essig- 
sSnreanhydrid  (P.).  —  Nadeln  (aus  Easigsäare).    Schmilzt  bei  165°,  unter  Zersetzung. 

Gkaiochloracetophenon  CgH^ClO^  =  (0H),.CeH,.C0.CH8Cl.  B.  Beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  von  40  g  Chloressigsäure  mit  50  g  Pjrogallol  und  40  g  POCl,  (Nencki, 
i»*.  25,  122).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  167—168°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
hei&em  Wasser.  Beim  Kochen  mit  CaCOg  (+  Wasser)  entsteht  das  Anhydrofflyko- 
pyrogallol  CgHgO^,  das  bei  224°,  unter  Zersetzung,  schmilzt  und  sich  leicht  in  neilBem 
Wasser  löst.  Beim  Versetzen  mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  entsteht  Dioxyflavon  C^gHioO«. 

DünethylaminoacetylpyrogaUol  CjoH^.NO^  =  (OH),.C,H,.CO.CH,.N(CHA.  Ä 
Aus  Gallochloracetophenon  und  Dimethylamin  (Dzerzoowski,  ^.  25,  278).  —  Oxalat 
(CioH,,N04),.C,H,04.  Prismen.  Schmelzp.:  190°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol. 

Gtallanilinoacetophenon  C,,H„N0^  =  (0H),.CeH,.C0.CH,.NH.C.H8.  Ä  Beim 
Rochen  von  Gallochloracetophenon  mit  Anilin  (•-}-  Alkohol)  (Nemcki).  —  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 132°. 

MethylaniUnoacetylpyrogallol  CjjHj.NO,  =  (OH),.CeH,.CO.CH,.N(CH,).CeHB.  B. 
Aus  Gallochloracetophenon  und  Methylanilin  (Dzerzoowski,  ift*.  25,  281).  —  Schmelzp.: 
168°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dimethylanüinoacetylpyrogallolchlorid  CieHj^NO^  CI+  H,0=(OH)..CeH,.CO.CH,. 
NfCH,),.(CeH5).Cl  +  H,0.  Ä  Aus  Gallochloracetophenon  und  Dimcthylanilin  (Dzerz- 
oowski). —  Prismatische  Nadeln. 

p-AminophenetolacetylpyrogallolC,8H„N05-=(OH)8.CeH,.CO.CH,.NH.C6H^.OC,H5. 
B,  Aus  Galloacetophenou  und  p-Aminophenoläthyläther  (Dz.).  —  Braungclbe,  flache 
Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  144°. 

Snlf&thylaoetophenon  Ci^Hj^SO  =  C.,H5S.CeH^.C0.CH,.  B.  Durch  allmähliches 
Eintragen  von  1  Tbl.  AlCl«  in  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Thiophenolätbyläther,  1  Tbl. 
Acetylchlorid  und  2  Thln.  CS,  (Auwbrs,  Beoer,  B,  27,  1738).  —  Atlasglänzende  Blättchen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  43,5°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  C,oH,,NOS  =  C,H,S.CcH,.C(N.0H).CH8.  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  91°  (Auwbrs,  Beoer,  B.  27,  1739).  Leicht  löslich  in  verdünnten,  wässerigen 
Alkalien. 

Khodanglykopyrogallol  C«H,NSO^  =  (0H)8.CeIL.C0.CH,.S.CN.  B.  Aus  Chlor- 
acetopyrogallol  und  Rhodanammonium  (Dzierzgowski,  B.  27,  1987).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 196°. 

2.  nsetol,  Aethanoylphentrioifr,  2\  4)  (OH)a.CeH,.CO.CHt.OH.  Dimethyläther 
C.oHj.O^  =  (lHeO,(OCHj),.  B.  Entsteht,  neben  Dimethy lätberprotokatecbuaäure ,  beim 
Kochen  von  Fisetinmethyläther  (1  Tbl.)  mit  (10  Thln.)  alkoholischem  Kali  (Herzio,  3f. 
12,  187).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  66—68°. 

FiBetoldimethyl&therphenylhydrazon  CjeH^^NO,  =  CeH5.N,H:C8HeO,(CH,),. 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  55—57°  (Herzig,  Smoluchowski,  M.  14,  41). 

Trimethyl&ther  C^^U^ft^  =  C8HbO(OCH8)3.  B.  Aus  dem  Dimethyläther  mit  KOH 
mid  CH,J  (Herzig).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  62—63°. 

DimethyläthylSther  C„Hje04«(CH30),.C8H50.0C,Hj.  Glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 60—62°  (Herzig). 

Diathyl&ther  C^H^gO^  =  CgH„0,(0C,H5V  Nadeln.  Schmelzp.:  42—44°  (Herzig). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Cbamäleonlösung  ent- 
stehen Aethvlätherresorcvlglyoxylsäure  CjHjO.CoH3(OH).CO.CO,H  und  Aetbvlätherresorcyl- 
säure  C,H,Ö.CeH,(OH)  CO,H. 

Oxim  Ci,H„NO^  =  0H.N:C8H„0(0C,HJ,.  Nadeln  (aus  vcrd.  Alkohol).  Schmebsp.: 
105 — 107°  (Herzig,  Smoluchowski,  M.  14,  41). 
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Triäthyl&ther  C^^U^fi^  =  C8H,0(0C,H5)g.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  66-68« 
(Herzig). 

2.  Ketone  c,h,oO. 

1.  l^-Ftopylanphen,  AethylphenpiketaUf  ü^opiophenon  CeHft.OO.C,H,.  B, 
Aus  Benzoylchlorid  und  Zinkftthyl  (in  ätherischer  Losung)  (Freund,  ä.  118,  20;  Kalls, 
Ä,  119,  166).  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  ädierische  Losung  von  Aethjljodid 
und  Benzoylchlorid  (Bscm,  B,  12,  468).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Cai- 
ciumbenzoat  und  Calciumpropionat  (Barry,  B,  6,  1007).  Bei  der  Oxydation  von  Aetihyl- 
phenylcarbinol  mit  Chromsäuregemifich  (Wagner,  JK.  16,  325).  Beim  Behandeln  von 
1^-Nitropropylbenzol  mit  HNO,  (M.  Ronowalow,  iT.  25,  537).  —  Z>.  Man  tröpfelt 
allmählich  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Propionylchlorid  und  6  Thln.  Benzol  auf  (in  CS, 
vertheiltes)  5  Thle.  AlCL  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2896).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch zu  groisen  Tafeln  und  schmilzt  dann  bei  -]-18,5^;  Siedep.:  215,5®;  spec.  Gew. 
=  1,009  bei  O*»  (Wagner).  Schmelzp.:  21«;  Siedep.:  218''  (Morley,  Green,  B.  17,  3018). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure 
und  Benzoesäure  oxydirt  (Popow,  A.  161,  296).  Liefert,  bei  der  Eleduktion  durch  Natrium- 
amalgam, Aethylphenylcarbinol,  Allylbenzol,  Stilben,  CO,  CO,  und  CH.  (Errera,  0.  16, 
821).  Beim  Behandeln  eines  (Gemenges  von  Aethylphenylkcton  und  Ameisenester  mit 
Natrium  entsteht  Oxymethylenäthylphenylketon  C.oH.oO,. 

CHX     /O  OH 
Fropylenäthylphenylketat  C„H,eO,  =  c  H /^XOÖHCH  '  ^'  ß^im Eintröpfeh 

von  80  g  Benzoösäurechlorisopropylester  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  60  g  Zinkäthjl 
und  100  g  Toluol  (Morley,  Green,  B.  17,  8016).    CeH5.CO.O.CH(CH3).CH,Cl  +  Zn(C,H,), 

c'h*/^^<(o  CH(OT  )  CH  Cl  ""  ClZn.C,H«  -f-  C„H,eO,.  Man  gielst  das  Produkt  in  Wasser, 

säuert  mit  verdünnter  H^SO^  an,  erwärmt  die  abgehobene  Toluollösung  mit  Kalilauge 
und  destillirt  sie,  nach  dem  Entwässern,  über  KHO.  —  Flüssig.  Siedep.:  235^  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,988  bei  22^  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  Natrium,  Acetylchlorid 
oder  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert.  Verbindet  sich  weder  mit  Hydroxylamin, 
noch  mit  Phenylhydrazin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeterdäure  entstehen  Essigsäure 
und  Benzo&äure.  HJ  bewirkt  bei  200^  Spaltung  in  Isopropyljodid  und  Aethylphenyl- 
keton.     Zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl,  in  Aethylphenylketon  und  Propylenglykol. 

Aethylphenylketonoxim  C,H,.NO  =  C,H5.C(N.0H).CeHj  (Pampel,  Schmidt,  B.  19, 
2896).  Tafeln  (aus  LigroTn).  Schmelzp.:  52 — 53^;  siedet,  unter  Zersetzung,  an  der  Luft, 
bei  245— 246*^;  siedet  unzersetzt  bei  165°  bei  38  mm  (Trafbsonzjanz,  B.  26,  1427). 

ü-Bpomäthylphenylketon  CgH^BrO  =  C,H,Br.CO.CeHß.  B.  Man  übergiefst  allmäh- 
lich und  unter  Durchleiten  von  CO,  ein  Gemisch  aus  10  g  Aethylphenylketon  und  50  g 
CSt  mit  12g  Brom,  gelöst  in  SOg  CS,  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2897).  —  Dunkles  Gel 
von  heftigem  Gerüche.     Liefert  mit  Anilin  Anilinoäthylphenylketon. 

Nitrosopropiophenon  CgH^NO,  =  CeH^.CO.CCN.OH^CH,.  B.  Aus  Methylbenzoyl- 
essigester  (Pechmann,  MtJLLER,  B.  21,  2119).  Aus  Aethylphenylketon,  Isoamylnitrit  und 
etwas  HCl  (Claisen,  Manasse,  B,  22,  529).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113^ 
Destillirt  in  geringer .  Menge  unzersetzt  (Gudehan,  B.  22,  562).  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Liefert,  in  alkalischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  die  Base 
CigHjgN^O.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in  NH,0  und  Acetylbenzoyl  CHg.CO. 
CO.CeHg  zerlegt  und  ebenso  bei  der  Destillation  mit  verdünnten  Säoren. 

Methylphenylglyoxim  C»H,oNsO,  =  CeHß.C(N.OH).C(N.OH).CH,.  B,  Aus  Nitroso- 
propiophenon und  NHjO.HCl  (Gttd'eman,  B.  22,  562.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
231  —  233°. 

Base  C,gHigN,0.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosopropio- 
phenon mit  Natriumamalgam  (Gudeman,  B.  22,  563).  —  Gelbes  Oel.    Sehr  unbeständig. 

Nitroäthylphenylketon  CgH^NO,  =  CeH.lNOJ.CO.C^H..  B.  Beim  Auflösen  von 
Aethylphenylketon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Mononitroderivate.  In 
niedriger  Temperatur  bildet  sich  wesentlich  das  krystallisirte,  bei  höherer  Tempe- 
ratur das  syrupartige  Derivat  (Barry,  B.  6,  1007). 

Das  krystallisirte  Nitroäthylphenylketon  bildet  prismatische  KrystäUchen. 
Schmelzp.:  100^ 

Amlnoäthylphenylketon  CgHjjNO.  a.  en- Derivat  CeH^(NH,).CO.C,H,.  B. 
Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  krystallisirtcm  Nitroäthylphenylketon  in  absolutem 
Alkohol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Barry).  —  Syrup.  —  (C3HiiN0.HCl),.PtCl4. 
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Anilinoätliylphenylketon  C„H,aNO  =  NH(CeH5).C,H^.C0.C,H,.  B.  Durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  von  Bromäthylphenylketon  und  Anilin  (Pampel, 
Schmidt,  B.  19,  2897).  —  Gelbe,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  38^  Giebt,  mit  Acetyl- 
chlorid,  ein  bei  108^  schmelzendes  Acetylderivat. 

b.  ex- Derivat  CeHB.C0.C,H4.NH..  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  Propiophenon- 
phtalamidsäure  CsHb.GO.O.H^.NH.CO.C^iH^.CO.H  (s.  u.)  mit  konc.  Sabssäure  (Schmidt, 
B.  22,  3252).  —  ünbestÄndig.  —  CöH^NCHCI.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Ammoniak  erzeugt  Dimetkyldiphenylaldin 
C,gH„N,  —  Pikrat  CgHi,NO.CeH,N,0,.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  160^ 

Phtalimidopropiophenon  C„H„NOb  =  C«H8.CO.C,H^N:C8H,0,.  B,  Beim  Er- 
hitzen auf  160 — 170°  gleicher  Mol.  Phtalimidkalium  und  oi-brompropiophenon  (Schmidt, 
B,  22,  8251).  —  Grolse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85^  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heifsem  Aether.    Kali  erzeugt  Propiophenonphtalamidsfture. 

Propiophenonphtalamidaäure  Ci^HjjNO^  =  CeH5.CO.C,H,.NILCO.CoH4.CO,H.  B. 
Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalimidopropiophenon  mit  Kalilauge 
(Schmidt,  B.  22,  8252).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  140^  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Phtalimidopropiophenon.  —  Ag.C„H,4N04  +  H,0.     Niederschlag. 

a-Cyanäthylphenylketon  C«H5.CO.CH(CH8).CN  s.  Iminobenzoylcyanäthyl  C^oHjoN, 
(8.  Basen  CnH,n_,oN,). 

Bhodanäthylphenylketon  CioH^NSO  =  CNS.C.H^.CO.C^Hj.  Ä  Beim  Erwärmen 
von  Bromäthylphenylketon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  (Pampbl, 
Schmidt,  B.  19,  2897).  —  Flüssig. 

l».Propylonphenol(4),  p-Propionylphenol  0^11.00,  =  C,H5.C0.CeH4.0H.  B,  Das 
Propionat  entsteht  aus  Phenol  und  Propionylchlorid  (Pebkin,  Sog.  55,  547).  \fan  erhitzt 
1  Tbl.  Propionsäure  mit  2  Thln.  ZnCl,  und  1,5  Thln.  Phenol  zum  Kochen  (Goldzweig, 
Kaiser,  J.  j/r.  [2]  43,  86).  —  Nadeln  oder  kurze  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  148°. 
1  Tbl.  löst  sich  bei  15*  in  2896  Thln.  und  bei  100°  in  80  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  p-Oxybenzo€säure 
und  Phenol.  Liefert  mit  Bromwasser  ein  Dibromderivat  CgHgBrjO,  (Blättchen;  Schmelz- 
punkt: 100%  Rauch.  HNOg  erzeugt  Dinitropropionylphenol  C9H8(NO,),0.^  (Schmelz- 
punkt: 180°). 

Acetat  CjiH„0,  =  C.H^.CG.CeH^.O.CjH.O.    Schmelzp.:  62°  (Cr^pieux,  BL  [3]  6,  160). 

Methyläther,  Aethylaniaylketon,  p-Fropionylanisol  CjoH^G,  =  CjHg.CO.CgH^. 
OCH,.  B.  Entsteht,  neben  Dimethoxyldipheriylpropylen,  aus  Anisol  mit  Propionyl- 
chlorid und  AlClg  (Gatteruann ,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1203).  Man  erwärmt  (93  g) 
Anetholdibromid  mit  (14  g)  Natrium,  gelöst  in  (263  g)  Holzgeist,  3  Stunden  lang  auf  100^ 
und  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdampf  (Wallach,  Pond,  B,  28,  2715;  Hell,  Hollen- 
BBRO,  Ä  29,  687).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  27*';  Siedep.:  273—275°;  136—139® 
bei  12  mm.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«,  Anissäurc  und  eine  Säure  C^HgO^. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Propionsäure. 

Oxim  C,oHi,NO,  =  C,H5.C(NOH).CeH..OCH8.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
67°  (Gattermawk,  Ehrhardt,  Maisch);  74°  (Wallach,  Pond). 

Das  Semicarbason  schmilzt  bei  172—173°  (Wallach,  Pond). 

p-Propionylphenetol  C^Hi^O,  «  CjHft.CO.CeH^.OCjHj.  B.  Aus  Phenetol  mit  Pro- 
pionylchlorid und  AlClg  (Gattbbmamn ,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1205).  —  Prismen  (aus 
Aether).    Schmelzp.:  80°. 

Oxim  CiiH^gNO,  =  C,H5.C(NOH).CeH,.OC,H5.  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  97°  (G.,  E.,  M.). 

Brompropylonphenolmethyl&ther  C,oH,.BrO,.  a.  1*- Bromderivat  CHjG.CeH^. 
CO.CHBr.CHg.  B,  Bei  der  Oxydation  von  Anetholdibromid  mit  CrO,  (+  Eisessig)  (Hell, 
Güxtheet,  /.  pr.  [2]  52,  199).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  Ligroi'n  um,  wobei  mit- 
entstandenes Keton  CioH,oBr,0,  sich  zuerst  abscheidet.  Aus  dem  Methyläther  CHgO. 
CgH..C0.C,H5  und  Brom  (Hell,  Hollenbero,  B.  29,  688).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
68,5  .  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem, 
alkoholischem  NH.  entsteht  die  Verbindung  C,oUiiNO. 

Verbindung  C,oH.jNO  =  CHgO.CeH,.CH.C.CH.  (?).  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons 
CjoHnBrO,  (s.  o.)  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NHg  (Hell,  GtJMTHERT,  J.  pr,  [2 1  52, 
201).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  176°.  Leicht  löslich 
in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 
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b.  8-Bromderivat  CHgO.CeH.Br.CO.C.Hs.  B,  Bei  2— Sstüudigem  Kochen  des 
Ketons  CHgO.CeHjBr.CO.CHBr.CHg  (s.  u.),  gelöst  in  Alkohol,  mit  Zinkstaub  (Hell, 
OIbttneb,  J.  pr,  [2]  51,  428).  Beim  Zusammenbringen  des  Aethers  CH,O.CcH,Br. 
C(0C,U5):CH.CH,  (erhalten  durch  Kochen  von  Bromanetholbromid  mit  überschfissigem 
Natriumäthylat)  mit  konc.  HCl  (Hell,  Hollenberg,  B.  29,  686).  •—  Sehr  feine,  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  100,5^    Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Brompropylonbromphenolmethyläther  C|oHjoBr,0,  =  CH,.CHBr.CO.CaHgBr. 
OCH3.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Bromanetholdibromid  mit  CrO,  (+  Eisessig)  (Hell, 
Oarttnee,  J.  pr.  [2]  51,  426;  Hell,  Günthert,  J.  pr,  [2]  52,  197).  Beim  Bromiren  von 
Propylonphenolmethyläthcr  (Hell,  Hollenberq,  B.  29,  686).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  99^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  LigroYn,  sehr  leicht  in  CHCl,, 
OS,  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Ohamäleonlösun^  entstehen  S-Bromanissäurc  und  eine 
Säure  OHgO.OsH^BrOg.  Beim  Kochen  mit  alkoholiscnem  NH«  entsteht  eine  kleine  Menge 
einer  bei  210—211^  schmelzenden  Verbindung  OHgO.OsHjBrN.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Anilin  entsteht  die  Verbindung  0,eH,pBrNOg.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
Zinkstaub  entsteht  der  Aether  OH^O.CeHjBr.OO.OHBr.OH,. 

Acetat  O^HjjBrO^  =  OH30.0eH.Br.OjH^O,.03,H30.  B.  Beim  Kochen  der  Verbin- 
dung OjoHioBi'jO,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat  (Hell,  J.  pr.  [2] 
öl,  429).  —  BlÄttchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82,5— 83^  Leicht  lösHch 
in  Aether  und  Ligroi'n. 

Verbindung  OieHjjBrNO,.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  0,oHioBr,0,  (s.  0)  mit 
überschüssigem  Anilin  (Hell,  Güntheet,  J.  pr.  [2]  52,  197).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkoholji 
Schmelzp.:  119°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  OHOl,,  schwer  in  Ligroi'n. 

Brompropylondibromphenolmethyläther  O^oHgBrgO,.  a.  1^3,5(?)-Tribrom- 
derivat  CH30.0eH,Brg.CO.CHBr.CH8.  B,  Bei  kurzem  Erwärmen  von  10g  Dibroui- 
anetholdibromid  CH30.0eH,Br.CHßr.0HBr.CHa  mit  (2  Mol.)  OrOg,  gelöst  in  Eisessig 
(Hell,  Günthebt,  J,  pr,  [2J  52,  205).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver  (aus  Aether  +  Alkohol) 
Schmelzp.:  135°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  OHOlg,  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig,  unlöslich  in  LigroYn.  Beim  Erhitzen  mit  NH,  auf  180°  entsteht  eine  Verbindung 
OioHgBrjNO.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  eine  Verbindung  O^gH-^NjO,  (oder 
O50H47  NgO^  ?).    Bei  tagelangem  Kochen  mit  KMn04  entsteht  eine  Säure  OiüHgBrjO^. 

Verbindung   O.oH^Br.NO  =  0H30.CeH,Br,.0<^^^'^^».     B.     Beim  Erhitzen  des 

Ketons  0)oHgBr,0,  (s.  0.)  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NHg  auf  180°  (Hell, 
Oünthert,  J.  pr,  [2]  52,  207).  —  Amorph.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Löslich  in  Vitriolöl. 

Verbindung  0,8H„NgO,  =  CH,O.CeH,(NH.0eHß),.0O.0H(0H8).NH.0«H5  (?).  B,  Beim 
Auflösen  des  Ketons  OioHgBrgO,  in  überschüssigem,  siedendem  Anilin  (Hell,  Gümthebt, 
J,  pr,  [2]  52,  207).  —  Bronzefarbene,  glänzende  Blättehen  (aus  siedendem  Anilin).  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  carmoisinrother  Farbe. 

b.  l«,l%3(?)Tribromderivat  CHgO.OflHgBr.CO.CBrj.OH,.  B,  Beim  Bromiren  von 
Propylonphenolmethyläther  (Hell,  Hollenbtrg,  B,  29,  687).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  103,5°. 

c.  I«,1^3-Derivat  OHgO.OoHgBr.OO.CHBr.CHjBr.  B,  Beim  Eintragen  von  21,6g 
OrOg,  gelöst  in  Eisessig,  in  mit  Eisessig  verriebenes  Bromisoanetholdibromid  (Hell,  Gaab, 
B.  29,  846).  Man  erwärmt  schliefslich  auf  100°  und  gielst  dann  in  6--8  Thle.  Wasser. 
—  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  103,5°.  Zerföllt,  bei  längerem  Kochen  mit 
KMn04-Lösung,  in  00,  und  Bromanissäure.  Beim  Kochen  mit  Zinkstanb  (und  Alkohol) 
entsteht  eine,  bei  82—83°  schmelzende  Verbindung  OHgO.OgHgBrO.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  NH,  entsteht  eine  Verbindung  0,oH,gBrgNgO..  Mit  Kaliacetat  entsteht 
das  Diacetylderlvat  0H8O.O«HgBr.CO.0H(O0,HgO).CH,.O.(J,HgO  CO- 

Verbindung  O^oH^Br.N.O^  =  (0H,O.0eHgBr.0O.0H(NHg).OH,|,.NH(?).  B,  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  des  Ketons  OHgO.OgHgBr.OO.OHBr.CHjBr  mit  alkoholischem 
NHg  auf  110°  (Hell,  Gaab,  B.  29,  350).  —  Bräunlichgelbe  Kryställchen  (aus  Alkohol). 

Propylonphendlol  CgHioOg  =  0,H5.CO.OeH3(OH)g.  a.  Propylonphendiol(2,4), 
Propionylresorcin(9).  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Propionsäure  mit  1  Tbl.  Resorcin 
und  2  Thin.  ZnOl,  (Goldzweig,  Kaiser,  J,  pr,  [2]  43,  90).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  95°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  FeOl,  dunkel- 
roth  gef&rbt. 

4-Methylätlier,  Isomethylpäonol  OjoH^O«  =  0,H5.00.0eH8(OH).OOHg.    B,    Beim 

Kochen    von    Dthydroacctylisomethylpäonol  (s.  S-  143)  mit  Natronlauge   (Naoai,  B.  25, 
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1288).  AuB  PropionylreBorcin,  (1  Mol-  KOH)  und  CHjJ  (Tahara,  B.  25,  1298).  —  Kurze, 
rLombiflche  Prismen  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  58^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Alkalien. 

Propylonphendioldifithyläther  G^RgO.  =  C,Hj.C0.CeH,(0C,H5),.  B.  Aus  Resor- 
dndiSthylfither  mit  Propionylchlorid  und  AlCl,  (Gatteruamn,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  28, 
1207).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).    Schmelzp.:  76^ 

Oxim  C„H,aNO,  =  C,H6.C(N0H).CeH8(0C,Hg),.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133*»  (G.,  E.,  M.). 


DehydroacetyliBomethylpäonol   C|,H,,Og  = 


CH, 


B.      Aus 

CO 
Hydroxjacetylpäonolkalium  und  CHgJ  (Nagai,  B.  25,  1288).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol),   ^hmelzp.:  126^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeCl,  nicht  gefärbt.     Zerf&llt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Essigsäure 
and  Isomethylpfionol. 

b.  Propylonphendiol(2,5),  Propionylhydrochinon.  B.  Beim  Aufkochen  von 
1  Thl.  Propionsäure  mit  1  Tbl.  Hydrochinon  und  2  Thln.  ZnCl,  (Goldzwbio,  Kaiser, 
J.  pr.  [2]  43,  93).  —  Sehr  feine,  silberglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  92^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

r.Chlorpropionylbrenzkatechxn(3,4)  CaHgClO,  =  (0H)a.C«H3.C0.CHCl.CH,.  B, 
Durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  a -Chlorpropionsäure,  POClg  und  etwas  ZnCl^ 
(DzERZQowsKi,  iR".  25,  160).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkalien.    Wird  durch  FeCl^  grün  gefärbt. 

l«-Broinpropionylbrenzkatechin(3,4)  CjHeBrOg  =  (0H)5,.CeH,.C0.CHBr.CH,.  B, 
Wie  bei  Chlorpropionylbrenzkatechin  (Dzerzqowski).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 141^ 

c.  Propylonphendiol(3,4).  Dimethylätber  C^^Hj^O,  =  (OCH8),.C6H,.CO.CH,. 
CHg.  B.  Der  Aethyläther  C.4H«pOb  (s.  u.)  entsteht  beim  Kochen  von  Isoeugenolmethyl- 
fitherdibromid  (CBLO),.CeH3.CHBr.CHBr.CH3,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Natriumäthylat 
(Hell,  Portmann.  B.  28,  2092;  Wallach,  Pond,  S.  28,  2722).  Man  verseift  den  Aethyl- 
äther durch  kalte,  verd.  HCl.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58—59*'.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n. 

3-Methyl-4- Aethyläther  C^HieOg  =  CH.O.CeH.iOCjHJ.CO.CHg.CH,.  B.  Bei 
kurzem  Stehen  des- Aethyläthers  Ci^H^oO,  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salzsäure  (Hell,  Port- 
MiKK,  B.  28,  2091).  Man  erwärmt  Aethylätherisoeugenoldibromid  mit  Natriummethylat 
und  desüllirt  das  Produkt  mit  Wasserdampf  (Wallach,  Pond,  B.  28,  2720).  —  Trikline 
Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  56— 57*  (H.,  P.);  62<>  (W.,  P.);  Siedep.:  155<^  bei  13  mm. 

Oxim  C„H„NOg  =  CH,0.CeH,(0C,He).C(N.0H).CH,.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  114» 
(Wallach,  Pond). 

Das  Semicarbason  schmilzt  bei  175°  (W.,  P.). 

Aethyläther  Ci^H^oO.  =  OCH,.CeH,(OC,HB).CH:C(OC,H6).CH8.  B.  Beim  Kochen 
von  IsoeugenoläthyUtherdibromid ,  gelöst  in  Alkohol ,  mit  überschüssigem  Natrium- 
äthylat (Hell,  Portmann,  B.  28,  2091).  —  Oel.  Siedep.:  177,5®  bei  16  mm;  spec.  Gew. 
=  1,039  bei  20*.  Zerfällt,  mit  verd.  Säuren,  rasch  in  Alkohol  und  den  Dimethylätber 
C„H,,0.  (8.  o.). 

Mothylenäther  CjoHjoOj  =  CH^.Oj.CeHg.CO.CjHg.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Iso- 
safroldiozimsuperoxyd  mit  Zink  und  überschüssigem  Eisessig  (Anoeli,  G,  22  [3]  184). 
Man  erhitzt  35  g  Isosafroldibromid  mit  10  g  Natrium,  gelöst  in  140  g  Holzgeist,  5  Stunden 
lang  auf  100^  und  destillirt  den  Rückstand,  nach  Verjagung  des  Holzgeistes,  mit  Wasser- 
dampf (Wallach,  Pond,  B,  28,  2719).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  39®;  Siedep.:  153—154°  bei 
13  mm.  Sehr  schwer  löslich  in  LigroYn,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert,  mit 
Vitriolöl,  Propionsäure. 

Oxlm   CjoHjjNOg  =  CH,.0,.CeH8.C(N.OH).C,H6.    Prismen.    Schmelzp.:  104°  (Wal- 

LACH,  PoMD). 

2.  V-'I^ropylonpheUf  Methylhenzylketan  CeHg.CH,.CO.CH,.  B,  Durch  trockene 
Destillation  eines  Gemenges  von  a-toluylsaurem  Calcium  und  essigsaurem  Calcium  (Radzi- 
BZBwsKi,  B,  3,  198).    Aus  a-Toluylsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Popow,  B,  5,  500).    Beim 
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Versetzen  des  Einwirkangsprodnktes  von  GrO^Cl,  auf  Propylbenzol  mit  Wasser  (Miixn, 
RoHDB,  B.  23,  1072).  —  Flüssig.  Siedep.:  215<^;  spec.  Gew.  «  1,010  bei  8^  Verbindet 
sich  leicht  mit  NaHiSO..  Giebt,  bei  der  Oxydation,  Benzoäsfture  und  Essigsäure.  Liefert, 
bei  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam,  Methvlbenzylcarbinol ,  a-PhenylpropyleD, 
Stilben,  CO,  CO,  und  CH«  (EBRERiL,  0,  16,  816).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitrioldl, 
in  Essigsfture  und  Benzylsulfonsäure  CeHg.CH^.SOgH. 

Oxim  CAjNO  «  CH,.C(:N.0H).CH,.CeH6.  Dickes  Oel  (Dollfüs,  B,  25,  1918;  26, 
1971).  •-  C9H,iN0.HCl.    Krystallpulver. 

Methyl-2,4,6-Trinitrobenaylketon  CgH.NgOy  =  CH,.CO.CH,.CeH,(NO,),.  B,  Bei 
8  stündigem  Rochen  einer  Losung  von  (10  g)  Trinitrophenylacetessigester  in  (100  g)  Eis- 
essig mit  (20  g)  H^SO«  und  (30  g)  Wasser  (Dittrich,  B.  23,  2728).  —  Lange  Nadeln  (aoB 
Alkohol).    Schmelzp.:  89°.    Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  SnCl,,  einen  Korper  C^H^NiOi. 

Körper  CeHgNgOg.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Methyltri- 
nitrobenzylketon  in  eine  Lösung  von  (3  Mol.)  SnCl,  in  koncentrirter,  alkoholischer  Salz- 
säure (Dittrich,  B,  28,  2724).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  214°.    Aeulserst  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Methylbromdinitrobenaylketon  CeHyBrN^O^  =  CH,.CO.CH,.C«H,Br(NO,),.  B. 
Beim  Kochen  von  1  Thl.  Bromdinitrophenylacetessigester  CeH,Br(NOg),.CU(CH,.CO)C0,. 
CfHs  mit  100  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,44)  (Jacxson,  Moore,  Am.  12,  174).  — 
Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112— 11 3^  Unlöslich  in  Ligroln,  wenig 
löslich  in  Aether,  CS,  und  Benzol. 

Anüid  CjsH.bN.O,  =  CH3.C0.CH,.CeH,(I{0,),NH.CeH5.  B.  Aus  Methylbromdinitn)- 
benzylketon  und  (2  Mol.)  Anilin  bei  100°  (Jackson,  Moore,  Am.  12,  178).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131^  Unlöslich  in  Ligrorn,  schwer  löslich  in  Aether.  — 
Na-CuHijNjOj.    Braunschwarzes,  amorphes  Pulver. 

l«-Propylonphendiol(3,4j  C^U.fi^  =  (0H),.CeH,.CH,.C0.CH8  s.  Bd.  II,  S.  979. 

l»-Nitropiperylaceton  CjoHgNOj  =  CH,.0,.C6H,.CH,.C0.CH,.N0,.  B.  Bei  halb- 
stündigem Kochen  von  ^-Safrolnitrosit  mit  stark  überschüssiger  Schwefelsäure  (von  20  Vo) 
(Angelt,  Rimini,  O.  25  [2]  201).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86°.  Löslich  in 
verd.  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Hydroxylaminlösung  entsteht  ^-Safrolnitrosit;  beim 
Kochen  mit  Hydroxylamin  und  alkoholischem  Kali  wird  aber  das  Säurederivat  CH^.Oi. 
CeH,.CH,.C0.NH.0H  gebildet.  Brom  wirkt  bromirend.  Chamäleonlösung  oxydirt  zu 
Homopiperonylsäure  CH|.0,.CeH,.CH,.CO,H.  Salpetrige  Säure  erzeugt  das  Nitril  Cfl«. 
0,.CeH,.CN. 

Bromnitropiperylaceton  CioH8BrN05=CH;.0,.CeH,Br.CH,.CO.CH,.NO,.  B.  Beim 
Eintragen  von  (2  At)  Brom  in  eine  abgekühlte,  eisessigsaure  Lösung  von  1^-Nitropipeiyl- 
aceton  (Anqeli,  Rimini,  0.  25  [2]  205).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115  .  Cha- 
mäleonlösung oxydirt  zu  der  Säure  (!)H,.O2>C0HsBr.CH,.CO,H.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
das  Nitril  CH,.0,.CeH,Br.CN. 

Nitropiperylnltroaceton  C^oHgN.O^  =  CH,.0,.CeH,(NO,).CH,.CO.CH,(NO,).  Ä 
Beim  Eingleisen  von  (1  Vol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  in  die  abgekühlte  Lösung 
(1  Vol.)  von  3  g  Nitrppiperylaceton  in  30  ccm  Eisessig  (Anobli,  Rimini,  O.  25  [2]  208).  — 
Schmelzp.:  170^  Unlöslich  in  Benzol  und  kaltem  Essigäther.  Konc.  Kalilauge  erzeugt 
eine  blaue  Färbung;  beim  Destilliren  mit  Kalilauge  wird  der  Aether  CH,.0,.C«Hf(NO,). 
CH,  gebUdet 

P-Aminopiperylaceton  CjoH^NOa  =  CH, . 0, . CeH« . CH, . CO . CH,(NH,).  B.  Man 
tröpfelt,  unter  Abkühlen,  22  g  l'-Nitropiperylacetou  in  ein  Gemisch  aus  60g  SnCl,, 
120  ccm  Salzsäure  und  170  ccm  Alkohol,  fügt  dann  Zinnpulver  hinzu  und  kocht 
V4  Stunde  lang  (Anqeli,  Rimini,  O.  25  [2]  210).  —  NH,  scheidet  aus  dem  salzsauren  Salze 
den  Körper  C^HieNjO^  aus.  —  C,oH.,NO,.HCl.  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  198°,  unter  Zersetzung.  —  Pikrat  CioHiiNO,.CeH,N,0,.  Gelb.  Zersetzt 
sich  bei  160^ 

<C  CH'N 
N.CH:C.CH,.C  IL.O,.CH," 
B.    Beim  Versetzen  einer  kalten,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  l'-Aminopiperyi- 
aceton  mit  NH,  (Anqbli,  Rimini).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  155 — 156  . 

Trimethyltribenzyltrimethylentrisulfon  C^^HgoSgO«  = 

C.H..CH..C  WSO^-^-^-^^^  g^^^^^^  ^     Beün  Stehen  dee  Na«nn«ü«. 

von  Trimethyltrimethylentrisulfon   mit  Benzylchlorid  und  Natronlauge   (Lommitz,  B.  27, 
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1676).  —  Feine,  seidegl&nzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268^  Fast  unlöslich 
in  Aether  und  Ligroln,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CS,,  sehr  leicht  in  Benzol  und 
CHCl,. 

Trinitroderivat  C^H^N.SgOi,  =  C„H„(NO,),S,Oe.  B.  Beim  Erwärmen  von  Tri- 
methyltribenzyltrimetbylentrisulfon  mit  Salpeterscnwefelsflure  (Lommitz,  B.  27,  1676).  — 
Prismen  (aus  Essigsäure).    Zersetzt  sich  oberhalb  132^ 

P-Propylonphensulfonsäiire  C,H,oSO^  «  CH,.CO.CH,.C A-SO.H.  ^  B.  Aus  Methyl- 
benzylketon  und  H^S^Oy,  in  der  Kälte  (Krbkelbr,  B.  19,  2625).  —  Pb.Ä,. 

8.  Methyläthanaplphen,  Methylacetophenfnif  Methyltolyiketon,  Acetyltoluol 

CH,.CaH4.C0.CHy.  B.  Das  Bromid  CgHjoO.Br,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Dibrom- 
methylatrolaktinBäure  mit  Wasser  (Böttinger,  B,  14,  1598).  CHBr,.C(C7H.X0H).C0,H 
=  CO,  +  CgHj^O.Br,.  —  Das  Bromid  bildet  breite  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  55*. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Riecht  stechend. 

4.  Methyl" 2 'Aeihafu»ylphen,  ö-AcetyUoiuol  CHs.CeH^.CG.CH..  5-Chlor- 
2- Acetyltoluol  CgH^ClO  =  CH,.C.H,C1.C0.CH,.  B.  Aus  m-Chlortoluol,  Acetylchlorid 
und  AlCl,  (Claus,  J.pr.  [2]  48,  361).  —  Flüssig.  Siedep.:  239— 240*.  Bei  der  Oxydation 
entsteht  4-(3hlorphtalsäure.  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  116^ 

5Brom-2-Aoetyltoluol   C^H^BrO  =  CH,.CeH,Br.CO.CH,.     5.    Aus  m-Bromtoluol, 
Acetylchlorid  und  AlCl,  (Claus).  —  Flüssig.    Siedep.:  257— 258^ 
Das  Oxim  schmilzt  bei  97^ 

Cyanaoetyl-o-Toluol  CjoH^NO  =  CHg.CeH^.CO.CH^.CN.  Prismen  (aus  Aceton). 
Schmelzp.:  70,4«  (Haller,  B.  22  [2]  439). 

Iminoäther  C„H,,NO,  =  CH,.CeH^.C0.CH,.C(NH).0C,H5.  B,  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  Cyanacetyl-o-Toluol,  Alkohol  und  Salzsäuregas,  in  der  Kälte  (Ualler).  — 
Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  116,8^  —  CijHjjNOj.HCl.    Krystalle. 

5.  Methyl'3'Aethanoyiphen,  m^ Methyltolyiketon  CH3.CeH4.CO.CH,.  B,  Ent- 
steht, neben  kleinen  Mengen  der  isomeren  o-  und  p-Verbindung,  beim  Eintröpfeln  von 
20  Thln.  Acetylchlorid  in  ein  Gemenge  aus  100  Thln.  Toluol  und  2,5  Thln.  AlClg,  unter 
zeitweiligem  Zusatz  von  AlCl,  (Essner,  Gossin,  BL  42,  95).  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  der  Kalksalze  der  Essigsäure  und  m-Toluylsäure  (Buchka,  Irish,  B.  20,  1766). 

-  Flüssig.  Siedep.:  224— 225^  spec.  Gew.  =  0,9891  bei  20°  (E.,  G.).  Siedep.:  218-220« 
(B.,  L).    Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlosung,  Isophtalsäure. 

Chloracetyltoluol  CgH^ClO  =  CHj.CeH^Cl.CO.CHg.  a.  6- Chlorderivat.  B,  Aus 
o-Chlortoluol,  Acetylchlorid  und  AlCI,  (Claus,  J.  pr,  12]  48,  856).  —  Flüssig.  Siedep.: 
238— 242^  —  Bei  der  Oxydation  durch  KMiiO«  entstehen  Chlortoluylsäure  und  4>Chlor- 
ieophtalsäure.  —  Das  Ozim  schmilzt  bei  112^ 

b.  4-Chlorderivat.    Flüssig.    Siedep.:  289— 240<»  (Claus,  J.  pr,  [2]  46,  26). 

Das  Oxim  schmilzt  bei  94**. 

Bromacetyltoluol  CgH,BrO  =  CH,.CeH,Br.CO.CH,.  a.  6-Bromderivat.  B.  Aus 
o-Bromtoluol ,  Acetylchlorid  und  AlCl.  (Claus,  J,  pr,  [2]  48,  358).  —  Flüssig.  Siedep.: 
262-264'»  (Cl.);  269— 270<>  (Schöppf,  B.  24,  3768).  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  104^ 

b.  4-Bromderivat.    Bleibt  bei  —20°  flüssig.    Siedep.:  257°  (Claus,  J.pr,  [2]  46,  21). 

—  Das  Oxim  schmilzt  bei  109°. 

Methyljodtolylketon,  m-Acetyl-o-Jodtoluol  CgH^JO  =  CH,.CO.CeHgJ.CH..  Ä 
Aus  o-Amino-m- Methyltolyiketon  durch  Austausch  von  NH,  gegen  J  (Klingel,  n.  18, 
2700).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  51ig  aus  und  erstarrt  im  Kältegemisch  krystal- 
linisch.  Schmelzp.:  39°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  LigroVn 
und  Benzol.    Wird  von  CrO,  zu  Jodisophtalsäure  oxydirt 

e-Amino-m-Methyltolylketon  C^Hi^NO  =  CH,.C0.CeH3(CHg).NH,.  B,  Bei  8  bis 
9  ständigem  Kochen  von  1  Tbl.  o-Toluidin  mit  3 — 4  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
2  Thln.  ZnCl,  (Klingel,  B.  18,  2696).  —  Flache  Nadeln  (aus  WasseiO-  Schmelzp.:  102°; 
Siedep.:  280 — 284°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Benzol  und  Ligroin.  —  C^Hj.NCHCl.  Flache  Prismen.  —  (C9H„N0.HCI),.PtCl, 
(bei  100°).  Nadeln.  Wenig  lösiicn  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  reichlich 
löslich  in  Alkohol. 

.  Dimethylaminomethyltolylketon  CiiH^NO  =  CH,.C0.CeH,(CH8).N(CH,),.  B. 
Aus  Aminomethyltolylketon  und  CH,J  (Klingel,  B,  18,  2699).  —  Flache  Prismen  (aus 
Aether  -f-  Ligrotn).  Schmelzp.:  95°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

Bkex^tbik,  Handbuch.    IIL    3.  Aufl.    1.  10 
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Acetaminomethyltolylketon  C„H„NO,  =  CH,.CO.CeH,(CH,).NH.C,H,0.  Stengcl- 
chen  (aus  verdanntem  Weingeist).  Scnmelzp.:  148—144®  (Klingel,  B.  18,  2698).  Beidi- 
Hch  löslich  in  warmem  Wasser  und  in  Weingeist,  schwerer  in  Aether. 

m-Acetyl-o  Kresol  C^HjoO,  =  CH3.C0.CeH,(CH,).0H.  B,  Aus  o-Amino-m-Metbyl- 
tolylketon  und  salpetriger  Säure  (Klingel,  B.  18,  2699).  —  Flache  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  104^  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  in  heilsem  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelbbraun  gefllrbt 

Dioxymethyltolylketon  CgHujO,  =  (OH)j.CeH,(CHg).CO.CH,.  a.  Orcacetophenon. 
B,  Bei  allmählichem  Zusatz  von  18  g  POCl,  zu  einem  Gemisch  aus  9  Thln.  wasser- 
freiem Orcin  und  18,5  Thln.  Eisessig  (Rasinski,  «7.  pr,  [2]  26,  59).  Man  hält  das  Produkt 
V«  Stunde  lang  auf  100—110°  und  giefst  es  dann  in  Wasser.  Das  gefällte  Oel  wird  in 
verdünnter,  kochender  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  146^  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  weniger  in  Wasser,  OS,  und  Benzol.  Leicht 
löslich  in  NH,  und  Natronlauge.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief- 
schwarz gefärbt. 

Orcaoetem  C^^ü^fi^,  B.  Beim  Kochen  eines  Gemenges  von  10  g  wasserfreiem 
Orcin,  15  g  Eisessig  und  20  g  ZnCI,  (Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  56).  Man  giefst  das  Produkt 
in  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  löst  ihn  dann  in  verdünntem  Alko- 
hol. Bei  mehrtägigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  Lösung  Krystalle  C„H^fi^{?)  und 
ein  Harz  aus.  Man  filtiirt,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne,  nimmt  den  Bückstand  in 
möglichst  wenig  Essigäther  auf  und  fällt  mit  dem  2— 3  fachen  Volumen  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  mit  verdünntem  NH,  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  roth,  sondern  gelb  gefärbt  ist.  Dann  löst  man 
den  Rückstand  in  verdünnter  Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  schwer  in  CHClg,  CS^  und  verdünntem  Ammoniak.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  gelber  Farbe  und  schwach  grüner  Fluorescenz. 

b.  Methylresacetophenon.  Methyl&ther  CipH^Og  =  CgHgOg.CH,.  Ä  Ent- 
steht, neben  Kesacetophenonmethyläther  aus  Resacetophenon,  CH,J,  KOH  und  Holzgeist 
(Greooh,  M,  15,  439).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80—81^  (G.);  83-84« 
(Perkin,  Soc,  67,  997).    Unlöslich  in  Kalilauge. 

BrommethylreBacetophenonmethylätliep  CioH.iBrO,  =  CH,.CeHBr(OH,OCH,). 
CO.CH,.  B.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Methylresacetophenonmcthyläther  und 
Brom  in  CS.  (Perkin,  Soc.  67,  997).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
68— 64^     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

6.  Methyl'd-Aethanoyiphefif  p'Methyltolylketiyn  OH3.CO.CeH4.CH,.  B.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  6  Thln.  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  10  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid  und  40  Thln.  Toluol  (Michablis,  B.  15,  185).  Aus  Toluol,  Acetylchlorid  und 
AlClg  entsteht,  nach  Claus  {B,  19,  234),  nur  p-Methyltoljlketon,  während  Essner  und 
GossiN  {Bl  42,  95)  hierbei  wesentlich  o-Methyltolylketon  erhalten  haben.  Aus  (1  Thl.) 
Toluol  mit  (2  Thln.)  Eisessig,  (2  Thln.)  Chlorzink  und  (1  Thl.)  POCl»  bei  110*  (Frey, 
HoRowiTz,  J.  pr,  [2]  43,  114).  Beim  Kochen  von  Bis-Methophenyl(4)-Propandion(l»3)  mit 
konc.  Natronlauge  (Bähal,  Auger,  BL  [3]  9,  699).  (CH,.CeH^.CO).CH,  +  KHO  =»  CH,. 
CgH^.COjK  +  CgHjoO.  Beim  Uebergiefsen  von  Cymol  mit  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,4) 
(WiDicAN,  BLAniN,  B.  19,  586).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte.  Siedep.:  222®;  spec 
Gew.  =  1,018  (Claus,  J,  pr.  [2]  41,  400).  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  KMnO^  zu  Terephtalsäure  oxydirt  Mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Alkali  entstehen, 
in  der  Kälte,  p-Tolylglyoxylsäure  CH,.CeH^.CO.CO,H  und  p-Toluylsäure.  Liefert,  beim 
Schütteln  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,4),  das  Diketonderivat  CH,.GeH..CO.C: 
C(NO)  CO.C,H..CH,.  Natriumamalgam  erzeugt  Methyl -p-Tolylpinakon  CH,.CeH^. 
C(OH)(CH,).(CH,).C(OH).CeH.CH,.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  das  ent- 
sprechende Phoron  Cj^Hj^O  über.  Anhaltendes  Behandeln  mit  HCl-Gas  erzeugt  Tritolyl- 
benzol. 

4«,4*.Dibromdepivat  C,H,Br,0  =  CHBr,.C0.C,H4.CH^  B.  Durch  Uebergiefeen  von 
p-Methyltolylketon  mit  überschüssigem  Brom  (Michaelis,  B.  15,  186).  —  Groise,  dünne, 
glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100°  (M.);  97<^  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  401). 
Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem.  Alkoho- 
lisches Kali  erzeugt  Tolylketonaldehyd  C,H,.CO.CHO. 

NitPOBo-p-Methyltolylketon,  p-Toluylformoxim  CpH,NO,  =  CH,.CeH^.CO.CH 
(N.OH).    B.    Aus  p-Methyltolylketon  mit  Amylnitrit  und  Natriumäthylat  (Mülles,  Pbch- 
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iriLXKy  B,  22,  2560).  —  Nadeln  (aas  Benzol).  Schmelzp.:  100^  Liefert,  mit  Easigsäare- 
anhydrid,  ein  Acefylderivat;  Acetylchlorid  eraeogt  eine  Verbindung,  die  mit  Wasser  das 
Derivat  CH,.CeH^.C(OH),.CH:N.O.C,H,0  liefert 

Aoelyldepivat  CijHiiNO,  «  CH,.CaH4.C0.CH :  N.O.C,H,0.  R  Aus  Nitrosomethyl- 
p-Tolylketon  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Södebbaüm,  B.  25,  8461).  —  Grolse, 
rechteckige  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  67— 68^  Wird  von  kalter  Natnmlauge 
oder  konc  Schwefelsäure  in  p-Toluylsäure  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäurc- 
anhydrid  entsteht  p-Toluylcyanid  CHj.C.H^.CO.CX. 

Hydrat  des  Acetylderivats  Cj^H^NO^  =  CH,.C.H^.CO.CH(OH).N(OH).C,H,0.  B. 
Man  versetzt  Nitrosomethyl-p-Tolylketon  mit  überschüssigem  Acetylchlorid,  kühlt  stark 
ab  und  behandelt  das  ausgeschiedene  und  abgepresste  Chlorid  mit  Wasser  (Södekbaui^ 
B.  25,  8462).  —  Schmelzp.:  148^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether 
und  Benzol,  noch  schwerer  in  Ligroin.  Natronlauge  erzeugt  p-Toiylozyessigsäure  CgHioOg. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  resultirt  p-Toluylglyoxalhydrat. 

Methyl-m-Nitpo-p-Tolylketon  CÄNO,«CH,»CO.C«H,(NO,).CHg.  B.  Beim  Eintragen 
von  Methyl-p-Tolylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,51)  bei  0^  (Erbera,  0.  21,  92j. 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  61^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  kaltem  LigroYn.    Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  entsteht  m-Nitro-p-Toluylsäure. 

MethyltolyUoetoxim  CsH^.NO  »  CH,.C(N.OH).CtH,.  B.  Bei  24  stündigem  Stehen 
von  p-Methyltolylketon  mit  NHgO.HCl,  Soda  und  Alkohol  (Widma^,  Bladin,  B  19,  587). 
—  Glänzende  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.;  88°.  Unlöslich  Ib  Wasser,  schwerlös- 
lich In  kaltem  LigroYn,  äuiserst  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

3.  Ketone  c,oH„o. 

1.  P'Butylonphen,  Ftopylphenyiketan  CoHg.CO.CHy.CHg.CH,.  B.  Beim  Kochen 
von  Aethylbenzoylessigester  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  (Baeteb,  Psskin,  B.  16, 
2130).  C.H..CO.CH(C,H5).CO,.C,H5  +  H,0  «  CO,  +  C^HgO  +  CeH5.C0.CH,.C,HB.  - 
D.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  buttersaurem  und  benzo^saurem  Calcium  (Schmidt, 
FiEBERG,  B,  6,  498).  —  Man  trägt  in  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Benzol  und  1  Thl.  Buty- 
lylchlorid  allmählich  iVt — 2  Thie.  Chloraluminium  ein.  Lässt  die  Entwickelung  von  HCl 
nach,  so  trägt  man  das  Produkt  vorsichtig  in  Waeser  ein  und  fraktionnlrt  die  sich  ab- 
scheidende Benzolschicht  (Bübokee,  ä,  eh.  [5]  26,  467).  —  Flüaüg.  Siedep.:  220—2220 
(Sch.,  f.),  218-~221<'  (Popow,  B.  6,  560).  Spec.  Gew.  =  0,990  fil  15®  (Sch.,  F.)  =  0,992 
bei  15®  (P.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit  Wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  ozydirt. 

Verbindung  C,oHi,0.2CrO,Cl,.  D.  Man  giebt  zu  der  Lösung  von  100  g  Propyl- 
phenylketon  in  400  g  CHCl,  allmählich  eine  Lösung  von  210  g  CrO,Cl,  in  800  g  CHCl.. 
Nach  12  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  CUCI,  gewaschen  (Bürcker, 
A,  eh,  [5]  26,  470).  —  Kastanienbraunes  Pulver.  Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft  in  Benzoyl- 
propionaldehyd  CeHj.CO.CH,.C,H,.CHO  (S.  95),  Salzsäure  und  Cr,0,. 

I^-Brompropylphenylketon  C.oHjjBrO  =  CeHft.CO.CIL.CH,.CH,Br.  ß.  Bei  mehr 
tSgigem  Stehen  von  Benzoyltrimethylencarbonsäure  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
(spec  Gew.  =  1,83)  (Pebkin,  Soe.  47,  842).  CeH5.C0.C(C,H.).C0,H  -j-  HBr  =  CioH.,BrO 
-f-  00,.  Entsteht  leichter  beim  Stehen  von  Benzoyltrimethylen  mit  rauchender  Brom> 
wasserstofisäure  (Peekin).  —  Scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  als  ein  Oel  aus,  das  beim 
Stehen  krystallinisch  erstarrt.  Schmelzp.:  87 — 89^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
io  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol,  Ligroün,  Aceton. 

l*,l^l*-Triohlor-l*,l^-Dibrompropylphenylketon,  Trichlor&thylidenaoetophe- 
nondibromid  CjoHTCLBr.O  =  CCls.CHBr.CHBr.CO.C.Hj.  B.  Aus  Trichloräthylideii- 
acetophenon,  gelöst  in  CS,,  und  Brom  (J.  Wislicenus,  Sattleb,  B.  26,  912).  —  Tafeln 
(aas  Ligroin).  Schmelzp.:  65— 66^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol  und 
warmem  Ligroin. 

a-Cyanbensoyliminoaceton  CH,.C(NH).CH(CN).CO.CeH0 ;  siehe  Benzoylaceton. 

Ozypropylphenylketon  C,oH.,0,.  a.Benzoylproplyalkohol,  Butylol(l^)onphen 
C;,H,.CO.CH,.Cfi..CIl,.OH.  B.  Bei  4tägigem  Kochen  von  1  Thl.  Aethylenbenzoylessig- 
säure  mit  40  Thln.  Wasser  (Mabshall,  Pebkim,  Soe.  59,  887).  —  Flüssig.  Geht  beim 
Destilliren,  und  auch  schon  beim  Stehen  im  Vakuum,  über  HfSO^,  in  Phenyldehydro- 
penton  über. 

Pbenyldehydropenton  CioH,oO«^»^»'^'^^*^5».    JB.    Bei   4— östündigem   Er- 

hitzen  auf  100—110^  von  1  Tbl.  frisch  gefällter  Aethylenbenzoylessigsäure  mit  40  Thln. 

10* 
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H,0  (Fbeeb,  Pebkin,  Soc.  51,  837).  Bei  der  Destillation  von  Benzoylpropylalkohol  (M., 
P.,  Sog.  59,  887).  —  Flüssig.  Siedep.:  239— 239,5«  bei  720  mm.  Verbindet  sich  mit  NH,0 
zu  dem  Ozim  C^oH^NO,  (s.  u.).    Ist  flüssig;  unlöslich  in  Wasser. 

Oxim  CioHijNO,  =  CeHj.C(N.OH).C,H^.CH,.OH.  B.  Bei  löstündigem  Stehen  von 
Phenyldehydropenton,  gelöst  in  Holzgeis^  mit  NH,0.HC1  und  KOH  (Masshall,  Pebziv, 
Soe,  59,  888).  —  Oel.     Bleibt  bei  100°  unverfinderL 

b.  Butylol(l*)onphen  CeH5.C0.CH,.CH(0H).CH3. 

Chloralacetophenon  CioHjCl,0,  =  CCl,.CH(OH).CH,.CO.CeHj.  Ä  Bei  208tun. 
digem  Kochen  von  (19,2  g)  Acetophenon  mit  (24  g)  Chloral  und  (24  g)  Eisessig  (Königs, 
B.  25,  795;  26,  555).  Beim  Erhitzen,  zuletzt  auf  138— 135^  von  100  g  Acetophenon  mit 
80  g  Chloral  (J.  Wjsliceküb,  Sattleb,  B.  26,  910).  —  Monokline  Kry stalle  (aus  Lögroin). 
Schmelzp.:  76—77°.  Beim  Kochen  mit  Soda  entstehen  Ameisensäure,  Benzoesäure  und 
eine  einbasische  Säure  (^g^ie^ü  ^^^™  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Phenyl-/-Keto- 
a-Oxybuttersäure  aH4.C0.CH,.CH(0H).C0,H.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  entsteht  Tri- 
chloräthylidenacetomienon  CjoHtCI^O«  Beim  Behandeln  mit  Brom  und  CS,  entsteht  eiu 
Monobromderivat  CjoHgCl,BrO,,  während  beim  Behandeln  mit  Brom  und  CHCl,  zwei 
andere,  isomere  Bromderivate  CjoHgCl,BrO,  entstehen. 

Oxim  C,oH,oCl,NO,  =  CeHj.C(:N.OH).CH,.CH(OH).CCl,.  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135—137°  (Königs,  Waostafpe,  B,  26,  556);  131—132°  (Wislicenus,  Sattlbb, 
B.  26,  911). 

Bromchloralacetophenon  C^oHgClgBrO,.  a.  a- Derivat.  B,  Entsteht,  neben  dem 
^-Derivat,  beim  Stehen  einer  Lösung  von  5  g  Chloralacetophenon  in  CHCl,  mit  einer 
Lösung  von  3  g  Brom  in  15  g  CHCl«  (Königs,  Waqstaffe,  B.  26,  556).  Aus  der  Losung 
des  Produktes  in  Ligroin  krystallisirt  zuerst  das  o-Derivat  aus.  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  152 — 153°.    Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Acetophenon. 

b.  ^-Derivat.  B.  Siehe  das  o-Derivat  (Königs,  Wagstaffe,  B.  26,  557).  —  Kry- 
stalle  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  105°.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht 
Acetophenon. 

c.  7- Derivat.  B,  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Chloralacetophenon  in  CS, 
mit  Brom  (J.  Wisucenüs,  Sattleb,  B,  26,  911).  —  Glasglänzende  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  97°. 

Butyrehloralacetoplienon  CJ^H^.Cl.O,  =  CeH5.C0.CH,.CH(0H).CCl,.CHCLCH,. 
B.  Bei  15 — 20 stündigem  Kochen  von  20  g  Acetophenon  mit  29,2  g  Butyrchloral  und 
120g  Eisessig  (Königs,  Waqstaffe,  B.  26,  559).  —  Prismen  (aus  Alkohol  von  60°/,). 
Schmelzp.:  108 — 110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin.  Beim  Stehen  mit 
Vitriolöl  wird  Trichlorbutylideuacetophenon  CjaHuCljO  gebildet. 

c.  p-Butylonphenol(4),  Butyrylphenol  CgH^.CO.CgH^.OH.  B.  Das  Butyrat 
entsteht  aus  Phenol  und  Butyrylchlorid  (Febkin,  Sog,  55,  548).  —  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  91°.    Leicht  löslich  in  NH„  sehr  leicht  in  AlkohoL 

l»-Brombutyryl-3,4-Brenakatechin  CjoH^BrO,  =  (OH),.CeH,.CO.CHBr.C,H^.  Ä 
Aus  a-Brombuttersäure,  Brenzkatechin,  POCl,  und  ZuCl,  (Dzebzgowski,  JK.  25,  160>  — 
Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  135°. 

2.  V-Butylonphen,  Aethylbenzylketon  C«Hg.CU,.C0.C,H5.  B.  Aus  a-Toluyl- 
Säurechlorid  und  Zinkäthyl  (Popow,  B.  5,  501).  —  Flüssig,  biedep.:  223—226°;  spec 
Gew.  =  0,998  bei  17,5°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  ozydirt. 

3.  l^-BtUylonphen^  Methyiphenyläthyiketon,  Benzylaceton  CeHg.CU,.CU,. 
CO.CUy.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Benzylacetessisäther  mit  einer  Lösung  von  Kali 
in  absolutem  Alkohol  (Ehelich,  A.  187,  15).  CH3.CO.CH(CH,.CeH4).CO,.C,H5  +  2KH0 
=  CHj.CO.CHj.CHj.CeH,  +  K,CO,  +  C^H^lOH).  Bei  der  Destillation  der  Kalksalze  von 
Hydrozimmtsäure  und  Essigsäure  (Jackson,  B.  14,  890).  Bei  allmählichem  Eintragen,  bei 
10 — 15°,  unter  jeweiliger  Neutralisation  mit  Essigsäure,  von  1500  g  Natriumamalgam  (von 
^VzVo)  ^Q  ^^^  °^i^  Essigsäure  (von  50°/o)  schwach  angesäuerte  Losung  von  100  g  Benzy- 
lidenaceton  in  300 ccm  Alkohol  (Haeries,  Escbenbach,  B.  29,  383).  —  Flüssig.  Siedep.: 
235—286°;  spec.  Gew.  =  0,989  bei  23,5°/17,5°.  Verbindet  sich  leicht  mit  AlkaUdisulfiten. 
Wird  von  Chrom säuregemisch  zu  CO,,  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt  —  Cj^H^jO. 
NaHSOg  -f  H,0.    Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser-  und  Alkohol. 

ISr-Dichlorbenaylaoeton  C,oH,oCl,0  «  CeH,.CHCl.CHCl.CO.CH,.  B.  Beim  Ein- 
leiten,  in  der  Kälte,  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Benzylidenaceton  in  CHCl,  (Gold- 
schmidt,   B.  28,    1532).  —  Nadeln   (aus  Alkohol).    Schmelzp.:    93°.    Mit   NH,0   entsteht 
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Uonochlorbeozjrlidenacetonozim.     Zerfftlit,  mit  Natronlauge,  in  HCl  und  Pbenylmethyl- 
isoxasol. 

Methylphenyldibromäthylketon  C,oH,oBr,0  »  C^Hc.GHBr.CHBr.CO.CH,  8.  das 
Keton  CjoHj^O  (S.  160). 

IsonitroBObenByUceton  C,oH„NO,  =  CH,.CO.C{N.OH).CH,.CeH,.  B.  Beim  Be- 
handeln Ton  benzylacetessigsaurem  Barynm  mit  salpetriger  Sfture  (Ceresolb,  B.  15, 
1876).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  80— 81^  Sablimirt  unter  Uicil weiser  Zersetzung.  Unlös- 
lich in  Ligrotn;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (V.  Meyer,  Geresole,  B.  15, 
S072).  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die 
Lösung  blutroth  geftrbt  ~  Silbersalz:  Obrbsole,  B.  16,  886. 

Benayl&ther  CjtH.tNO.  =  C„H,oNO..C7Hy.  B,  Beim  Kochen  von  (1  Mol.)  Iso- 
nitrosobenzylaceton  mit  (1  Mo\.)  Natriumäthylat  und  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  Benzjl- 
chlorid,  in  alkoholischer  Losung  (Ceresole,  B.  16,  834).  —  Hellgelbes,  dickes  Oel  von 
angenehmem  Gerüche.  Erstarrt  nicht  bei  — 15^  Zersetzt  sich  völlig  beim  Destilliren. 
Mit  Wasserdflmpfen  flüchtig. 

MethylbenaylacetoximBäure  C,oH„N,0,  =  CH3.C(N.OH).C(N.OH).C7H7.  B.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Isonitrosobenzylaceton  in  heifsem  Alkohol  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  (Schrauh,  B.  16,  181).  — 
Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  180— 181  ^ 

Diacetat  Ci^H,eN,0^  =  CH,.(C:N.0.C,H,0),.C7H7.-  Kleine  Kiystalle.  Schmelzp.: 
80*  (ScHRAiDf,  B.  16,  2188). 

m-Aminobenaylaceton  C,oHi,NO  =  NH,.C,H4.CH,.CH,.C0.CH,.  B,  Aus  Amino- 
benzalaceton  CjoHi^NO  mit  Natriumamalgam  (Miller,  Kohdb,  B.  28,  1886).  —  Oel. 

BeiiBoylderivat  CnH^TNO, «  CioH^iO.NH.CrHsO.  Sclunelzp.:  94— 95<^  (Miller,  Rohde, 
B.  23,  1886). 

Butylonphenol(2),  Methyldihydrocumarketon  C,oHj,0,  «  OH.CeH^.CH^.CH,. 
(X).CH,.  B.  Durch  Reduktion  von  Metbyl-o-Cumarketon  mit  Natriumamalgam  und 
Waaaer  (Hareibs,  B.  24,  8188;  vgl.  Harries,  Busse,  B.  28,  502).  —  Blftttchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  47 — 48^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zink  und  HCl  (-j-  Alkohol)  entsteht  Dihydromethylcumaron. 

Butylolon(lS  l')-Nitrophen ,  Oxy methylnitrophenylatbylketon ,  Nitrophenyl- 
müchs&ureketon  C,oH,.NO^  =  CeH,(NO,).CH(OH).CH,.CO.CH,.  a.  o-Vcrbindung. 
/>.  Man  vermischt  1  Tbl.  o-Nitrobenzaldebyd  mit  7  Thln.  reinem,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünntem  Aceton  und  lässt  einprocentige  Natronlauge  zutröpfeln,  bis 
die  Reaktion  schwach  alkalisch  bleibt.  Dann  wird  das  Aceton  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  abdestillirt,  das  im  Rückstande  verbleibende,  krjstallinisch  erstarrende  Oel 
in  Aether  gelöst  und  aus  dieser  Lösung,  durch  wenig  LigroYn,  Beimengungen  ausseföUt. 
Man  verdunstet  nun  die  fttherische  Lösung  (Baeyer,  Drewsek,  B,  15,  2857).  —  Grofse, 
monokline(?)  EMsmen.  Schmelzp.:  68 — 69^  Verflüchtigt  sich  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl,  und  Aceton.  Geht,  beim  Kochen  mit  Essigsftureanbydrid,  in  Methyl- 
nitrocinnamylketon  CjoHqNO,  Übor.  Wird  von  kalter,  verdünnter  Natronlauge  in  Essig- 
säure und  Indigoblau  zerlegt.    Liefert,  mit  NaClO,  o-Nitrophenylglycids&ure. 

b.  p-Verbindung.  D.  Man  lässt  auf  ein  stark  gekühltes  Gemisch  von  1  Tbl. 
p-Nitrobenzaldehyd  und  6 — 8  Thln.  Aceton  so  lange  einprocentige  Natronlauge  tropfen 
(1,2  ccm  auf  1  g  Aldehyd),  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt  Dann  lässt  man 
das  Gemisch  bei  Zimmerteinperatur  stehen,  neutraltsirt  mit  HCl  und  destillirt  das  Aceton 
ab.  Das  zurückgebliebene  Gel  erstarrt  bald  an  der  Luft;  es  wird  abgepresst  und  aus 
Aether  umkrystailisirt  (Baeter,  Becker,  B.  16,  1968).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
58^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligi'oin.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  R,Cr,07  -{■-  Eisessig,  p-Nitrobenzo^- 
sftore.  Wandelt  sieb,  beim  Rochen  mit  Wasser,  Säure  oder  Essigsäureanhydrid,  in 
p-Nitrobenzylidenaceton  um.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  resultirt  ein  polymeres  Nitro- 
Denzylidenaceton. 

Methyl-6.0hlor-2-NltrophenylmUchBäureketon  CjoHjoClNO^  «  CeH,Cl(NO,). 
GH(0H).CH,.C0.CH,.  Aus  5-Chlor-2-Nitrobenzaldebyd,  Aceton  und  Natronlauge  (s.  das 
Keton  C,7H,«C1,N,07  Eichengrün,  Einhorn,  A.  262,  145).  --  Monokline  (A.  262,  145) 
Tftfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  106,5— 107,^^.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
XL  8.  w.,  schwer  in  LigroYn.  Geht,  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  das  Keton 
C^HgClNO,  über.    Wird  von  NaClO  zu  5-Chlor-2-Nitrophenylglycidsäure  oxydirt. 
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Oxim  C,oH,,GlN,0,  »  C,H,Cl(NO,).aH«O.G(N.OH).GH,.  Täfelchen  (wb  Alkohol). 
Schmelzp.:  151^  (EichengrOn,  Eikhobk).  Unldslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  CHCl,, 
Benzol  und  LigroTn. 

6-Brom-2-Nitrophenyl-/?-Milch8&uremethylketoii  CioHj^BrNO«  »  G«fisBr(NO,). 
CH(OH).CIL.CO.CH..  B.  Beim  Eintröpfeln  bei  0^  von  5—6  com  Natronlange  (von  2%) 
in  die  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzte  Lösung  von  10  g  5-Brom- 
2-Nitrobenzaldeh7d  in  40  g  Aceton  (Einhobn.  Gebnshsix,  ä.  284,  145).  -—  Glänzeode 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  101— 102^  Schwer  löslich  in  Ligroln.  Liefert, 
mit  Kalilauge,  Dibromindigo. 

3, 4-Fhendlolbutylon(l')     (OH),.CeHs.CH,.GH,.CO.CH..       PiperonyUdeaaoeton- 

bromld  C,iH,oBr,0,  «  GH,/Q\GeH,.GHBr.GHBr.GO.GH,.    B.   Durch  Vermischen  der 

Lösuneen  in  GHGl,   von  Brom   und   dem  Keton  GH,.0,.G,H,.GH :  GH.GO.GH.   (Rodsset, 
BL  [8]  13,  349).  —  Krystalie  (aus  Ligiol'n).    Schmelzp.:  76^ 

MethylbrompiperonylmUohsäureketon  GnHi.BrO«  »  GH,:0,:G«H,Br.GH(OlI). 
GH,.GO.GHg.  B,  Aus  Brompiperonal,  gelöst  in  viel  Aceton,  und  Natronlauge  (von  3%) 
(Oelker,  B,  24,  2596).  —  Krystallmehl.  Schmelzp.:  110^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Geht,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  in  Methjlbrompiperonylakryl- 
säureketon  GnH^BrOg  über. 

4.  Methopropylon(V)phen9  Isopropylphenylketan  GeHs.GO.GH(GH,},.  B, 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  isobuttersaurem  und  benzoCsaurem  Galcium 
(Popow,  B.  6,  1255).  Aus  5  Thln.  Benzol,  6  Thln.  AlGl,  und  4,5  Thln.  Isobntyrjlchlorid, 
gelöst  in  GS,  (Schmidt,  B.  22,  3250).  —  Flüssig.  Siedep.:  217^  Giebt  bei  der  Oxydation 
uO„  Essigsfture  und  Benzoesäure. 

iBopropylphenylaoetozim  GioH^NO»GeHB.(XN.OH).G,H7.  BlAttchen  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  58®  (Rattneb,  B.  20,  506  (R.);  61*»  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  480). 
Das  Fhenylhydrazon  schmilzt  bei  71®  (Glaus). 

laobutyrylphenol  (GH,)2GH.G0.G,H«.0H.  Aethylather  (laobutyrylphenetol) 
C„H,aO,  —  GaH^.CO.CeH^.OGjHj.  B.  Aus  Phenetol  mit  Isobutyrylchlorid  und  AlCl, 
(C^ATTERMANN,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  28,  1206).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 41®. 

Oxim  G,,H,7N0,  «  C,H7.G(N0H).G«H«.0G,H(.  Lange  Nadeln  (aus  wasserigem 
Alkohol).    Schmelzp.:  110—111®  (G.,  £.,  M.). 

5.  4^'Fropylonfnethylphenf  Aethyl-p'Tolylketon  GfHg.CO.GeH^.GH,.  B.  Durch 
Destillation  eines  Gemisches  der  Baiyumsalze  der  Propionsäure  und  p-Toluylsfiure 
(Ereeba,  O.  21,  95).  —  Flüssig.  Siedep.:  237—239®.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,38)  entstehen  m-Nitro-p-Toluylsäure,  sowie  Dinitroftthan.  —  Das  Oxim 
schmilzt  bei  86—87®. 

Aethyl-m-Nitro.p-Tolylketon  G,oH„NO,  =  G,Hj.C0.C3sH,(N0,).GH,.  B.  Beim 
Auflösen  von  Aetbyl-p-Tolylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,51)  (Kbrkra).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50—51®.  Beim  Kochen  mit  verd.  HNO,  entsteht 
m-Nitro-p-Toluylsäure. 

6.  d^-Propyionmethylphen,  p-Tolyiacetan  GHg.GeH^.GHj.GO.GH,.  B,  Bei 
der  Destillation  eines  Gemisches  der  Baryumsalze  der  Essigsäure  und  p-Tolyles^i^säure 
(Errbra,  0.  21,  100).  —  Flüssig.    Siedep.:  232—233®.    Verbindet  sich  mit  NaHSO.. 

Das  Oxim  schmilzt  bei  90>  91'. 

Trimethyltrixylyltrimethylentriaulfon  CgoHgeSgOe  « 

CH,.CeH^.CH,.C(CH8)  .SO,     C(CH,) .  CH,.CeH,.GH. 

''^^^v^  .    B,   Aus  Trimethyltrimethylen- 

SO,.C(CH„GH,.CeH^.GH,).SO, 
trisulfon,   l'-Bromxylol(l,2)  und  Natronlauge  (Lomnitz,  B,  27,  1677).  —   Dicke  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Benzol).    Schmelzp. :  206®.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  Benzol.    Liefert,  mit  Salpeterschwefelsäure,  ein  Hexanitroderivat  G,4)H3o(NO,)gS,0«, 
das  bei  191®,  unter  Zersetzung,  schmilzt. 

7.  A€thyl''4'Aethanoyiph€n,  p'Methyläthylphenylketon  GH,.G0.G«H4.C,H«. 

Beim  Schmelzen  des  Diketons  GH^^OO.GgH^.G^Hg),  mit  Natron  (B£hal,  Auoeb,  BL  [3]  9, 
700).  —  Siedep.:  235®;  spec.  (Jew.  =  0,9719  bei  0®. 

Methyläthylchlopphenylketon  G,oH„C10  -  GHj.GO.GeHgGl.G,!!,.  B.  Bei  der 
Oxydation    von   rohem    Diäthy Ichlorbenzol   (dargestellt   aus   GeH^^Gl,    (^t^^   ^^^    AlCl,) 
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(larjun,  iikyJbmxines  Morees,  Paris  [1885]  76).  —  Flüssig.    Siedep.:  265— 270^    Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Aethylchlorbenzoösäure  (?). 

8.  lf2'IHmethyl-4''Ae*hanoylph€n,  4'Ae€%yl^lf2-Xylol,  Methyl^o-Xylyl" 
ketan  CH,.CO.Ce^(CH,),.  Ä  Aus  o-Xylol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Claus,  /.  pr.  [2] 
41,  409).  Bei  einstündigem  Erwftrmen  auf  105— HO*'  von  200  g  Campher  mit  800  g 
Vitrioldl  (Ashstbong,  Rtpping,  Soc.  68,  81).  Beim  Erhitzen  von  Bis-l,  2-Dimethophenyl(4)- 
Propandion(l,S)  mit  konz.  Alkalien  (B^hal,  Aüoer,  BL  [3]  9,  701).  —  Oel.  Siedep.: 
246— 247«  (i.  D.);  212,6'*— 213«  bei  310  mm.  Spec.  Gew.  «  1,0185  bei  0*.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCl«,  Eisessig  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
Biure  entsteht  4-Aeth7]-o-Xylol.  KMnO«  oxydirt  zu  p-Xylylsäure.  Salzsfturegas  erzeugt 
das  Keton  C^oH^^O. 

Oxim  CioH„NO  =  CH,.C(N.OH).CeH,(CHg),.  Glänzende  Tafeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  84,5-85«  (A.,  K.,  Soc,  63,  84).  Schwer  löslich  in  LigroYn,  leicht 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

Acetat  CijHj^NO,  =  CH,.C(N.0.C,H,0).CeH3(CH,),.    Schmelzp.:  71—72«  (A.,  K.). 

4-Methyl.5-Chlop-l,2-Xylylketon  C,oH„C10  -  CH,.CO.CeH,Cl(CH,),.  B.  Aus 
1  Tbl.  4-Chlor-o-Xylol,  2  Thln.  Acetylchlorid  und  8  Thln.  AlCl,  (Claus,  J.  pr,  [2]  46, 
31)l  —  Flüssig.    Siedep.:  275—276«. 

Oxim  CH8.C(N.0H).CeH,Cl(.CH,)^.  Glasglänzende  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 134«  (Claus). 

Acetylbpomxylol  CioH^^BrO  =  CH,.CO.CeH,Br(CH,),.  B,  Aus  Acetylxylol,  gelöst 
in  CHClg,  und  Brom  (Armstrong,  Kippikg,  Soc.  63,  86).  —  Monokline  (Popjs,  Soc.  63,  88) 
Tafeln  (ans  kaltem  Ligroin).    Schmelzp.:  63-64«. 

1,2-4-Xyloylfonnoxim  C10H..NO,  =  (CH,),CeH,.CO.CH:N.OH.  B.  Bei  eintägigem 
Stehen  von  20  g  Methyl -1, 2 -Xylylketon  mit  15,8  g  Isoamylnitrit,  8,1g  Natrium  und 
62  g  Alkohol  (SöoBBBAüM,  B.  27,  658).  Das  abgeschiedene  ]!^atriumsalz  zersetzt  man  bei 
0®  durch  Essigsäure.  —  Prismen  oder  dicke  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  121«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Benzol,  sehr  schwer  in  heilsem  Ligroin.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Acetylchlorid;  Wasser  spaltet  diese  Verbindung  in  HCl  und  das 
Derivat  (CH3),.C,H,.CO.CH(OH).NcOH).C,H,0. 

Acetat  Ci.HjjNO^  «  (CHg),.C,H3.CO.CH(OH).NiOH).C,H,0.  B,  Man  löst  1,2-4- 
Xyloylformozim  in  Acetylchlorid  und  trägt  das  auskrystallisirte  und  abgepresste  Additions- 
produkt  allmählich  in  Eiswasser  (Söderbauu,  B,  27,  659).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
130— 131^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  KCN  erzeugt  dap  Triketon 
CfoHjpO^. 

Aeetylbromxyloloxim  Ci,H,,BrNO,  =  CH8.C(N.OC,HgO).CeH,Br(CH8),.  Lange 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  109—110«  (A.,  K.). 

9.  lf3'£>imethyl-4-A€thanoylphen,  Methyl-tn^Xyiylketofi,  IfS^Dimethyl- 
4-Acetylbenzol  CH,.C0.CeH,(CH8),.  B,  Aus  m-Xylol,  Acetylchlorid  und  AlCl, 
(Claus,  B,  19,  230).  Bei  kurzem  Erhitzen  auf  125«  von  (1,5  Thln.)  m-Xylol  mit  (3  Thln.) 
Eisessig,  (3  Thln.)  ZnCl,  und  (2  Thln.)  POCl,  (Frey,  Horowitz,  J.  pr,  [2]  43, 120).  Beim 
Schmelzen  von  Bis-l,3-Dimethophenyl(4)-Propandion(l,3)  mit  Natron  (B^hal,  Aüoer,  BL 
[3]  9,  701).  —  Pfefferminzartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  227—228«  (Cl.);  315«  (Hodg- 
KWsoK,  LiMPACH,  Soc.  63,  110);  241«  (B6hal,  Auqer).  Wird  von  KMnO^  zu  Dimethyl- 
benzoylameisensäure  oxydirt.  Salpetersäure  erzeugt,  in  der  Wärme,  erst  Diphenyl- 
dinitrosacyl  C6H5.C0.C(N0):C(N0).C0.CeHß,  dann  m-Xylylsäure.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  oder  von  Zink  und  Kali  nur  zu  op-Dimethylphenylmethylcarbinol  reducirt,  da- 
gegen von  Zink  und  Essigsäure  zu  Di-m-Xylyläthylenketon.  Liefert  mit  HCl  u.  s.  w. 
keine  Kondensationsprodukte.  —  Das  Phenylhydrasid  krystallieirt  in  Nadeln,  die  bei 
115«  schmelzen  (Cl.,  J,  pr.  [2]  41,  485). 

l8onitroBOinethyM,3-Xylyl-4-Keton,  1, 3-Xyloylformoxim  CjoHnNO^  =  (CH,),. 
(1H,.C0.CH:N.0H.  B,  Aus  l,3-Xylyl.4-Methylketon,  Natriumäthylat  und  Isoamylnitrit 
(Söderbaum,  B.  25,  8463).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  94—95«. 
Leieht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Acetylchlorid  erzeugt  eine  Verbindung,  die  mit  Wasser 
das  Hydrat  des  Acetylderivats  (CHg^.CeHg.QOHX.CHrN.O.C^HaO  liefert.  Essigsäure- 
anhydrid  erzeugt,  in  der  Kälte,  ein  Acetylderivat,  in  der  Wärme  Xyloylcyanid  (CH.),. 
C,H,.CO.CN. 

Acetylderivat  C„H,.NOa  =  (CH,),.CeH,.CO.CH:N.O.C,H,0.  B,  Aus  Xyloylform- 
oxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Södebaüm).  —  Feine  Nadeln  (aus  Ligro'i'n). 
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Schmelzp.:  53— 54^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Ligroin.    Natronlauge  erzeugt  l,3-Dimetb7l-4-Benzo^8ftnre. 

Hydrat  des  Acetylderiyats  C„H,.NO^  =  (CBL),.C«H,.C(OH),.CH:N.O.C,H,0.  B. 
Man  löst  l,3-Xy]o7lformoxim  in  Aceörlchlorid  und  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser 
(SöDBRBAUM,  B.  25,  3464).  —  Mikroskopische  Nftdelchen  (aus  CUCU).  Schmelzp.:  142^ 
Liefert,  mit  verd.  Natron,  l,3-Dimeth7l-4-Mandelsäure  und  Xylylformoin  Ci^B-^fi^. 

NitPomethyl-m-Xylylketon  C,oH„NO,  =  (CH,),.C,H,(NO,).CO.CH,.  a.  6-Nitro- 
derivat  B.  Entsteht,  neben  einer  geringen  Menge  des  2-Nitroderivats,  beim  Eintragen 
von  (10  g)  Methyl-m-Xylylketon  in  Portionen  von  je  5  g  in  (100  g)  auf  — 10®  gekühlte 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,52)  (Olaüs,  J.  pr,  [2]  41,  493).  Sobald  vollständige  Losung 
eingetreten  ist,  gielst  man  in  kaltes  Wasser  und  behandelt  das  ausgeschiedene,  bald  er- 
starrende, Oel  mit  kaltem  Alkohol  (von  90  ^/J,  worin  nur  das  2-Nitroderivat  leicht  löslich 
ist.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67^  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem,  verd.  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
m-Nitro-op-Dimethylbenzo€säure.  KMnO^  oxydirt,  in  der  Kälte,  zu  Nitro-m-Xylyl- 
glyozylsäure. 

b.  2-Nitroderivat.  B.  Siehe  das  6-Nitroderivat  (Claus).  —  Lange  Prismen  (aus 
E&essig).    Schmelzp.:  72°.    Wird  von  RMnO«  zu  3-Nitro-2,4-Dimethylbenzoesäure  oxydirt 

2,e.Dmitromethyl-m'XylylketonC,oH.oN,Os  =  (CH,),.CeH(NO,),.CO.CH,.  B.  Man 
trägt  in  kleinen  Portionen  (1  Tbl.)  Methyl- m-Äylylketon  in  ein  auf  — 10  bis  — 15®  ge- 
kühltes Gemisch  aus  (3  Thln.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  und  (6  Thln.)  Vitriolöl 
ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  0^  steigen  darf  (Claus,  J.pr.  [2]  41,  500).  Daneben 
entsteht  in  geringer  Menge,  Dinitrodimethylphenylnitrosomethylketon  (s.  u.),  das,  beim 
Behandeln  mit  Aether,  ungelöst  zurückbleibt  —  Lange,  blals^elbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
96^  Zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Explosion.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl.. 

2,e.Dimtrodimethylplienylnitro8omethylketon  C^oH^NjOe  =  (CH,),.C.H(NO,),. 
CO.CJ(N.OH).  B.  Beim  Behandeln  von  Methyl-m-Xylylketon  mit  Salpeterschwefelsäure 
oberhalb  0^  (Claus,  J.  /?r.  [2]  41,  501).  —  Glänzende,  mikroskopische  Blättchen  (ans 
Nitrobenzol).  Schmelzp.:  209^  Unlöslich  in  Aether.  KMnO«  oxydirt  zu  3,5-Dinitro- 
2, 4-Dimethylbenzoäsäure. 

e-Aminomethyl-m-Xylylketon  C,oH„NO  «  (CH,),.CeH,(NH,).CO.CH,.  B.  Durch 
Reduktion  von  6-Nitromethyl-m-Xylylketon  mit  Zinn  und  Salzisäure  (Claus,  J.  pr.  [2[  41, 
498).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88^  —  C.oH,,NO.HCl.  Lange  Nadehi.  — 
(C,oH„NO.HCl),.    PtCl^  +  4H,0.    Gelbe  Blättchen. 

10.  If  4''I>ifnethyi''2''AethanoylpJi€n,  2'Methyl'l,  4-Xylylketon  CH,.CO. 
CeH,(CH,),.  B,  Man  überschichtet  100  g  AICl«  mit  CS,  und  giefst  allmählich  ein  Ge- 
misch aus  100  g  p-Xylol  und  75  g  Acetylchlorid  hinzu  (Claus,  Wollker,  B.  18,  1856). 
Beim  Schmelzen  von  Bis-l,4-Dimethophenylpropandion(l,d)  mit  Natron  (B^hal,  Aüoer, 
Bl  [3]  9,  702).  —  Bleibt  bei  —14«  flüssig.  Siedep.:  224—225«;  spec.  Gew.  =  0,9962  bei 
19«;  1,0154  bei  0«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpeteraäure,  Isoxylylsäure  und  Methylphtylsäure  f?).  Mit  verdünntem  KMnO^  entsteht 
zunächst  p-Xylylglyoxylsäure  und  dann  Isoxylylsäure  und  Methylphtalsäure . 
Das  Oxlm  schmilzt  bei  58«  (Claus,  J,  pr,  [2]  46,  479). 

Methyl-5-Brom-l,4.Xylylketon  C,oH„BrO  =  CH..CO.C,ILBr(CH,),.  B.  Aus 
Brom-p-Xylol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Schöppp,  B.  24,  3770).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
39«.    Siedep.:  270—275«. 

1,4.2-Xylylformoxim  C,oH,jNO,  =  (CHA.CeH..CO.CH:N.OH.  B,  Aus  Methyl- 
1,4-Xylylketon,  wie  bei  1,2-4-Xylylformoxim  (Södebbaum,  B.  27,  661).  —  Zolllange  Nadeln 
(aus  Ligrofn  -|-  Benzol).  Schmelzp.:  63«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  siedendem  Ligroin. 

Acetat  C^Hj^NG^  =  (CHj),CeH,.CO.CH(OH).N(OH).C,H,0.  ß.  Man  löst  1,4-2- 
Xylylformoxim  in  Acetylchlorid  und  trägt  das  Produkt  allmählich  in  Eiswasser  ein 
(SöDERBAuii,  B,  27,  661).  —  Warzen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  135—136«.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  heilsem  Aceton. 
KCN  erzeugt  das  Triketon  C,oH,oO^. 

4.  Ketone  c^Hj^o. 

1.    r-rentylanphen,   Butyiphenylketon   CH,.CH,.CH,.CH,.CO.C«H,.     Ä      Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  Propylbenzoylessigsäureäthylester  CaHj.CG.CH(CjH7).C0,.C,H5 
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mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  (Pbbkin,  Calmak,  Soe.  49,  161).  —  FlOssig. 
Siedep.:  286-238«'  bei  720  mm. 

I^-Brombul^lpbenylketon  C„Hi,BrO  =«  CeH5.C0.CH,.CH,.CH..CH,Br.  B.  Beim 
Uebergieiiien  von  Phenyldebydrohexoncarbonsfture  mit  konoentrirter  BromwasserstoflEBftnre 
(Pbrük,  Soc.  51,  732).  C^H,/),  +  HBr  =  C,iH„BrO  +  CO,.  Phenyldehydroheion 
G„H,.0  (S.  160)  IM  aich,  nnter  Wftrmeentwickelung,  in  höchst  konc.  HBr  unter  Bildung 
Ton  C,.H,,BrO  (Perkin).  —  Tafeln  (aus  LagroTn).  Schmelzp.:  61^  Leicht  Idslich  in 
Alkohol  u.  B.  w.    Wird  von  alkoholischem  Kidi  in  HBr  und  Phenyldehydrohezon  zerlegt. 

l%P-Dibrombatylpb6nylketon  C,,H„Br,0  «  QH..CO.CH,.CHj.CHBr.CH,Br.  B, 
Beim  Versetzen  einer  Losung  von  AUjlacetophenon  0,H5.C0.GH,.C,H(  in  Eisessig  mit 
Brom  (PsRKiK,  Soc.  45,  188).  —  DickflOssig. 

Tribromderivat  C,,HfiBrgO.  B.  Beim  Erwflrmen  einer  Lösung  de?  Dibromderi- 
vates  Cj,H|,Br,0  in  Eisessig  mit  Brom  (Pehkin).  —  Vierseitige  Prismen  (au*  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  121— 122^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  CHCl,. 

Pentylol-l^-onphen,  Oxybutylphenylketon,  Benaoylbutylalkohol  C,tH,.0,  = 
C,H,.CO.CH,.CH,.CH,.CH,.OH.     B,    Bei  6— 8 stündigem  Kochen  von  frisch  gefällter 

C*  H 
Phenyldehydrohexoncarbonsflnre   mit   Wasser   (Psbkik,    Soc.    51,    788;   57,   809).    nQ^' 

Q  Q CH.  * 

nnzt  nu   "l"  ^»^  ■"  ^it^u^i  4"  CO,.      Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  — 

Gel,  das  langsam  zu  Tafeln  erstarrt  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  40— 4 1^  Sehr  schwer 
löslich  in  LigroTn,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verliert,  beim  Stehen  über  H^SO«  im 
Vakuum,  Wasser  und  geht  in  Phenjldehydrohezon  Ci^HjyO  über. 

Ozim  CuHjsNO,  »  CeHt.C(N.0H).C4H..0H.  Dickes  Oel,  das  im  Exsiccator  langsam 
zu  mikroskopischen  Tafeln  erstarrt.  Schmelzp.:  56—57®  (Ejppiug,  Perkin,  Soc.  57,  311). 
Schwer  löslich  in  Ligrol'n,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  l'^'Methohutyl<m(l^)phen,  Isobutylphenylketim  CeHs.C0.CH,.CH(CH,)2.  B. 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  benzo^aurem  und  isovaleriansaurem  Calcium 
(Popow,  A.  162,  153).  Bei  mehrstündiffem  Kochen  von  IsopropylbenzoylessigsAureSthyl- 
ester  mit  verdünntem  alkoholischem  Kali  (Pebkin,  Calman,  Soc.  49,  165).  Aus  Benzol, 
Isovalerylchlorid  und  AlCl,  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  489).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—226"; 
spec.  Gew.  =-  0,993  bei  17,5«  (P.);  Siedep.:  227— 228<>  bei  720  mm  (P.,  C).  Verbindet 
sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chromsfturegemisch  zu  Benzoesäure,  Isobutter- 
sjlnre  und  Essigsäure  oi^dirt. 

Oxim  Ci,H,sNO  =  C^Hj-CO N.0H).C,H9.    Gro&e  Säulen.    Schmelzp.:  74»  (Claus). 

Hethobatylonphendiol,  Isobutyl-p-Dioxypheiiylketoxi,  Isovalerylhydroohlnon 
C,.H„0,  =  (CH,I.CH.CH,.CO.CeH,(OH),.  B.  Beim  Behandeln  von  Isovalerylchinhydron 
C,H«0,  -h  C^H,.CO.CeH,(OH),  mit  SO,  (Klingeb,  Standke,  B.  24,  1345).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  115^ 

Dibenaoat  C„H„0»  «  C,H,.C0.CeH,(0.CTH50),.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
105®  (Klinobb,  Standke). 

8.  Isopropyibenzyiketan  C0Hb.CH,.CO.CH(CH,),.  Giebt,  bei  der  Oxydation,  Benzoe- 
säure und  Isobuttersänre  (Popow,  Fuchs). 

4.  V'Metthobutylon(Vhphen,  n-Methylöenzylaceton  CH,.CO.CH(CH,).CH,.CeHB. 
B.  Bei  der  Destillation  von  a-methylhydrozimmtsaurem  Calcium  mit  Calciumacetat 
(MiLLEB,  RoBDE,  B.  23,  1884).  —  Oel.    Siedep.:  238— 239<>  (kor.). 

5.  Meihylmethopropylon(4^)phenf  Isopropyl^-Tolylketon,  4'Methaphenyf- 
meihyiprapanon  CH,.CeH^.CO.CH(CH,),.    B.    Aus   120  g  Toluol,   100  g  Isobutyryl 
Chlorid  und  125  g  AlCig  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  480).  —  Flüssig.    Siedep.:  235-236^ 

Das  Oxim  schmilzt  bei  92^  (Cl.). 

6.  l^d'Aethanoyipropyiphen,  p-Acetaprapylbenzoi  CH,.CH,.CH,.CeH^.CO.CH,. 
B.  Aus  60  g  Propylbenzol,  75  g  Acetylchlorid  und  60  g  AlCl,  (Widman,  B.  21,  2224). 
—  Flüssig.  Siedep.:  259«  (i.  D.)  bei  765  mm;  spec.  Gew.  =  0,9785  bei  15*.  Wird  von 
alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Terephtalsäure  und  von  verdünnter  HNO,  zu  p-Propyl- 
benzo^säure  und  Terephtalsäure  oxydirt 

Oxim  C„H,jN0  =  C,H7.C«H^.(XN.0H).CH,.  Grofse,  rhomboidale  Tafeln  (aus  LigroYn). 
Schmelzp.:  48— 44«  (Widman). 

3-Nitroacetopropylbenaol  CuH^NO,  «  C,H7.CeH,(NP,).C50.CH,.  B.  Beim  Ein- 
tragen von   1  ThI.  Acetopropylbenzol  in  ein   eiskaltes  Gemisch   aus  5  Thln.  Salpeter- 
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sfture  ^c.  Gew.  «=  1,53)  und  5  Thln.  Vitriolßl  (Widhan,  B.  21,  2226).  —  Gelbliches 
Oel.    Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  m-Nitro-p-Propylbenxoesfture  oxydirt. 

Oxim  CyBL,N,0,  =-  C,H,.C,H,(NO,).C(N.OH).CH,.  Spitze  Nadeln  (aua  Ligroln). 
Schmelzp.:  86^  (Widman).    Schwer  Ifislich  in  Ligroin,  leicht  in  Benzol. 

Ozlm  des  3-Aminoaoetopropylbenzol8  Cj^Hi^NjO  »  C,H7.GeH,(NH,).0(N.0H).CH,. 
B.  Beim  Eintragen  von  EisenvitrioUltoung  in  eine,  mit  Natron  versetzte,  Lösung  des 
Hydroxylamindenvates  C,H7.C,H,(NH,).G(N.0H).CH.  (Widman).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
verdOnntem  Alkohol).  Schmelzp.:  116— 117^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  un- 
löslich in  LigroYn. 

7.  1,4'Methoäthyläthanoyiphenf  p-Acetocumoi  (CH,),.CH.CeH^.CO.CH,.     B. 

Aus  Cumol,  Acetylchlorid   und  AlCl.  (Widm4n,   B,  21,    2225).  —  Flussig.     Siedep.:  252 
bis  254°  (i.  D.)  bei  756  mm;  spec  Gew.  =  0,9755  bei  15^ 

Oxim  C,iH.,NO  «  C,H7.CaH^.C(N.0H).CH,.  Vierseitige,  rhombische  Tafebi  (aus 
Ligrotn).    Schmelzp.:  70—71°  (Widman). 

Nitpoacetooumol  CiiHi.NO,  =  C,H,.CeH,(NO,).CO.ClL.  B.  Beim  Nitriren  von 
p-Acetocumol  (Widman,  ^.21,  2227).  —  Lange,  vierseitige  Frismen  (aus  benzolhaltigem 
Ligroin).  Schmelzp.:  49°.  Schwer  löslich  in  Ligrol'n,  äuiserst  leicht  in  Benzol.  Bei  der 
Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  m-Nitrocnminsfture  und  m-Nitro- 
ozyisopropylbenzoSsäure. 

Oxim  CjiH.^N.O,  ==  C,H,.C,H,(N0,).C(N.0H).CH8.  Glänzende  Kiystalle  (aus  Benzol 
4-  Ligroin).  Schmelzp:  116—117°.  Fast  unlöslich  in  LigroYn,  leicht  löslich  in  warmem 
BenzoT, 

Oxim  des  AminoacetocumolB  C„H,eN,0  =  C3HT.CeH,(NH,).C(N.0H).CH,.  B. 
Beim  Behandeln  des  Hydroxylaminderivates  des  Nitroacetocumols  mit  EisenviMol  und 
Natronlauge  (Widman,  B.  21,  2229).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 95^ 

8.  IfS-Ditnethyl-d^'I^opanonphen,  Aethyl-(in')2,4-Xylylketanf  PrO' 
pUmo-m-Xylwi  C,H4.C0.CeHj(CH,),.  Flüssig.  Siedep.:  238—239°  (Claus,  J.  pr,  [2] 
43,  140).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  RMnO«  oxydirt  zunächst  zu  2, 4-Xylylglyozyl- 
säure.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  126°. 

Oxim  Cj.HjjNO  =  C,H5.C(:N.0H).CeH,(CH,),.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  72° 
(Claus,  /.  pr.  [2]  46,  475). 

9.  l94-Difnethyl'2^-Propyionphen9  Aethyi-p-Xyiylketon  C,Hs.C0.C5H|(CH|),. 
B.  Aus  pXylol,  Propionylchlorid  und  AlCl,  (Clacs,  Fickbbt,  B.  19,  3188).  —  FiSssig. 
Siedep.:  237—288°.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  om-Dimethylbenzoylessig- 
säure  CiiHi^Og  und  Xylylcarbonsäure. 

10.  l,2j4'Trimethyl-5~Aethanoylphenf  MethylpseudocumylketOHf  Methyl^ 
2,4,5'Triniethylphenyik€tonCHt.C0.CQB^(C\i^\,  B,  Aus  Pseudocumol  mit  Acetyl- 
chlorid und  AlCl,  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  509).  —  Prismen.  Schmelzp.:  10°.  Siedep.:  246 
bis  247°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Verd.  Chamäleonlösung  oxydirt  bei 
12—14°  zu  Pseudocumylglyoxylsäure. 

11.  1,3,  ö'Trifnethyiüthanoylphen,  MethylmeMylen,  Acetylmesitylen  CH,. 
C0.CeH,(CH,)8.  B,  Wie  bei  Acetoxylol.  —  Flüssig.  Siedep.:  285°  (Claus,  J.  pr.  [2]  41, 
504;  DiTTBiCH,  V.  Meter,  ä.  264,  138).  Spec.  Gew.  =»  0,9889  bei  0°  (B^hal,  Auqbb,  Bt. 
[3J  9,  703).  Verdünnte  Chamälconlösung  erzeugt  Mesitylglyozylsäure  und  Trimethyl- 
bcnzoesäure.  Beim  Stehen  mit  konc.  HNO,  entsteht  Dimesityldinitrosacyl  C,,H,,N|04. 
Beim  Erhitzen  mit  NU3O.HCI  und  Alkohol  auf  160°  entsteht  Acetylmesidin. 

5.  Ketone  c„HieO. 

1.  r-Hexylonphen  C,H,.C0.C,H^.CeH5.  l».Hexylonplieiiol(2),  Propyldihydpo- 
o-Cumarketon  C^Hj^O,  =  OH.CeH*  CH,.CH,.C0.C3lJ,.  B.  Bei  allmählichem  Eintrageo, 
unter  Umschütteln,  von  250g  Natriumamalgam  (von  3°/o)  in,  in  Wasser  suspendirtes, 
Propyl-o-Cumarketon  (20g)  (Uasbies,  Busse,  B.  29,  376).  —  Rrystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  74 — 75°.  1  ccm  siedender  Alkohol  löst  lg.  Leicht  löslich  in  Aether  u.  s.  w., 
aufscr  in  Ligroin.  Wird  von  Natrismamalgam  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit  Zink- 
staub  und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  das  Anhydrid  des  Phenolalkohols  C|,H,gO|. 

2.  l*'Methop€ntyian(l^)'phen9  Isoatnylphenyiketan  (CH,),.CH.CH,.CH,.CO. 
C^Ug.    B.    Beim  Erhitzen  von  Isobutylbenzoylessigsäureäthylester  mit  verdünntem  alko- 
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holischen  Kali  (PEurar,  Cauian,  Soc.  49,  166).  —  Flüssig.  Siedep.:  240  — 241<>  bei 
720  mm. 

3.  l*'AethylobutyUm(l')'phen,  Diäthylacetaphenon  G.H,.CO.CH(C,H,),.  B. 
Beim  Kochen  von  Diftthylbenzoylessigsfture  OeH..OO.C(C,H,),.CO,H  mit  verdünntem 
slkoholischen  Kali  (Babtbb,  Perkot,  B,  16,  2181;  Pebkin,  Soc  45,  185).  —  Erstarrt  nicht 
bei  0^    Siedep.:  229—231''  (bei  710  mm). 

4.  Aeihyihutyianphenf  a^JPrapyiüthyiphenyiketan  CH,.0H,.CH,.C0.CeH4.C,H.. 

B.  Difithylbenzoyläthvlmethan  C,H..CH(C0.CeH^C,H5),  wird ,  von  Alkalien,  in  p-Aelliyl- 
benzoSsftore  und  das  Keton  C|,HjeO  gespalten  (B^bal,  Augeb,  B,  23  [2]  175).  —  Siedep.: 
150^  bei  20  mm;  spec.  Gew.  =  0,98  bei  0^ 

5.  BttiyiiUhanayiphen  C.Ho.CsH4.CO.CHg.  e-Oxy-d-TertiSrbutylacetophenon- 
methylaiher  C„H,,0,  =  CH,0.aH,[C(CH,)L,].CO.CH,.  ß.  Aus  p-TertiÄrbutylphenol- 
methjl&ther,  Acetvlchlorid  und  AlCl,  (Dains,  Am.  11,  115).  —  Bleibt  bei  —18®  flüssig. 
Siedep.:  262—265^  bei  749  mm. 

Oxim  Ci.H^eNO, «  CHgO.CeH,(C4He).C(N.OH).CHg.    Nadeln  (aus  Ligroln).    Schmelz- 
punkt: 113— 114<*  (Dains). 

6.  l,3'Dimethylöutyion(4^)phen,  4-rropyi'l,3'Xylylketan  (CH,),.CeH,.CO. 
CH..CH,.CH,.  Oel.  Siedep.:  251®  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  474).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether.  Eisessig  und  Benzol.  Riecht  nach  Terpentin.  Wird  von  KMnO«  zu  op-Dimethyl- 
benzoylameisensfture  oxydirt. 

7.  lf4-Diniethylbutylon(2^)ph€n,  2'Propyl-l,4-Xylylk€ton,  ButyrO" 
p-Xyian  (CH,),.CeH,.C0.CH,.CH,.CH8.  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  249« 
(Claus.  J.  pr,  [2j  46,  478). 

Das  Oxim  schmilzt  bei  47^  (Claus). 

8. 1, 2'I>ifn€thyiniethopropylan(4^}phen,  4-l8opropyl'l,  ^-Xylyketon  (CH,),. 
CgH,.CO.CH(CH,),.    Terpentinartig  riechendes  Oel.    Siedep.:  265—258«  (Claus,  J,pr,  [2] 

46,  484).  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  68«  (Claus). 

9.  l,3'I>ini€thyimethopropylon(4^)ph€n,  4~l8apropyi-'l,3-J[ylyik€ton  (CH,),. 
C,H,.CO.CH(CH,),.  Oel.  Siedep.:  244—245«  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  482).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO.,  in  der  Kälte,  entsteht  m-Xylylglyoxylsäure. 

Das  Oxim  schmilzt  bei  97«  (Claus). 

Das  Pbenylhydrazon  schmilzt  bei  128—129«  (Claus). 

10.  l,4'I>itnethyifnethapropylon(2^)phen,  2'l8opropyi-lj4-Xyiylk€ton 
(CH8),.CeHg.C0.CH(CH,),.  Nach  Champignons  riechendes  Oel.  Siedep.:  289—240«  (Claus, 
J.  pr.  [2]  46,  484).  — -  Das  Oxim  schmilzt  bei  76«  (Claus). 

11.  Methyl'-o-'Cymyiketon  C3H7.CeHg(CHg).CO.CH,.  Aromatisch  riechendes  Oel. 
Siedep.:  256  —  260«  (Claus,  J.  pr.  [2]  47,  420).  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
ChamäleonlGsung  entstehen,  in  der  Kälte,  o-Cymyl-4- Carbonsäure  CnHj^O,  und  1-Methyl- 
(2, 4-)  Isophtalsäure. 

Oxim  Ci,H„NO  =  CH,.CeH,(C,H,).C(:N.OH).CH,.     Dickes   Oel   (Claus,  J.  pr.  [2] 

47,  421). 

12.  4'Methyl'l,3'Cymylk€ton  C,H7.CeH8(CH8).CO.CHg.  B.  Aus  1,3-Cymol, 
Acetylchlorid  und  AlClj  (Claus,  J.  pr.  [2J  46,  491).  —  Erstarrt  nicht  bei  —25«.  Siede- 
punkt: 248—252«.  KMnO^  oxydirt  erst  zu  l-Methyl-3-Propyl-4-Benzoylameisensäure,  dann 
zu  Trimellithsäure. 

18.  ]Uethyi'2''Aethanoyl~4'Methoäthyiphen,  0'Methyi''P''I*ropyiac€iyi'' 
henzol  CH,.CO.C.H,(CH,).CH(CH,),.  B.  Aus  Cymol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Claus, 
B.  19,  282;  /.  pr.  [2]  42,  508).  —  Flüssig.  Siedep.:  249—250«.  Wird  durch  KMnO«  in 
die  Säure  (CHg,C,HT).CeH,.CO.CO,H  übergeführt. 

14.  If293f4-T€trameihyimhanaylphen9  Meihyl-v-Duryiketan  CHs.CO.CeH 
(CH,)«.  B.  Aus  1,2^8,4-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Claus,  Fböhuch, 
J.  pr.  [2]  88,  231).  —  Braunes  Oel  von  aromatischem  Geruch.  Stark  lichtbrechend. 
Siedep.:  258 — 260«.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  ein  bei  129« 
schmelzendes  Phenylhydrazinderivat.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«  entsteht  zu- 
nächst v-Durylglyoxylsäure  und  dann  Tetramethylbenzo6säure. 

15.  1,2,3,5'Tetrafnethyläthanoyiphenf  Methyl'a'IhMrylheUni  CH2.CO.CeH 

(CHg)^.    B.    Aus  1,2,3,5-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AlClg  (Claus,  Foeckinq, 
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B.  20,  8098),  in  Gegenwart  von  CS,  (Baüm,  V.  Mbyjsr,  B.  28,  8218).  --  Fluasig.  Siedep.: 
253—255*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

16.  l,2,4,5''Teirameihyiäthanoyiphenf  Methyi'S^Durylhetan  CH,.CO.CcH 
(GH,)^.  B.  Ans  s-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  nnd  AlOI,  (Claus,  Fobckiko,  B.  20, 
SlOl).  Bei  einstündigem  Kochen  von  Diacetyldurol  mit  CS,  (BAtnc,  V.  Meyer,  B.  28, 
3218).  —  Z>.  Man  kocht  1  Stunde  lang  je  lg  Dan>l  mit  2,5g  Acetylchlorid,  lg  AlCl, 
und  15ccm  CS,  (V.  Meter,  B,  29,  847).  —  Ferlmutterglänzende  Blftttchen.  Schmelzp.: 
78»;  Siedep.:  255— 260^ 

6.  Ketone  c,;Ei,fi. 

1.  Hepiyl€kn(V)phenf  Fhenylheocylketon  C^Hs.CO.CeH,,.  B,  Aus  Benzol,  Oenan- 
thylchlorid  und  AlCI,  (Aüqer,  Bl.  47,  50;  Krafft,  B.  19,  2987).  —  Grofse  BIfttter. 
Schmelzp.:  17^  Siedep.:  270*  bei  740  mm  (A.);  155*  bei  15  mm  (Kr.). 

Oxim  C,,H,sN.OH.    Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  55*  (Aüoer). 

Dünethylamlnophenylhexylketon  C,bH„NO  «  N(CHA.CeH^.CO.CeH„.  Ä  Ent- 
steht, neben  der  Base  CigH,0(N.CH.), ,  beim  Eintröpfeln  von  Oenanthylchlorid  in  ein  Ge- 
misch aus  Dimethylanilin  und  ZnCl,  (Aüoer,  Bl.  47,  47).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol}. 
Schmelzp.:  48,5*;  Siedpp.:  190*  bei  20mm. 

Oxim  C,5H,,N.0H.  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99*  (Aüoer, 
Bl  47,  47). 

Nitrodeplvat  C.,H„N,0,  =  N(CH,),.C,H,(NO,).CO.CeH„.  ß.  Beim  Auflösen  von 
Dimethylaminophenylnexylketon  in  kalter,  konc.  HNOa  (Aüqer).  —  Gelbe,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  65*. 

2.  l^'Methohexylan(V)phen  (CH,),.CH.CH,.CO.CH,.CH,.CeHj.  Tetrabromderi- 
vat C,gH,,Br^O  =  (CH.),.CBr.CHBr.C0.CHBr.CHBr.CeH5  s.  S.  178. 

3.  Propylbutylanphen,  Cutnylaceion  C,HT.CeH4.CH,.CH,.C0.CH,.  B.  Entsteht 
neben  Cumenylpropionsäure  C,.H,«0,.  beim  Erwärmen  von  Cumylacetessigester  (erhalten 
aus  Natriumacetessigester  mit  Cumylchlorid  CiH^.CeH^.CHjCl)  mit  konc.  Kalilauge  (Wid- 
MAy,  B,  22,  2270).  —  Flüssig.  Siedep.:  260—265«  (kor.)  bei  758  mm.  Wird  von  Natrium- 
hypobromitlösung  nicht  angegriffen.    KMnO^  oxydirt  zu  Cuminsäure. 

Oxim  C,j,H,„NO  =  C},Hjg(N.OH).  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 56—57*  (Widmah). 

4.  Methyl' 2 'JPropylpropyliyn(4^)ph€nf  Aethyi-o-Cymylketofi  C,H7.C.H, 

(CH,).C0.C,H5.    Aromatisch  riechendes  Oel.    Siedep. :  266—269*  (Claus,  J.  pr,  [2]  47,  425). 

5.  Methylmethoäthyl(4)propylon(2^)phen9  Aethyl'P'Isoeymyiketonf  JPro^ 
piano-p-Isocyman  C,H..CO.C«H,(CH.).CH(CH,),.  B.  Aus  (100  g)  Cymol,  (100)  Pro- 
pionylchlorid ,  gelöst  in  CS,,  und  (100  g)  AlCl,  (Claus,  J,  pr.  [2]  43,  532).  —  Flüssig. 
Siedep.:  254*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  KMnO^  ozydirt  zuerst  zu  p  Cymyl- 
n-Ketoncarbonsäure  C|oHi,.CO.CO,H ,  dann  zu  Methylisophtalsäure.  Schwefelammoninm 
erzeugt  bei  270*  op-Dipropyltoluol  (C,H7),.CaH,.CH,. 

Oxim  C„H,9N0  =  C3H,.CeH3(CH3).C( : N.0H).C,H6.  Dickes  Oel  (Claus,  J.  pr.  [2] 
46,  486). 

6.  PentatnethylüttianoylpJien  f    Methylpentamethylphenylkefon   CH,.CO.C« 

(CH,V  B.  Man  übergiefst  75  g  AlCl^  mit  CS,  und  giebt,  unter  Kühlung  auf  0*,  all- 
mählich eine  Lösung  von  (70  g)  Pentamethylbenzol  in  (50  g)  Acetylchlorid  hinzu  (Ja- 
coBSEN,  B.  22,  1218).  Man  giefst  sofort  in  viel  Wasser  und  destillirt  das  Keton  im  Dampf- 
strom ilber.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85*.  Siedep.: 
285—286*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  von 
KMnO^,  in  der  Kälte,  zu  Pentamethylphenylglyoxylsäure  (CH,)5.Ce.C0.C0,H  oxydirt, 

7 .  l,2f  4,  S'Tetramethylpropanoylphen ,   Bropionylduröl  CH, .  CH, .  CO .  CeH 

(CH,)^.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  100*  von  lg  Durol  mit  12,5g  t'ropionyl- 
chlorid  und  AlCl,  (Baum,  V.  Meyer,  B.  28,  325).  —  Schmelzp.:  79*.    Siedep.:  265—270*. 

7.  Ketone  Q.fi^fi. 

1.  Methyi-4^-H€ptylonphen,  2)'Tolylh€xylketon  CHg.CeH^.CO.CgH,,.  B.  Aus 
Oenanthsäurechlorid,  Toluol  und  AlCl,  (Kippiko,  Rüssel.  Soc.  67,  504).  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 42—48*.    Beim  Kochen  mit  PtOg  entsteht  Ci^H,^. 

Oxim  C.Ji^NO  =  C7H,.C(N.OH).C8H^8.    Oel  (K.,  R.). 
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2.  Methyi-4'Methoäthyl'2^'Butylonphenf  Propyl'P'Isocytnyiketan,  Bu^ 
tyro-p-Isoeymoi  CsH7.C0.CeH,(CH,).CH(CH,),.  FlöBsig.  Siedep.:  265— 266*  (Claus, 
J.  pr.  [2]  43,  586).    KMnO«  oxydirt  zu  Cymyla-Ketoncarbonsäure  Ci,Hj40,. 

Oxim  C,,H„NO  =  (CH,),CH.C,H,(CH,).C(:N.OH).CH,.CH,.CH,.  Dickes  Oel  (Claus, 
/.  pr.  [2]  46,  487). 

3.  Methyl-2'Fi'opylmethoprojpylon(4^)phen,  Fropyl'O-Cyniylketon  CjH^. 
CeH,(CH3).C0.CH(CH,)j.    Oel.    Siedep.:  285— 287«  (Claus,  J.  pr,  [2]  47,  425). 

4.  Methyi'4''Methoäthylmethopropylan(2^)phenf  2^Iifopropyl~l,4'Isocy^ 
mylketan  (CH,),.CH.C,H,(CH,).CO.CH(CH,),.  Oel.  Siedep.:  259°;  spec.  Gew.  =  0,957 
bei  19®  (Claus,  J.  pr,  [2]  46,  485).  Wird  von  Jod  (und  Phosphor)  zu  4-Isopropy  1-2-180- 
butyltolaol  C,jH,^  reduzirt. 

Oxim  Cj^Hjo.N.OH.    Dickes  Oel  (Claus). 

8.  Methyl-4-Methoäthylmethopropylon(20phen,  2-l8obutyl-l,4-l80cymylketon 

C,6H„0  =  (CHA.CH.C«H,(CH,).CO.CH,.CH(CH,),.  B,  Aus  p-Isocymol,  IsovaleryU 
Chlorid  und  Al(5l,  (Claus,  J,  pr.  [2]  46,  488).  —  Oel.  Siedep.:  270—272°;  spec.  Gew. 
=  0,944  bei  19°. 

Oxim  C,Ä,NO  =  C15H,, :  N.OH.    Oel  (Claus). 

9.  Hexadekanylon(l^)phen,  Phenyipentadekylketon  c„H,eO  =  CeHg.co.c^^Hj,. 

B.  Durch  allm&hliches  Eintragen  von  l\,  Thln.  AlCl,  in  ein  Gemisch  ans  1  Tbl.  Palmityl- 
Chlorid  und  2  Thln.  Benzol  (Krafft,  B,  19,  2982).  —  Grofse,  glänzende  Bl&tter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  59^;  Siedep.:  250,5—251"  bei  15  mm.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Gröfsere  StUcke  der  geschmolzenen  und  erstarrten 
Substanz  leuchten  intensiv  beim  Zerschneiden  oder  Zerbrechen  (Kbafft,  B.  21,  2266). 
Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  Chromsfiuregemisch ,  Benzoesäure  und  Pentadekylsäure. 

Pentadekyl-p-Aniaylketon  C„H„0,  =  CH.O.CeH^.CO.C^BHgi.  B,  Beim  aUmäh- 
lichen  Eintragen  von  30  g  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  42  g  Ajiisoi  und  31g  Palmityl-. 
Chlorid  (Krafft,  B,  21,  2269).  —  Schmelzp.:  70,5^  Siedep.:  279—280"  bei  15  mm.  Bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  HNO,  entsteht  Anissäure. 

PentÄdekyl-p-Phenetylketon  C^^H^pO,  =  C,H40.C-H^.C0.C,4H„.  B,  Aus  Pal- 
mitylchlorid ,  Phenyläthyläther  und  AlCl,  (Kbafft).  —  Grofse,  silberglänzende  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69^;  Siedep.:  288  —  289°  bei  15  mm.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  HNO,  entsteht  p-Aethoxylbenzoe- 
säure. 

PentÄdekyldimethylpeBorcinketon  C^^H^o^s  =  (CH30),.C8H,.C0.C,6H8^  B.  Aus 
3  Thln.  Resorcindimethyläther,  2  Thln.  Palmitylchlorid  und  2  Thln.  AlClg  (Krafft,  B. 
21,  2270).  —  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  63,5^  Siedep.:  289—290°  bei  15  mm. 

10.  Methylhexadekylon(40phen,  p-Tolylpentadekylketon  c„h,bO  »  CH,.CeH4. 

CO.Ci^Hgj.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Tbl.  AlCl,  in  ein  abgekühltes  Ge- 
misch von  2  Thln.  Toluol  und  1  Tbl.  Palmitylchlorid  (Kbafft,  ^.21,  2266).  ^  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60®;  Siedep.:  262®  (i.  D.)  bei  15  mm.  Die  geschmol- 
zene und  erstarrte  Substanz  entwickelt  ein  blaugrünes  Licht  beim  Zerbrechen  oder  Zer-. 
reiben.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
HNO,,  p-Toluylsäure. 

11.  l,3-Diniethylhexadekylon(4^)phen,  m-Xylylpentadekylketon  c,4H«^o=»(CH,),. 

CeH,.CO.C„H,j.  B.  Aus  m-Xylol,  Palmitylchlorid  und  AlCl,  (Krafft,  B.  21,  2269).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Blättchen.  Schmelzp.:  37°;  Siedep.:  268—269°  bei  15mm. 
Wird  von  verdünnter  HNO,  zu  Xylylsäure  oxydirt. 

12.  llethyloktodekylon(4^)phen,  p-Tolylheptadekylketon  c^^u^fi  »  ch,.c.h«. 

CO.CjtH«.  B,  Aus  Toluol,  Stearylchlorid  und  AlCl,  (Krafft,  B,  21,  2268).  —  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  67°;  Siedep.:  278°  (i.  D.)  bei  15  mm.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkon 
hol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  verdünnter  HNO,  zu  p-Toluylsäure. 
oxydirt. 
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D.  Ketone  CnH.n^^oO. 

Gesättigte  Ketone  CqILq  .^O  (Hjdrindone)  entstehen  beim  Auflösen  in  heifsem 
Vitriolöl  von  /^Derivaten  der  Hydrozimmtsäure  oder  Substitutionsprodakten  jener  S&aie 
mit   Cl,  Br,  CH,,  aber  nicht  mit  NH,  im  Kerne  (Millbb,  Bohde,  B,  23,  1887).    CeH,. 

CH,.CH(CH.).CO,H  =  CeH^ ^Q«\CH .  CH,  +  H,0.  —  C,H^Br.CH,.CH,.CO,H  = 
CeH,Br/^Q«\cH,  +H,0.  —  CH,.C,H^.CH,.CH,.CO,H  =  CHj.CeH./^^NcH,  +  H,0. 

I.  Ketone  CgHgO. 

1.  Brapenaylphen,  Vinylphenylketon  C^H^,CO.CE.:CH^.  B.  Man  tröpfelt  20 g 
Akrylsfiurechlorid ,  gelöst  in  84g  Benzol,  in  ein  Gemisch  aus  20  g  AlCl,  und  60  g  CS, 
(MoiTBBU,  Ä,  oh,  [7j  2,  199).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  42^.  Leicht  flächt^  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Verbindet  sich 
langsam  mit  NaHSOg. 

2.  Indanon(6),  a-Hydrindon  CeH^^QQ*\CH,.      B.     Bei   gelindem   Erwärmen 

von  (5  g)  o-Cyanbenzylessigsäureäthylester  mit  (10  ccm)  konc.  Salzsäure  (Gabriel,  Haus- 
mann, B.  22,  2018).  CN.C.H,.CH,.CH,.C0,.C,H5  +  2H,0  =  CaHgO  +  NH,  +  (X),  + 
C,H(.OH.  Bei  der  Destillation  von  Hydrozlmmtsäure  o-Carbonsäure  (Köma,  A.  275,  842). 
Entsteht,  neben  einem  Ketone  CigHigClNO,  bei  etwa  V«  sti^Q^^i^i^  Behandeln,  unter  zeit- 
weiligem Erwärmen,  von  25  g  Phenpropionsäurechlorid,  gelöst  in  40  g  LigroTn,  mit  25  g 
AlCl,  (KippiNQ,  Soc,  65,  485).  —  RhomboMrische  Tafeln.  Schmelzp.:  40^  Siedep.:  243 
bis  245'';  111— 116<^  bei  23  mm.  Spec.  Gew.  =  1,1011  bei  45'';  1,0908  bei  SO'';  magnet 
Drehungsvermögen  bei  50,1°  >-«  13,65.  Sehr  leicht  löslich  in  AJkohol  u.  s.  w.  Wird  von 
verd.  HNO,  leicht  zu  Phtalsäure  ozydirt.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  230''  entsteht  derselbe  Kohlenwasserstoff.  FG\  er- 
zeugt Dichlorinden  CeHeCl,.  Mit  einer  kalten  Lösung  von  BrONa  entsteht  Dibrom- 
indanon,  beim  Erhitzen  damit  auf  lOO**  entsteht  aber  eine  Verbindung  CigU^O,  (sehr 
schwer  lösliche  Nadeln;  schmilzt  bei  250 — 260*^  unter  Zersetzung)  (Revis,  Kippinq,  Proeeed. 
ehem.  soc,  No.  157,  214).  Liefert,  mit  HNO,,  ein  Nitrosoderivat.  Geht  leicht  Konden- 
sationen ein.  Beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^  entstehen  Truzen  C^gH^,  und  Anhjdro- 
bishjdrindon  C,gH,40.  Mit  Benzaldehyd  und  wenig  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzj- 
lidenindanon. 

Oxim  C^HsNO  »  CgHgN.OH.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146' 
(Hausmann);  144—144,5"  (König,  ä.  275,  344).  Bei  längerem  Kochen  der  ätherischen 
Lösung  mit  PCI,  erfolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Hydrocarbostyril  (Bd.  II,  S.  1368). 

Ohlophydrindon  CaHyClO  =  CeH,Cl/^Q«\cH,.    a.  2-Chlorderivat.    Ä  Beim 

Lösen  von  (10  g)  m-Chlorhjdrozimmtsäure  in  (160  g)  auf  150 — 170^^  erwärmtem  Vitriolöl 
(Miller,  Rohde,  B,  28,  1898).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  95^  Siedep.: 
274*^.  Biecht  pfefferminzartig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig  und 
Benzol.     Verd.  Salpetersäure  oxydirt  zu  4-Chlorphtalsäure. 

b.  8-Chlorderivat.  B.  Beim  Eintragen  von  p-Chlorhjdrozimmtsäure  in  Vitrioldl 
bei  180*'  (MiBBSCH,  B.  25,  2112).  —  Platten  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  79— 80^ 

Diohlorhydrindon  CeHJCIl,0.  B.  Man  sättigt  eine  schwach  siedende  Lösung  von 
(1  Tbl.)  a-Hydrindon  in  (10  Thln.)  Eisessig  mit  Chlor  (König,  A,  275,  346).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  74 — 74,5*^. 

6,6, 7-TrichlorhydrizLdon,  Fhenylentrichlor&thylenketon 

C,H«Cl,0«:CeH^<^Q^gj\cCl,.     B.     Beim  Behandeln  von  Trichlordiketohydronaphtalin 

(s.  ^-Naphtochinon)  oder  6, 6, 7-TrichlorindanolmethyIsäure  (s.  Bd.  II,  S.  1661)  mit  ver- 
dünnter Chromsäure  (Zinoks,  Fbölich.  B,  20,  2894).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Soda 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Dicke,  zugespitzte  Nadeln  oder  lernen. 
Schmelzp. :  58 — 59^  Schwer  löslich  mit  Wasserdämpfen.  laicht  löslich  in  LösunKsmittehi. 
Löst  sicn  in  Natron  unter  Bildung  von  Dichlorvinylbenzoösäure  CsHqCI^O,.  Hydrozyl« 
amin  wirkt  nicht  ein.  Liefert  mit  Methylamin  dasselbe  Derivat  wie  das  Keton  CgH^CJtO 
(S.  167). 

6,6,7,7-Tetrachlorhydrindon,  Fheaylentetrachloräthylenketon  CgH^Cl^O  » 
CeH^^QQi  \CC1,.     B.    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  warme,  eisessigsaure  Lösung 
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von  Dichlorindenon  (Zinckx,  FbÖlioh,  B,  20,  2053).  Man  Ifisst  einige  Zeit  stehen  und 
veidonBtet  dann  an  der  Luft.  Man  sftttigt  eine  siedende  Lösung  von  1  Tbl.  a-Hydriudon 
in  1  TU.  Eisessig  mit  Chlor  (Köhio,  A.  275,  346).  Beim  Erhitzen  von  Cblorketoinden- 
carbonsäore  CioHgCiO,  im  Chlorstrome  auf  200®  (Zivcke,  Enoelhardt,  A,  283,  855).  — 
Grolse,  monokline  Krjstalle  oder  dicke  Nadein  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  107—108®, 
Bublimirt  aber  schon  frQher  (Z.,  F.);  Schmelzp.:  104,5—105,5®  (K.).  SnC)^  entzieht  2  Atome 
Chlor  und  regenerirt  das  Keton  C«H4C1,0.  Beim  Erwärmen  mit  schwacher,  alkohol- 
haltiger Natronlauge  entsteht  o-TrichlorvinjlbenzoSsAure  C^HgClgO,.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Hjdroxylamin. 

Perohlorhydrlndon  C.CIbO  =  CeCl^/^Q,  NcCl,.  B,  Bei  5  — 6  stündigem  Er- 
hitzen auf  180®  von  Hezachlorindenon  C^CI^O  mit  überschüssiger  HCl  und  Braunstein 
(ZiNcxB,  GüMTHEB,  A.  272,  267).  —  Warzen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  112—118®.  Leicht 
loslich  in  Aether,  EÜsessig  und  Benzol.  SnCl,  reduzirt  zu  Perchlorindenon.  Natronlauge 
erzeugt  Heptachlor-o-VinylbenzoSsäure. 

Bromhydrindon  C,H,BrO  =  CeH,Br/^^\cH,.    a.  I-Bromderivat    B.    Aus 

1  ThL  o-Bromhydrozimmtsäure  und  20  Thln.  Vitriolöl  bei  180®  (Mibrsch,  B.  25,  2110).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  95,5—96,5®. 

b.  2-Bromderivat  B,  Man  löst  (3,5  g)  m-Bromhydrozimmtsäure  in  (1 00 g)  auf 
145®  erhitztem  Vitriolöl  (Millbb,  Rohde,  B.  23,  1891).  Nach  erfolgter  Lösung  gieüst  man 
sofort  auf  Schnee.  —  Nadeki.    Schmelzp.:  122—123®. 

c  S-Bromderivat  B.  Aus  p-Hydrozimmtsäure  und  Schwefelsäure  bei  145® 
(MiLLBB,  RoHDB,  B,  23,  1892).  —  Feine,  mikroskopische  Nftdelchen.  Schmelzp.:  111 
bis  112®. 

d.  6-Bromderivat  (?).  B.  Beim  Stehen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Indanon 
mit  (2  At.)  Brom  (Ripfinq,  Soe.  65,  500).  —  Famkrautfihnliche  Gebilde  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  38 — 39®.  Nicht  destillirbar.  Kaltes  alkoholisches  Kali  erzeugt  eine  Ver- 
bindung C,gHj,BrO,  (Rbvis,  Kipping,  Proceed,  ehem.  aoc.  Nr.  157,  214). 

Bibroxnhydrindon  CgHeBr^O.  B.  Aus  (1,8  g)  Hydrindon  und  (8,2  g)  Brom,  beide 
gelöst  in  CHCl,  (Hausmann,  B,  22,  2025).  —  Orthorhombische  (M abshall,  Soe.  69,  501) 
rrismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138 — 134®.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tribenzoylenbenzol  (s.  Bd.  II,  S.  2040). 

e,e,7,7-Tetrabromhydrindon  CgH^Br^O  =  C,H^<^^ß  NcBr,.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Dibromindenon  CgH^^Qß   ^^^^  (^'  ^^®)  ^  CHCl,  mit  Brom 

(RosEB,  Haselhoff,  A.  247, 142).  —  Glänzende  rrismen  (aus  CHCl,).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  214®.  Geht,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  Dibromindon  über.  Alkoholisches 
Natron  bewirkt  Spaltung  in  HBr  und  Tribromvinylbenzo^fture  CgHsBr^O,. 

Oxim  CgHsBr^NO  =  CeH^/^^'^^^^CBr,.  Schmelzp.:  214®  (Roser,  Haselhoff, 
A.  247,  143). 

IHohlor-6,7-Dibroniliydrindoii  C,H^Cl,Br,0  =  CeH /^^jgNcClBr.      B.     Aua 

Dichlorindon  und  Brom  (Zincke,  Fröhlich,  B,  20,  2055).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  Dibromindenon  (Rosbr,  Haselhoff,  A.  247,  145).  —  Schmilzt, 
bei  raschem  Erhitzen,  bei  125—126®.  Giebt  an  SO,,  KJ  und  SnCl,  das  Brom  ab.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Dichlorindenon.  Mit  Anilin  und  NHaO  entstehen  Derivate 
des  Dichlorindenons.  Schwache  Natronlauge  erzeugt  o-Dichlorbromvinylbenzoösftui*e 
C,H.Cl,BrO,.  _ 

HezAohlor-6,7-Dibroniliydrindon  CBCleBr.O  ==  CeCl^/^^jg  \cClBr.    B.  Beim 

ErwSrmen,  im  Bohr,  auf  40—50®  von  Perchlorindon  mit  Brom  (Zincke,  GttNTBEa,  A,  272, 
268).  —  Kleine  Kiystallkörner.    Schmelzp.:  148—149®. 

3-Jodliydrindoii   C,H,JO  «  C^B^j/q^\cU^.    B.    Aus  p-Hydrozimmtsäure  und 

Vitriolöl  bei  180®  (Misbsch,  B.  25,  2118).  —  Nadeln.    Schmelzp::  126—127®. 

6-IaoxütPOBOliydrindon  CaHjNO,  =CA/^q»NC:N.OH(?).    B.    Beim  Vereetzen 

einer  kalten,  eiseasigsauren  Lösung  von  Indanon  mit  NaNO,  (Kippino,  Soc,  65,  492).  — 
Flache  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  218—220®, 
unter  Zersetzung. 
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Nitrohydrindon  CsH^NO,  =  CeHrCNO.p.  B,  Bei  aUmfihlichem  Emtragen  von 
IndaDon  in  Salpetersftare  (spec.  Gew.  =  1,5)  oei  höchstens  15^  (Kippino,  Sae,  65,  495).  — 
Lange  Nadeln  (aus  LigroYn).  Scbmelzp.:  77 — 78^  Sehr  schwer  loslich  in  LigrolEn,  sehr 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3.  Indanon(6),  ß-JSydrindon  OJI/'q^^CO.     B.      Bei    der   Desrtllation  von 

o-phenyldiessigBaurem  Calcium  (Sohad,  B.  26,  222;  Bbkedikt,  ä.  275,  353).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  58®  (Sch.);  61^  siedet,  nicht  unzersetzt  bei  220—225®  (B.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    KMn04  oxydirt  zu  Homoph talsäure. 

Oxim  C^H^NO  «  CeH^/^jg^^C :  N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmikt, 

unter  Zersetzung,  bei  152®  (Schad),  155®  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, 
und  Aceton. 

Das  Phenjlhydrazon  schmilzt  bei  120®  (Schab). 

2.  Ketone  c,oH,oO. 

1.  l^~Butenylonphen,  Methylcinnatnylketonf  Acetcinnamon,  Senzyliden- 
aceton,  Benzaiacetan  CHa.CO.CH'.CH.CeH^.  B.  Beim  Glühen  eines  Gemenges 
von  essigsaurem  und  zimratsaurem  Calcium.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  beim  üj- 
hitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Natrium  und  Methyljodid  auf  120 — 130®  oder  beim  Kochen 
von  Zimmtaldehyd  mit  Holzgeist  und  ZnCl,  (Enoler,  Leist,  B,  6,  254,  257;  Claisin, 
Clapar^de,  B.  14,  2461).  Wird  leichter  erhalten  durch  Eingleisen  von  10  Thln.  (lOpro- 
centiger)  Natronlauge  in  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Bittermandelöl,  900  Thln.  H,0  und 
20  Thln.  Aceton.  Man  lässt  2—8  lang  kalt  stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und 
destlUirt,  das  in  den  Aether  übergegangene  Keton,  im  Vakuum  (Claisen,  Pondbr,  ä.  223, 
139,  vgl.  G.  Schmidt,  B.  14,  1461).  —  Stark  glänzende,  dicke  Tafeln.  Schmelzp.:  41  bis 
42®;  Siedep.:  260—262®  (i.  D.);  151—153®  bei  25  mm.  Spec.  Gew.  =  1,008.  Mol.-Ver- 
brennungs wärme  (fest)  =  1258,1  Cal.  (Stohmann,  Ph.  Ch.  10,  420).  Riecht  cumarinartig. 
Bleibt,  nach  dem  Schmelzen,  lange  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHGl,, 
Benzol,  viel  weniger  in  Ligroi'n.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangerother  Farbe.  Gehe, 
beim  Behandeln  mit  Natrium amalgam,  in  den  sekundären  Alkohol  CHg.CH(C8H0).OÜ 
über.  Mit  Natriumamalgam  und  verd.  Essigsäure  entsteht  hauptsächlich  Benzylaceton. 
Mit  Aluminiumamalgam  (und  Aether)  entsteht  aber  wesentlich  4,5-Diphenyloktandion(2,7). 
Verbindet  sich  leicht  mit  Kaliumdisulfit.  Liefert,  mit  Bittermandelöl  und  Natron  versetzt, 
das  Keton  C^JJl^fi.  Liefert,  mit  Natriummalonsäureester,  das  Natriumsalz  des  Phenjl- 
dihydroresorcylsäureesters  CiglLjO^.CLHs.  Mit  Cyanessigester  entsteht  das  Nitril  dieser 
Säure;  mit  Acetessigester  der  Ester  C,4H|,0g.C,H5. 

Oxim  CioH,jNO  =  CH,.C(N.0H).CH:CH.CeH5.  B.  Aus  Benzylidenaceton  und  NH,0 
(Jacoby,  B,  19,  1518;  Zelinsky,  B.  20,  923).  —  Glänzende  Nadehi.  Schmelzp.:  115  bis 
116®;  siedet  fast  unzersetzt  bei  220®  bei  100mm.  Zersetzt  sich,  bei  der  Destillation  an 
der  Luft,  unter  Abspaltung  von  NH«.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.    Beim  Erwärmen  mit  P^Os  entsteht  Isochinolin. 

Acetylderivat  C„H„NO,  =  CH-.C(N.0C,H30).CH :  CH.CeH^.  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  90—91®  (Zelinsky,  B.  20,  923). 

BenzyUdenacetonbenzoylhydpazin  C„H»,N,0  =  CeH5.CH:CH.C(CH^:N.NH.C0. 
C,Hg.  B,  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzylidenaceton  mit  1  Mol. 
Benzhydrazid  (Stbuve,  J.  pr,  [2]  50,  306).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.  157®. 

Bromld  C,oHioBr,0  =  CeHj.CHBr.CHBr.CO.CH,.  Kurze  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  124 — 125®  (Claisen,  Clapab&de).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  CHCl,. 

Oxim  Ci«H„Br,NO  «  CH8.C(N.0H)  CHBr.CHBr.CeHj.  B.  Aus  Benzyliden- 
acetoxim  und  Brom  (Zelinsky).  —  Krystalle  (aus  CS,).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
144—145®. 

l»-ChlorbenzyUdenaoetonoxlmCioH^oClNO  =  CeH4.CCl:CH.C(N.0H).CH,.  B.  Aus 
1^2^-Dichlorbenzylacetonund  NH,O.HCl,  in  alkalischer  Lösung  (Goldschmidt,  B.  28,1532). 
—  Schmelzp.:  133®. 

iBonitroBomethyloixinamylketoii,  iBonitrosobenzalaoeton  C^^H^NO,  »  CeH«. 
CH:CH.CO.CH:N.OH.  B.  Aus  Methyldnnamylketon  mit  Isoamylnitrit  und  etwas  Salz- 
säure (Claisen,  Manasse,  B,  22,  529).  Entsteht  auch  aus  Isonitrosoaceton  mit  Bensalde- 
hyd und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (Cl.,  M.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  143  — 144®. 
Zersetzt  sich  beim  Stehen. 
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Methylnitrocinnaxnyiketone,  NitrobenBylldenacetone  CioH^NO,  «  CIL. 00. 
CHzCH.CeH^CNOg).  a.  o- Verb  in  dang.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1  Tbl.  des 
Additionsproduktes  von  Aceton  an  o-Nitrobenzaldehyd  mit  2  Thin.  Essigsäureanhydrid 
(Baetsb,  Duewbek,  B,  15,  2858).  Entsteht,  neben  der  p- Verbindung,  beim  versetzen  eines 
Gemisches  ans  1  Tbl.  Methylcinnamylketon  und  5  Thln.  YitriolÖl  mit  einem  Gemisch  aus 
(1  Mol.)  Salpeters&ure  (spec.  Gew.  »  1,46)  und  dem  doppelten  Gewicht  Vitriolol  {B,  15, 
2859).  Entsteht  beim  Kochen  von  o-Nitrocinnamylacetessigester  oder  von  o-Nitrociun- 
amylaceton  mit  Schwefelsäure  (Fischer,  Kuzel,  B.  16,  86).  CeH^(NO,).CH:CH.CO.CH,. 
CO.CH,  +  H,0  =  CH,.CO,H  +  CipH^NO,.  —  D.  Man  behandelt  Methylcinnamvlketon 
mit  Salpeterschwefelsäure,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  p-Nitroderivat;  gelöst  bleibt  die 
o-Verbindung  (DsEWSEN,  B.  16,  1954).  —  Warzen  oder  lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.: 
58—59®  (B.,  D.);  60®  (F.,  K.).  Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber, 
CHClg  und  Benzol.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Kali  und  fügt  nach 
einiger  Zeit  HCl  hinzu,  so  scheidet  die  Flüssigkeit,  beim  Kochen  oder  auf  Zusatz  von 
Natron,  Indigblau  ab.    Liefert  mit  SnCl,  Methylchinolin  C9H,(CHg).N. 

b.  p-Verbindung.  B.  Beim  Nitriren  von  Benzylidenaceton;  beim  Kochen  des 
p-Oxyketons  C«H^(NO,).CH(OH).CH,.CO.CH,  (s.  S.  149)  mit  Wasser,  Säuren  oder  Essig- 
säureanhydrid (Baeyer,  Beceeb,  B.  16,  1969).  —  Schmelzp.:  110®. 

Polymere  Verbinduzig  (C.oH9NO,)x.  B,  Bei  sehr  langsamem  Eintröpfeln  einer 
SOprocentigen  Kalilauge  in  eine  Lösung  des  p-Oxyketons  CeH4(NO,).CH(OH).CH2.CO.CH, 
in  viel  heifsem  Wasser,  bis  ein  citronengelber  Niederschlag  entsteht,  den  man  aus  Aceton 
umkrystallirt  (Babybk,  Becker).  —  Schwefelgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Aceton). 
Schmelzp.:  254®.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Benzol  und  CHGl, ,  leichter  in  Eisessig.  Liefert  mit  KfCr^Oj  -{-  Eisessig  p-Nitro- 
benzoSsäure. 

5-Chlor-2-Nitrobenzylidenaceton  C,oHgClNO,  =  CeH,Cl(N0,).CH:CH.C0.0H3. 
B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  des  entsprechenden  Ketons  CeH3Cl(N0,).CH(0H).CH,. 
CO.CH3  mit  Essigsäureanhydrid  (Eichengrün  ,  Einhorn,  A,  262,  147).  —  Prismatische 
Säulen  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  148®.    Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

3-Brom-2-Nltroolnnamylmethylketon  CioHaBrNO,  =  C8H3Br(NO,).CH:CH.CO. 
GH,.  B.  Bei  lV2  8tündigem  Kochen  von  8-Brom-2-Nitrophenyl-^-Milchsäuremethylketon 
mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Wirth,  A.  284,  154).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  165,5—166®.  Schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol.    Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  m  Dibromindigo. 

m-Aminomethyloinnamylketon,  m-AminobenaalacetonL  Cj^H^NO  »  NH|.CeH^. 
€H :  CH.CO.CH3.  B.  Aus  m-Nitrobenzalaceton  mit  Eisenvitriol  und  NH,  (&Iiller,  Kohde, 
B,  28,  1885). 

Benzoylderiyat  CiyH^NO,  =  CioH^.NH.CyHjO.  Kleine  Warzen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  125®  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1885). 

Buteiiylonphenol(2),  o-Oxymethylcinnamylketon,  Methyl- o-Cumarketon 
CiÄoO,  =  0H.CeH^.CH:CH.C0.CH8.  B,  Glykomethylcumarketon  CHg.CO.C.Hj.CeH^. 
O.CeH,X)g  wird  von  Emulsin  in  Glykose  und  Methylcumarketon  gespalten  (Tiehann, 
Kess,  B.  18,  1966).  Man  versetzt  die  Lösung  von  (50  g)  Salicylaldehyd  in  (140  g)  Na- 
tronlange (von  10®/o)  allmählich,  abwechselnd,  mit  (50  g)  Aceton  und  (200  ccm)  Natron- 
lauge (von  10  ®/q),  itigt  Wasser  bis  zum  Vol.  von  2  1  hinzu  und  lässt  3  Tage  lang  stehen 
(ILIaries,  B.  24,  3180).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189®.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeCl,  tief  blauviolett  ge- 
färbt     Bei    der    Reduktion    mit    Natriumamalgam    entsteht    Methyldihydrocumarketon 

Bensoat  C^Hj^Og  =  CjoHjOg.CyHjO.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  87 
bis  88*  (Harries,  B.  24,  3182). 

Oxim  CjoH.iNO,  =  CeH,(OH).CH:CH.C(N.OH).CH,.  Krystalle  (aus  Benzol  + 
Ligroin).  Schmelzp.:  84  —  85®  (Harries).  Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol,  Ligroin 
und  Benzol,  leichter  in  Aether. 

Methylglykoo-Cumarketon  CieH^^O,  +  H,0  =  CHg.CO.CH:CH.CeH^.O.C6Hj,06  + 
BijO.  B.  Eine  auf  50—60®  erwärmte  Lösung  von  15  Thln.  Helicin  in  500  Thln.  Wasser 
wird  abwechselnd  mit  Natronlauge  (von  5  ®/o)  und  einer  Lösung  von  5  Thln.  Aceton  in 
40  Thln.  Wasser  versetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  bleibt  (Tiemann, 
Kbes,  B.  18,  1964).  CißHioO,  -f  CgHgO  =  CieH^Oy  +  H,0.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt 
-das  ausgeschiedene  Diglykocumarketon  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisation. 
—  Hellgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100®  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
BKiLSTBnr,  Handbuch,   ni.   3.  Aufl.    1.  11 
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bei  192^  Linksdrehend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Waaeer  oder  Alkohol,  unlöslich  io 
Aether.  Wird  von  yerdünnten  SSuren  langsam  zerlegt.  Emulsin  spaltet  leicht  in  Qljkose 
und  Methylcumarketon. 

Oxim  C,eH„N07  =  CH,.C(N.0H).C,H..C„H,50e.  Feine  Nadeln.  Schmelxp.:  in* 
(TiEMANK,  Kees,  B.  18,  1966J.  Wenig  löslicn  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  unlSslidi 
in  Aether. 

Butenylonphenol  (4)-Metliyl&ther ,  Methyl-p-Methoxylplienylakryla&iireketon 
CijH„0,  =  CH,.CO.CH:CH.aH^.O.CH,.  D.  Eine  Lösung  von  5  g  Anisaldehyd  in  einem 
Gemisch  von  11g  Aceton  und  500g  Wasser  wird,  nach  Zusatz  von  50g  Natronlauge 
(von  10%),  tüchtig  durchgeschüttelt  und  zwölf  Stunden  stehen  gelassen  (Eimhorh,  Ghab- 
FiBLD,  Ä,  243,  363).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73^  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Wird  von  NaClO  zu  CHClg  und  Methyläthercamar- 
sfiure  oxydürt 

Methyl-m-Nltro-p-Methozylphenylakrylsäureketon  C.,H^,N04  »  CH,.CO.CH: 
CH.CeH3(N0,).0CH,.  B.  Das  p-Keton  CH,.CO.CH :  CH.C«H,.OCH,  wird  in,  mit  (1  Mol.) 
HNO,  versetztes,  auf  0^  gekühltes  Yitriolöl  allmählich  eingetragen  (Einhorn,  Grabfield, 
Ä.  243,  365).  Man  gtefst  aaf  Eis  und  schüttelt  den  gehudeten  Niederschlag  wiederholt 
mit  wenig  Essigäther  aus.  Den  ungelösten  Theil  löst  man  in  Benzol  und  flEUlt  die  Lösung 
mit  Ligroi'n.  Entsteht  auch  aus  m-Nitro-p-Methoxylbenzaldehyd,  einprocentiger,  wässeriger 
Acetoniösung  (1  Mol.)  und  der  zehnfachen  Menge  Natronlauge  (von  10  ^/J  (E.,  G.).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  LigroTn  und  Essig- 
äther.   Wird  von  KMnO^  zu  m-Nitranissäure  oxydirt. 

Phenoxyessigsäure-Akrylsäupemethylketon  C„Hi,0^  =  CO,H.CH,.O.C«H^.CH: 
CH.CO.CHg.  a.  o- Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  warmen,  verdünnten,  schwach 
allcalisch  gemachten  Lösung  von  o-Aldehydophenoxy essigsaure  COiH.CHj.O.CeH^-CHO 
mit  (1  Mol.)  reinem  Aceton  (Elkan,  B.  19,  3050).  Man  fällt,  nach  4Btündigem  Erwärmen, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure.  —  Schmelzp.:  108^ 

b.  m-Derivat.     Prismen.    Schmelzp.:  122°  (Elkan). 

c.  p-Derivat.    Schmelzp.:  177 — 178"  (Elkan). 

Butonylon (l«).Phendiol(3, 4)  (OH),CeH,.CH :  CH.CO.CH,.  3-Methyläther,  Perula- 
s&uremethylketon  C,.H,,Og  «  (CH80,OH>GeH8.C,H,.CO.CH,.  B.  Beim  Behandeln  von 
Glykoferulasäuremethylketon  (s.  u.)  mit  Emulsin  (T^emann,  B,  18,  3492).  Man  zieht  das 
gebildete  Keton  durch  Aether  aus.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
180°.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

aiykoferulasäuremethylketon  C„H„0,  +  2H,0  =  (CH,0,CeH„OjC«H,.CH:CH. 
CO.CHg  +  2HgO.  B.  Man  übergiefet  1  Tbl.  Glykovanillin  mit  6—8  Thln.  reinem  Aceton 
und  so  viel  Natronlauge  (von  27o))  <^&^  ^^^  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  resgirt.    Ist  alles 

felöst,  so  kocht  man  auf,  kühlt  rasch  ab,  fügt  etwas  Wasser  hinzu  und  liefst  die  Flüssig- 
eit  in  das  zehnfache  Volumen  Aether.  Man  säuert  mit  verdünnter  H^SO^  an,  schüttdt 
gut  um,  hebt  die  wässerige  Schicht  ab,  neutralisirt  sie  mit  Soda  und  verdunstet  auf  dem 
Wasserbade  (Tibmann,  B,  18,  3491).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100« 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  207^  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Linksdrehend.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Ferulasäure- 
methylketon  gespalten. 

Methylenäther  C„H,o08=  CH,:0,:CeH,.CH:CH.COCH..  a.  Methylpiperonyl- 
akrylsäureketon.  B,  Aus  (18,5  g)  Piperonal  mit  (85  ccm)  Aceton,  (80  com)  Wasser 
uud  (3  ccm)  Natronlauge  (von  25  Vo)»  in  der  Kälte  (Haber,  B.  24,  618).  —  Lange,  eelbe 
Prismen  faus  Alkohol).  Schmelzp.:  107°  (H.);  96,5°  (Rousset,  BL  [3]  13,349).  Aeufserst 
schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL  und 
Aceton;  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Geht,  beim  Schmelzen  unter  Wasser, 
in  Isomethylpiperouylakrylsäurekcton  über. 

Oxim  C„Hi,NÖ8=C„H,oO,(N.OH).  Hellgelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmikt 
gegen  186°  (Haber),  179°  (Rousset). 

b.  Isomethylpiperonylakrylsäureketon.  B.  Man  destillirt  Methylpiperonyl- 
akrylsäureketon  im  Dampfstrom  (Haber,  B,  24,  619).  —  Farblose,  mikroskopische 
Kry stalle.  Schmelzp.:  111°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Geht  bei  190°  in  Methyl- 
piperonylsäureketon  über.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  C,,H„NOg  =  CiiH,oO,(:N.OH).    Undeutliche,  silberweifse  Krystalle.    Schmilzt 

gegen  183°  (Harer). 

MethylbrompiperonylakrylBäureketon  C„HjBrOe  =  CH,:0,:C«H.Br.CH:CH. 
CO.CHg.     B.    Man  schüttelt   (5  g)  Brompiperonal   mit   (15  ccm)  Aceton   und   (4—5  ccm) 
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Natronlauge  (von  3^/o)  (Oelker,  B,  24,  2595).  Man  kiystallisirt  das  Produkt,  ans  Alkohol, 
fraktionnirt  um.  Zuerst  scheidet  sich  gleichzeitig  gebildetes  DibromdipiperonjlakiylfiAurc- 
keton  (CH,:0,:CeH,6r.CH:CHL.C0  aus.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Methyl- 
brompiperonylmilchsäureketon  CH,:0,:CeH,Br.CH(OH).CH,.CO.CH,  mit  Eisessig  (Oe.). — 
Glfinzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152— 154^    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Oxim  C,iH,pBrNO,  =  CH,:0,.CeH,Br.CH:CH.C(:N.OH).CH,.  Peine  Nftdelchen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210^  (Oelker).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Aether  und  Aceton. 

Methyl-o-NitropiperonylakrylBäureketon  C„H,oN05  «  CH,:0,:CeHg(N(X).CH: 
CH.CO.GMs.  B,  Aus  (5  g)  Methylpiperonylakrylsäureketon,  gelöst  in  (85  ccm)  Eisessig 
und  (3,5  ccm)  Salpetersäure  (spec.  Qew.  =  1,48)  bei  40—50*'  (Habeb,  B.  24,  620).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton),  ochmelzp.:  lös**.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  CHCI3,  Eisessig  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroi'n.  Wird  von  Sn  4*  HCl  zu  Dioxy- 
meüiylenchinaldin  CjoH,N.O,.CH,  reducirt 

2.  r-Butenyianphen  GH,.CH:CH.C0.CmH5.  P,lSl«-Triohloräthylidenaoeto- 
phenon  C,oH,CI,0  =  CClg.CHrCH.CO.CeHj.  B,  Man  lässt  (1  Tbl.)  Chloralacetophenon 
(X:!l,.CH(OH).CH,.CO.C«Hj  mit  (9  Thln.)  Vitriolöl  12  Stunden  lang  stehen  und  giefst 
dann  in  Eiswasser  (Königs,  B.  25,  797).  Beim  Erwärmen  von  Chloralacetophenon  mit 
^fis  (J*  Wislicenus,  Sattler,  B.  26,  911).  —  Tafeln  (aus  CS.);  glasglänzende  Prismen 
(aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  100^  Sublimirt  in  Nadeln.  Leicht  flüchtig  in  Wasserdämpfen. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  auf  140^,  in  Chloralacetophenon  Ober. 

Oxim  C,oH^Cl,NO  =  CCl,.CH:CH.C(:N.0H).CeH5.  Nädelchen  (aus  Nitrobcnzol). 
Schmilzt,  unter  partieller  Zersetzung,  bei  300°  (J.  Wislicemüs,  Sattler).  Unlöslich  in 
Alkohol  u.  8.  w. 

3.  Keton  CeH5.C0.C(CH,):CH,.  Oxymethylenathylplienylketon  C,.H,oO,  «=  CeH^. 
CO.(>(CHf ) :  CH.OU.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Eintragen  eines  (Semisches  von 
gepulvertem  Natriumäthylat  und  Aether  in  ein  gekühltes  Gemenge  aus  Aethylphenyl- 
keton  und  Ameisensäureäthylester  (Claisen,  MsYERowraz,  B,  22,  3277).  —  Feine  Nadeln 
(ans  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  118— 11 9**.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Holzgeist,  Alkohol,  Eesigälher  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  CSg,  sehr 
schwer  in  Ligroin.  Löst  sich  in  Soda.  FeCl,  erzeugt,  in  der  alkoholischen  Lösung,  eine 
duokelviolette  Färbung. 

AnUid  CjeH„NO  =  C,H..CO.C(CH3):CH.NH.CeH5.  B.  Beim  Erhitzen  auf  150*» 
gleicher  Mol.  Ozymethylenäthyiphenylketou  und  Anilin  (Claisen,  Mbyerowitz,  B.  22, 
3278).  —  Nadeln  (aus  Aether  und  Ligroin).    Schmelzp.:  132°. 

4.  Benzoylcyciopropan,  Benzoyltrimethylen ,  Aethylenacetophenon  CeH^. 

CO.CH<^^   •.    B.    Beim  Erhitzen  von  Aethylenbenzoylessigsäure  CeH6.C0.C(C,H,).C0,H 

auf  200"  (Perkin,  Soc.  47,  840).  —  Bleibt  bei  —10«  flüssig.  Siedep.:  239—239,5*  bei 
720  mm.  Brom  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  ein  und  entwickelt  dann  HBr.  Ver- 
bindet sich  mit  HBr  zu  1^-Brompropylphenylketon  C^Hg.CO.CgHeBr.  Wird  von  Natrium 
und  wässerigem  Aether  zu  Propylphenylcarbinol  reducirt. 

Oxim  C,oH„NO  =  C,Hj.C(N.OH).CH.C,H^.  B.  Gestreifte  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  90—92«  (Pebkin,  Soc.  47,  844;  59,  889).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin. 

Base  CgoUfsNyO,.  B.  Entsteht,  neben  der  Base  CjiHgNO  (s.  u.),  bei  6 stündigem 
Erhitzen  von  4  g  Benzoyltrimethylen  mit  30  g  Alkohol,  4  g  salzsaurem  Hydrozylamin  und 
einigen  Tropfen  HCl  auf  130—140''  (Perkik,  Soc.  47,  846).  Man  löst  das  Rohprodukt  in 
warmem  Alkohol  und  föUt  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
^ber  H,S04  getrocknet,  dann  zerrieben  und  wiederholt  mit  Aether  behandelt.  Hierbei 
bleibt  die  Base  C,iHgNO  ungelöst.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
über  KfCO.  entwässert  und  dann  verdunstet.  —  Scheidet  sich,  aus  der  Lösung  in  Aceton, 
als  eine  scnwarzrothe,  halbweiche  Masse  aus,  die  beim  Stehen  hart  wird.  Leicht  löslich 
in  Aceton,  Anilin  und  Nitrobenzol,  weniger  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung 
in  Essigsäure  ist  grünblau.  —  Die  Salze  sind  tiefblau;  ihre  Lösungen  fluoresciren  ziegel- 
roth.  —  C,oH,8N,0,.2  HCl.  Fällt  als  tiefblaue,  amorphe  Masse  aus,  beim  Einleiten  von 
HCl  in  eine  trockene,  ätherische  Lösung  der  Base.  —  CsoHtgN,0,.2HCl.PtCl4.  Blau- 
schwarzer,  amorpher  Niederschlag.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Base  (C^H^NO),.  B,  Siehe  die  Base  C8oH„N,0,  (Perkin,  Soc.  47,  849).  —  Gleicht 
dem  rothen  Phosphor.    Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aceton, 

11* 
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Anilin  und  Nitrobenzol.  Die  LöBung  in  alkoholischer  SalzsSure  ist  grünlichviolett  und 
fluorescirt  roth. 

5.  I-  und  3'Methylindanon(7),  ni'Methylhydrindon  CH3.C«H,/^qq*\gH,. 

B.  Beim  Lösen  von  m-Methylhydrozimmtsfture  in  Vitriolöl  bei  145^  (Millek,  Rohde,  B, 
23,  1899).  — -  Lange  Nadeln  (aus  LigroYn).  Scfamelzp.:  59^.  Bei  der  Oxydation  entsteht 
ein  Qemisch  aus  1-2,3-  und  l-3,4-Meth7lphtal8äure  (Toukq,  B.  25,  2108). 

6.  2'MethyUndanon(7),  p-^Methyihydrindon  CH8.CeH,/^Q«NcH,.   B,  Beim 

Lösen  von  p-Methylhjdrozimmtsäure  in  Vitriolöl  bei  165^  (Miller,  Bohde,  B,  23,  1898)l 

—  Nadeln  (aas  Ligroin).  Schmelzp.:  63^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  LigroTn 
und  Benzol. 

7.  4'Methylindanan(7)f  o-Methylhydrindan  CH,.C«H,<^qq»NcH,.     B.    Man 

trägt  (10  g)  o-Methylhydrozimmtsftare  in  (15  g)  180— 190<^  heifses  Vitriolöl  ein  and  gielst 
sofort  auf  Eis  (Youno,  B.  25,  2104).  Man  destillirt  im  Dampfstrom.  —  Nadeln  (aas 
Lisroin).  Schmelzp.:  95°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  löe- 
licn.    Beim  Kochen  mit  verd.  HNO.  entsteht  Methylphtalsäure. 

8.  e'Methylindanon(7)f   ß-Methylhydrindon  C«H,/^q»\cH.CH,.    B.     Man 

trägt  (10  g)  a-Methylbenzylessigsäure  in  (120  g)  auf  150^  erhitztes  Vitriolöl  ein  (Milleb, 
RoBDE,  B.  23,  1888).  Sobald  alle  Säure  gelöst  ist,  kühlt  man  rasch  ab,  giefst  die  Lösong 
in  Wasser  und  destillirt  die  ganz  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  im  Dampfstrom. 

—  Oel.  Siedet,  nicht  ganz  unzersetzt,  bei  244—246°  (kor.)  bei  719  mm,  bei  167—170* 
bei  117  mm.  Riecht  pfefferminzartig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
u.  8.  w.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  blau  violett.  Wird  von  KMnO«  zu  Phtalsäure 
oxydirt. 

|9-Methyl-3-Chlorliydrlndon  C,<,HeC10  =  CeHgCl/QQ*NcH.CH,.    B.    Aus  (1  g) 

m-Chlor-a-Methylhydrozimmtsäure  und  (15  g)  Vitriolöl  bei  150—170°  (Miller,  Rohde,  B. 
23,  1896).  —  Oel.     Siedep.:   265—268°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.    Riecht  nach 

Menthol. 

<C'H  CH 
CO*'ch!  •    ^'  ^'  3,4,4-Pentaclilor- 

tetrahydronaphtenon(l)  C,oH5Cl50=  CJiX^'  pupi  •  B.  Beim  Sättigen  einer  abge- 
kühlten Lösung  von  1  Tbl.  o-Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Zikcke,  Regel,  B. 
21,  1044).  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  sättigt  nöthigenfalls  nochmals  mit  Chlor  und 
fällt  schliefslich  mit  Wasser.  —  Klare,  monokline  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  156 
bis  157°.  Kaum  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol. 
Verliert  oberhalb  200°  Salzsäure.  Wird  von  SnCl,  zu  Trichlorketonaphtalin  CjoH^jCI^O 
und  von  Na^SO,  zu  Trichlor-a-Naphtol  reducirt.  KJ  bewirkt,  in  alkoholischer  Lösung, 
Reduktion  zunächst  zu  Teti*achlorketonaphtalin  und  dann  zu  Trichlor-a-Naphtol.  Wird, 
durch  Erhitzen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure  auf  120—130°,  zu  Dichlor- 
a-Naphtochinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkohol  und  überBchflsaiger 
Natronlauge  entsteht  Chloroxynaphtochinon.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
mit  verdünntem  Alkali  entstehen  a-  und  ,^-Tetrachlorketonaphtalin.  Mit  koncentrirter, 
wässeriger  Kalilauge  und  wenig  Alkohol  entsteht  Dichloroxyindencarbonsäure  CioH^CltO,. 
Anilin  erzeugt  Chloranilinonaphtochinonanilid. 

2, 2,  S,  3, 4, 4-Hexachlortetrahydronaphtenon  ( I),  Hexachlorketohydronaphtalin 

/CO    CGI 
CjoH^CleO  =  ^eH/ ^p,  '  ^^ '.     J5.     Beim  Erhitzen  von   1  Tbl.  Tetrachlorketonaphtalin 

mit  1  Thl.  Braunstein  und  15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  140—150°  (Zikcke, 
Keoel,  B.  21,  1046).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  130°.  Schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in 
Trichlor-nt-Naphtol  umgewandelt.  Anilin  wirkt  nicht  ein.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
Trichlorakrylbenzoesäure  CjoHgCIgOj. 

10.  i,  2f  3, 4''T€trahydronapht€nan(2),  ß-Ketotetrahydronaphtalin 

OeH^\^^'^^» .  B.  Man  erhitzt  (15  g)  Tetrahydronaphtylenchlorhydrin  CioH,^ClO  mit 
(85  g)  Chinolin  10  Minuten  lang  auf  225°  und  destillirt  dann  mit  Wasserdampf  (Bahberoer, 
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Yofls,  B.  27,  1547;  vgl.  B,  26,  1838;  BAMBEBOERy  Lodter,  ä,  288, 114).    Bei  der  trockenen 

<0H  CO   \. 

A.  286,  275).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  glänzenden  Krystallen,  die  bei  18^  schmelzen. 
Siedet  bei  230— 240^  dabei  theilweise  in  Wasser  und  Naphtalin  zerfallend.  Siedep.:  188° 
bei  16  mm.  —  C,oH,oO.NaHSO,.    Fettglänzende  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Oxlm  C.oHijNO  =  CjoHjoiN.OH.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  87,5—88°  (Bambeboer,  Voss).  Leicht  löslich  in  CHCl,,  heilsem  Benzol  und 
beilsem  Alkohol  (B.,  L.). 

1,1, 8»4  -  Tetrachlor-1, 2,  d,4-Tetrahydronaphtenon  (2),    Tetrachlor-^-Ketotetra- 

ycci    CO 

hydponaphtalin  CjoHeCl^O  +  H,0  «  CeH,<:^^^^j'  V^^^  +  H,0.     B.     Beim  Einleiten 

von  überschfissieem  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  ^-Naphtol  in  5  Thln.  Eisessig 
(ZnicKE,  Keoel,  B.  21,  3551).  Man  fllllt  mit  Wasser.  —  Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  1  H,0 
in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  90—91°  schmelzen.  Krystallisirt  (aus  heifsem  Ligroin)  in 
wasserfreien  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  101—103°  schmelzen.  Löst  sich  in  heilsem 
Alkohol  oder  Essigsäure  unter  Bildung  von  |9-Trichlor-^-Ketonaphtalin  C^oHgClgO.  Bei 
der  Reduktion  durch  SnCl,  oder  SO,  entstehen,  in  der  Kälte,  1,3-  und  1,4-Dichlor- 
|9-Naphtol,  in  der  Wärme  entsteht  fast  ausschlielslich  1,3-Dichlomaphtol.  Sodalösung 
erzeugt  glatt  Chlor- ^-Naphtochinon.  Mit  mäfsig  koncentrirter  Natronlauge  entsteht 
2-Chlor-3-Ox7naphtochinon(l,4).  Anilin  erzeugt  a^-Dichlor-j?-Oxy-o-Naphtylphenylamin 
CjeHuCljNO  (S.  171)  und  /?-Chlor-/?-Oxynaphtochinonanilid  C,eH,oClNO,  (Schmelzp.:  235°). 

PentachlorketotetrahydronaphtalizL    (1 0H5CI5O.      a.     1,1,3,4,4-Pentachlor- 

l,2,3,4-Tetrabydronaphtcnon(2)  C8H4<f  pp,    A^p, .    B,    Man  leitet  in  eine  Losung 

von  ff-Trichlor-|?Ketonaphtalin   C^oH^CIgO   in  (15-20  Thln.)  CS,,   unter  Abschlufe   von 

Feuchtigkeit,  Chlor  ein  und  lässt  12  Stunden  stehen  (Zincke,  Kegel,  B,  22,  1029).  — 

Glänzende,  monokline  (Jenssek,  B,  22,  1029)  Prismen  (aus  CS,).    Schmelzp.:  123°.     Wenig 

loslich  in  Ligroi'n,  leichter  in  Benzol.    Aether,  Alkohol  und  Eisessig  bewirken  Abspaltung 

von  Chlor   und  Bildung   von  Tetrachlor -|9-Ketonaphtalin.     Liefert,   bei  der  Reduktion 

durch  SnCl,,  l,3,4-Trichlor|?-Naphtol.    Mit  Anilin  entsteht  Anilinochloroxychlor-/?  Naphto 

chinon  (Schmelzp.:  253°)  und  mit  Alkalien  Dichloroxyindencarbonsäure. 

/CCL . CO 
b.    l,l,3,3,4-Pentachlortetrahydronaphtenon(2)  ^e^X  pirpippi  •    ^'    Beim 

Sättigen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  |9-Trichlor-|?-Ketonaphtalin  C.oH^CljO  in  10  Thln.  Eis- 
essig mit  Chlor  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3554).     Man  verdunstet  die  Lösung  an  der  Luft. 

—  Monokline  (Jenssen,  B.  22,  1034)  Prismen  ^aus  Aether).  Schmelzp.:  116—117°  Wird 
von  SnCl,  oder  Natriumsulfit  zu  1,3,4-Trichlor-^-Naphtol  reducirt.  Wird  durch  wässerige 
Kalilauge  in  o-Dichlorvinylbenzoylcarbonsäure  CjoH^CljO,  übergeführt,  während  mit  alko- 
holischem Kali  o-Dichlorvinyldichlorbenzylcar bonsäure  C10H0CI4O,  entsteht.  Beim  Er- 
wärmen mit  Anilin  wird  ^Chlor-^-Ozynaphtochinonanilid  gebildet. 

/CCl  CO 
l,l,3,3,4,4-Hexachlortetrahydronaphtenon(2)  CgH^x^pp ''^p.  .    B.    Bei  sechs- 

bis  achtstündigem  Erhitzen  auf  140°  von  Tetrachlor-|9-Ketonaphtalin  CjoH^Cl^O  mit  1  Tbl. 
Braunstein  und  5  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,19)  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3557).  —  Tri- 
metrische  (Jenssen,  B.  22,  1034)  Nadeln.  Schmelzp.:  129°.  Ziemlich  löslich  in  Aether, 
Benzol,  heiisem  Alkohol  und  in  heifser  Essigsäure.  Wird  durch  Reduktion  in  Trichlor- 
I^Naphtol  umgewandelt.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  o-Trichlorvinyldicblorbenzj'lcarbon- 
säure  CjoHjCljO,.    Anilin  wirkt  nicht  ein. 

11.  l,4,59lO'Tetrahydronaphtenon(l)  />,„'r.i7  //n^V«u-    Tetrahydronaph- 

tendiolon(3,6)  C^qU^O^  =  Dehydroacetylresacetophenon  s.  S.  136. 

Tetrahydronaphtentrlol(3,6,10)on(l)-Methyläther  s.  Hydroxyacetylpäonol  S.  136, 

3.  Ketone  c„h„o. 

1.  P'rentenylon(l^)phen,  AUylacetophenon  CoHg.CO.CIJ^.CHj.CHrCH,.  B. 
Beim  Kochen  von  Allylbenzoylessigsänre  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  (Baever, 
Perün,  B.  16,  2132;  Perkin,  Soc,  45,  187).    C6H6.CO.CH(C8Hj).C02H  =  CO,  -f  C„H.,0. 

—  Dickes  Oel.     Siedep.:  285—238®  bei  710  mm.     Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf. 

2.  V''Methylenobutylan(V)phen  C«Il6.CO.C(CH»).CH,.CH3.  Oxymethylen- 
ppopylphenylketon  C^H^O,  =  CeH5.CO.C(C,H5):CH.OH.    B.     Das  Natriumsalz  ent- 
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steht  beim  Eintröpfeln  von  Ameisensäure&thylester  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  Natriom 
(1  Thl.),  übergössen  mit  (15  Thin.)  absol.  Aether,  und  Phenylpropylketon  (Claisbi, 
Meterowitz,  B,  22,  3278;  Bishop,  Claisen,  Sinclair,  A.  281,  897).  —  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  86-87<*.    Siedep.:  260— 262^    Löst  sich  in  Natron  und  Soda. 

Acetat  CjjH.^O,  =  C„HiiO,.C,HgO.  Dickflüssig.  Siedep.:  167-168*»  bei  13  mm 
(B.,  Cl.,  S.,  A,  281,  397). 

AniUd  Cj^H.jNO  =  CjiHjiO.NH.CeH^.  Nadeln.  Schmelzp.:  1 20®  (Claiseh,  Meybeo- 
wiTz,  B,  22,  3278). 

Methylanllid  C.gH.jNO  =  Ci4Hi,0.N(CH,).CeH,.  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  72— 73<>  (B.,  Öl.,  S.,  A.  281,  398). 

CH  CH  \ 

3.  JPhenyldehydrohexon  ^„  ä\'r\nuy^^t'       ^'       Phenyldehydrohexoncarbon- 

Säure  zerfällt  bei  200®  völlig  in  CO,  und  Phenyldehydrohexon  (W.  H.  Ferkik,  Soc,  51,  731). 
—  Oel.  Siedep.:  249—251°  bei  721  mm.  Nimmt  direkt  kein  Brom  auf.  Verbindet  sich 
leicht  mit  HBr  zu  l»-Brombutylphenylketon  CeHe.CO.C^HgBr. 

CH-  CH 

4.  Benzaylcyclohutanf  Tetramethylenphenylketan  /,„  V^rr'rirk  n  xi  •  ^-  J^urcli 

CH  CH 
Eintröpfeln  von  30  g  />twj*'Aur*r\rt\  +  ^Og  Benzol  in  ein  Gemisch  aus  100  g  Benzol  und 

40g  AlCl,  (Perkin,  Sinclaib,  Soc.  61,  59).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  258—259®  bei  740mm, 
spec  Gew.  =  1,06  bei  4®;  1,0515  bei  15®. 

Oxim  C„H„NO  =  C,H,.CH:C(N.OH).C«Hj.  Nadeln.  Schmelzp.:  91-93®  (P.,  S.). 
Schwer  löslich  in  LigroVn,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

5.  1,2-Methylbenzayicyclopropan,   Methylbenzoyltrimethylenketan   Cfi^. 

y'CH  CH 
CO.CHv^  ji,    *      ■.    B,    Beim  Erhitzen  von  Methylbenzoyltrimethylencarbonsäure  Cj,H„0, 

auf  140®  (Perkin,  Stenhouse,  Soc.  61,  86).  —  Flüssig.    Siedep.:  240—245®. 
Oxim  CjjH^.NO  =  CeH5.C(N.0H)CH:C,H6.    Oel  (F.,  St.). 

6.  0~Aethanoyiindan,   Methyihydrindenketon  CH,.CO.CH^Qjj*NCeH^.    B. 

Aus  Hydrindencarbonsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Perkin,  Rävav,  Soc.  65,  240).  —  Oel. 
Siedep.:  175—177®  bei  80  mm. 

Oxim  C„H„NO  =  CH«.C(N.0H).C9H9.  Grolse,  glänzende  Prismen  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  125—126®  (F.,  K.).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Holzgeist,  CHClg 
und  Benzol. 

7.  lf4'IHmethyl'2''rrapenoylphen,  Vinyl^P'Xylyiketan  (CH,),.CeH,,CO.CH: 
CH,.  B,  Entsteht,  neben  dem  Reton  C,9H,,0,  beim  allmählichen  Eintragen  von  40  g 
AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  20  g  Akrylsäurechlorid  und  100  g  p-Xylol  (Moüreü,  A.  eh.  [7J 
2,  203j.  —  Seideglänzende,  feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  77—78®.  Ver- 
bindet sich  sehr  langsam  mit  NaHSOg. 

4.  Ketone  C„H,,o. 

1.  Hexenylon  (l^)-phen  C^Hj.C^He.CO.CH..  Das  Dibromid  CuH„Br,0  des  Ketons 
Oi,Hj,0  (s.  S.  172)  ist  als  das  Substitutionsprodukt  eines  Ketons  CH,.C0.C4Hc.CeH|  zu 
betrachten. 

2.  r-Hexenylan(Dphen  C,H,.CH:CH.CO.CjH..  TpichlorbutyUdenacetophenon 
C„H„C1,0  =  CH,.CHC1.CC1,.CH:CH.C0.C-H4.  B.  Bei  4 stündigem  Stehen  einer  Lösung 
von  1  g  Butyrchloralacetophenon  CeHe.CO.CH,-CH(OH).CCl,.CHCl.CH,  in  3  ccm  Vitriolöl 
(Königs,  Waqstafpe,  B.  26,  559).  —  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45—47®.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  CHCl,  und  Ligroin. 

3.  r-HexenylaniDphen  CeH5.CH:CH.C0.C,H,.  l'-Hexeaylon(P)phenol(2), 
o-Ppopylcumarketon  Cj.H^.O,  =  OH.C«H,.CH:CH.CO.C,H,.  Ä  Beim  Eintragen  (ab- 
wechselnd) von  10  g  Methylpropylketon  und  50  ccm  Natronlauge  (von  10®/«)  in  die  Lösung 
von  10g  Salicylaldehyd  in  28g  Natronlauge  (von  10®/»)  (Harries,  Busse,  B.  29,  376). 
Man  füllt  mit  Wasser  bis  400  ccm  auf  und  fällt  nach  8  Tagen  durch  HCl.  —  Krvstalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  116®.  1  ccm  siedender  Alkohol  löst  lg.  Unlöslich 
in  Ligroin.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Propyldihydro-o-Cumar- 
keton. 
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4.  V'Meiho-r'MethylenobutyUmphen  C«H..C(CHAOO.CH(CH,),.  Ozymethylen- 
baixyliBopropylketon  Gi,H,«0,  »  CeHs.C(CH.OH).CO.CH(CH,V  B.  Beim  Eintragen 
von  40  g  Isopropylbenzylketon  und  20  g  Ameisensftureftthyleeter  in  die  Lösung  von  6  g 
Natrium  in  160  com  atieol.  Alkohol  (Knobb,  B,  28,  699).  Man  lässt  5  Tage  stehen.  — 
OeL    Verbindet  sich  mit  Hjdrazin  zu  Isopropylphenylpyrazol  CiyHj^Ni. 

5.  6'PrapawyyHndan,  AethylhydHndenketon  C.Hj.CO.CH/Q^NCeH^.     B. 

Aus  Hydrindencarbonsäurechlorid  und  Zinkftthyl  (Pbhkik,  R^yat,  Soc.  65,  248).  —  Tafeln. 
Schmelzp.:  28^;  Siedep.:  188—190''  bei  80  mm. 

Oxim   CjÄjNO  =  C,Hj.C(N.0H).C3Hg.    Nadeln  (aus   verd.  Holzgeist).    Schmelzp. : 
104«  (R,  R.). 

5.  Ketone  c„H,eO. 

1.  Meihoäthyi''4^'Butenyionphen,  CunUnolacetan  CH^CO.CH:GH.CeH^CIi 
(GH,),.  B.  Bei  mehrtSgigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  20  Thln.  Aceton,  20  Thln. 
Cuminol,  800  Thln.  Wasser,  170  Thln.  Alkohol  und  20  Thln.  Natronlauge  (von  10  7o) 
(Glaisen,  Ponder,  A,  228,  147).  —  Gelbliches,  dickes  Gel.    Siedep.:  180— 181^  bei  23  mm. 

/GG.CH, 

2.  i,  Ife'THmethyl'lf  2, 3,4-Tetr€ihydronaphtenon(4}  GH,.GeH,<         ^v^ 

\C(CH,),.CH, 
Trimeth7ltetrahydronaphtendiol(2,2)on,  Trioxydehydroiren  GtgH^eGs  ^  GH.. 

C^Hg^p^^^^lpiirtw '  ^'  ^^*"  versetzt  eine  Lösung  von  GrG,  in  Essigsfiure  allmäh- 
lich mit  einer  Lösung  von  Iren  GjJIjg  in  Eisessig  und  erwftrmt,  nach  mehreren  Stunden, 
5—10  Minuten  lang  auf  50—60^  (Tiemakn,  Krüoer,  B,  26,  2683).  Man  giefst  in  Wasser 
und  schüttelt  mitAether  aus.  —  RhomboSder  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  154— 155^  Nicht 
fl&chtig  mit  Wasserdfimpfen.  Unlöslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Aether,  GHGL  und  Benzol.  Löst  sich  in  Soda.  KMnO^  oxydirt,  in  alkalischer 
Lösung,  zunftchiBt  zu  Iregenondicarbonsäure  G,,H.4G,,  dann  zu  Iregenontricarbonsäur« 
Gi,Hj,07,  zuletzt  zu  loniregentricarbonsäure  Gj,Hi,Oe. 

6.  l-Phenyl-2-Aethanoylcyclohexan,  Methylphenylhexamethylenketon  g,«h,8G 

<CH(0  H  \CH 
nu    riu  r«tj*  •     ^'     Entsteht,   neben   Phenylhexamethylencarbonsfture, 
OHj .  iyrlj.CJtls 
beim  Kochen  von  18  g  Phenjlacetylhezamcthylencarbonsäureester  mit  der  konc.  alkoho- 
lischen Lösung  von  24  g  KGH  (Kippino,  Pebkin,  Soc,  57,  320;.  —  Kry stalle.    Schmelzp.: 
78— 79»;  Siedep.:  187—190*»  bei  40  mm. 

Oxim  G„H,»NG  -  GH,.C(N.0H).G„H,5.    Dicküüssig  (K.,  P.). 

7.  Keton  g.sH^oG. 

Verbindung  G.jH^oO,  =  GijHjeG.GH.  B,  Findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  AlGL  auf  ein  Gemenge  von  Gamphersäureanhydrid  und  Benzol  (Burcksr, 
BL  [S]  13,  902).  —  Perlmutterglftnzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135— 137^ 
Siedep.:  320^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHG1„,  schwer  in  LigroYn. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Ba(G,6H„G,),  +  9H,0.  Perlmutterglfinzende  Krystalle.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

Methylather  C.,H„G,  =  G,.H„0,.GH3.  B.  Aus  der  Verbindung  G^KjoG,  mit 
Holzgeist  und  HGl  (Bubcker).  —  Schmelzp.:  85— 87^ 

Aethyl&ther  G„H,^G,  «  G.^HjgGj.G.Hj.  Monokline  (Dupet,  BL  [3]  13,  903)  Tafeln 
(ans  Ligroin).    Schmelzp.:  48—50^  (dürckeb).    Sehr  leicht  löslich  in  LigroTn. 


E.  Ketone  GnH„_„G. 
I.  Ketone  g,h«o. 

1.  Indenan(7)  C.H^/^qSgH.    5,6-Diohlorindenon,  Diehlorketoinden,  Phenylen- 

dlchloracetylenketon   UgH^Gl,G  =  G.H^/^q  \gG1.    B.    Beim  Versetzen  einer  verd. 

Lösung  von  Phenylendichloracetylenglykolsfture  GgHeGLO,  mit  GrG,  (Zinokb,  B.  20,  1269). 
Beim  Auflösen  von  Dichlorzimmtsäure  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
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von  Phenylpropiolsfture  in  CHOl,)  in  Vitriolöl  (Rosbb,  Hasblhoff,  ä,  247,  146).  Entsteht, 
neben  Dichloroxyhydrindencarbonsäureamid,  beim  Erhitzen  von  Tetrachlor-o-Or^hydrinden- 
carbonsftureamid  mit  Wasser  auf  120^  (Zingke,  Arkst,  ä.  267,  840).  Beim  Erhitzen  des 
Anhydrids  CjoH^Cl^O,  der  Sftnre  CioH^ClgO«  für  sich  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser 
oder  mit  Acetylchlorid  (Zinckb,  £noelhaiu>t,  A,  288,  859).  —  Lange,  goldgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90— 91^  Leicht  flüchtig  mit  Wasser-  und  Alkohol- 
dämpfen. Riecht  nach  Chinon.  Wird  von  PCI5  oder  SnCl,  nicht  verändert.  Nimmt 
direkt  2  Atome  Chlor  oder  Brom  auf.  Giebt  an  Basen  leicht  1  Atom  Chlor  ab.  Mit 
Natriummalonsäureester  (und  Alkohol)  entsteht  ein  Körper  C,5H..05  (Roser,  Haselhoff, 
Ä,  247,  151);  derselbe  krystallisirt  (aus  Eisessig)  in  orangegelben  Nädelchen,  schmilzt  bei 
194^,  löst  sich  schwer  in  Eisessig  und  gar  nicht  in  Alkohol;  er  löst  sich  unzersetzt  in 
Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

5,e-Diohlopindenonoxlm  C^H^Cl^NO  =  CleH^<^QS  qH)^^^^'  ^'    ^""  Erwärmen 

einer  Lösung  von  Dichlorindenon  in  wässerigem  Alkohol  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(ZiNCKE,  B.  20,  1270).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  120^.  Leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol  und  Eisessig.    Löslich  in  Alkalien. 

Hexaohlopindenon  C^CleO  =  CeCl^/^ni^CCl.    B.    Bei  8stiindigem  Kochen  von 

30  g  ß'^-  oder  //-Hexachloroxy-R-Pentencarbonsäure  (Bd.  I,  S.  620  u.  620  mit  250— 300g 
Wasser  (Zincke,  Günther,  A.  272,  258).  2CeH^leO,  +  H,0  =  CjCI,0  +  3C0,  +  6  HCL 
Beim  Stehen  einer  Lösung  der  Säure  CHC1,.C0.CC1:CC1.CC1,.C0,H  in  Soda  (Zxhcie, 
Fuchs,  B.  26,  521).  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148— 149^ 
Schwer  löslich  in  Aether,  CliCl,,  Ligroin  und  Benzol,  mäfsig  in  heilsem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  CS,.  Verbindet  sich  mit  2  At.  Chlor  bei  180^  PCI,  erzeugt  Perchlor- 
inden  C,CIg.  Beim  Behandeln  mit  Natron  entsteht  das  Hydrat  des  Perchlor-a-Oxj- 
a-Indenons  C9Cl5(OH)0.    Mit  Anilin  entsteht  Perchlor- a-Anilino-a-Indon. 

5-Bromindenon,  /-Brom-a-Indenon  CjHgBrO  =  CeH4<^Qß^CH.  B.  Beim  Auf- 
lösen von  20  g  2,4-Dibrom-a-Naphtol  in  150  com  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,5) 
(Meldola,  Huqhes,  Soc.  57,  896).  Man  lässt  Vt  Stunde  lang  stehen,  giefst  dann  in  viel 
Wasser  und  filtrirt,  nach  12  Stunden,  den  Niederschlag  ab.  —  Ocherfarbene  Schuppen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  127— 128\  Reichlich  löslich  in  CHCl,,  Benzol,  Aceton  und 
in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  CS,,  schwer  in  Ligroin.  Verbindet  eich  mit 
Anilin  u.  s.  w.  unter  Verlust  von  2  Atomen  Wasserstoff. 

6, 6-Dibromindenon,  FhenylendibTomacetylenketozi  C^H^Br^O  =  C^H^^  CBr^CBr 

B.  Beim  Auflösen  von  ^-Dibromzimmtsäure  in  Vitriolöl  (Roseb,  Haselhoff,  A,  247, 140). 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123^ 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Riecht  nach  Chinon.  Unlöslich  in  Wasser,  leidit 
löslich  iu  CHCl.  und  Aether.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Liefert,  mit  Anilin,  ein  Anilid 
CeH,BrO.NH(CeH5). 

Oxim  C,HjBr,NO  =  CeH/^^;^^^\cBr.   B.    Man  kocht  eine  alkoholische  Lösung 

von  Dibromindcnon  mit  NH3O.HCI  (Roseb,  Haselhoff,  A.  247,  142).  —  Seideglänzende, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  198**.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.    Leicht  löslich  in  Natronlauge. 

Tribromindenonoxim  CgH^Br.NO  =  CeHjBr/Q^'^^^^CBr.     B.     Aus  Dibrom- 

indenonoxim  und  Brom  (Roser,  Haselhoff).  —  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmilzt,  bei  217—218°,  unter  Zersetzung. 

e-Chlor-5-Bromindenon  C^H.ClBrO  =  ^•^*\CBr)^^^^'  ^'  ^^^^  längeres 
Kochen  von  Dichlorindenon  mit  KBr  und  Alkohol  (Roser,  Haselhoff,  A,  247,  148).  — 
Feine,  treibe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^  Liefert,  mit  Anilin,  Anilino- 
chlorindenon. 

e-Brom-S-Jodindenon  C^H^BrJO  =  CgH /p9^CBr.    B.    Aus  Dibromindcnon  mit 


KJ   und  Alkohol   (Roseb,   Habeluoff,    A.  247,  147).  —  Kurze,   gelbrothe   Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  168°. 

CO  CCl 
6-Methylamino.6-Chlorindenon  CioHgClNO  =  CgH,/    y  .     B.    Man  über- 

\C.NH.CH, 
giefst  5, 6- Dichlorindenon  mit  Alkohol  und  giefst  Methylamin  hinzu  (Zincke,  B.  20,  1270)l 
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Entsteht  auch  ans  dem  Keton  CgH^CltO  (S.  158)  und  Methylamin  (ZmcKS,  FsÖuoh,  B* 
20,  2895).  —  Lange,  dunkebrothhraune  Nadeln.  Schmekp.:  195^  Schwer  löslich  in 
Benzol.  Wird  durch  Gl  rasch  in  Methylamin  und  6-Chlorindenolon  zerlegt.  Ebenso  wirkt 
lieilse  Kalilauge. 

5-Dimethylamiiiochlorlndenon  C^HioClNO  =  0^.  0,010.  N(CH,),.  B.  Aus 
5, 6-Dichlorindenon  und  Dimethylamin  (Zinckb).  —  KrystalHeirt  (aus  Alkohol)  in  langen 
Nadeln,  die  sich,  beim  Stehen,  in  dicke  Tafeln  umwandeln.  Schmelzjp.:  140^  Wird 
darch  HOl  oder  Kalilauge  in  Dimethylamin  und  das  Oxy keton  OgH^UlO,  zerlegt  — 
(CjiH,o01NO.HCl),.PtOl4.    Gelb;  krystallinisch. 

Anllinochlorindenon  O^jH.oOlNO  =  C,H^.C,010.NH(C«H5).  B.  Aus  5,6-Dichlor- 
indenon  und  Anilin  (Zikoks;  Roseb,  Haselhoff,  ä.  247,  148).  —  Intensiv  rothe,  feine 
Nadeln.     Schmelzp.:  203— 204^ 

5-Anillnopentachlorindenon  OigH^OlftNO  =  Ce0l4<^y^jj  q  ^  j>001.   Ä    Beim 

Vermiscben  der  siedenden  alkoholischen  Losungen  von  Hexachlorindenon  und  Anilin  (Zinckb, 
GüMTBBR,  A.  272,  256).  —  Dunkelrothe,  glänzende  Nadeln  mit  blauem  Reflex.  Schmelz- 
punkt: 236 — 23 7 ^  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  OHOl,  und 
Benzol.  Wird  von  kochendem  alkoholischen  Kali  nicht  zersetzt  Vitriolöl  erzeugt  Penta- 
chlorindenolon. 

6-Toluidopentachlorindeiion  O^eHgOleNO  =  CeClXc^N  q  h  .OH  )>^^^-  ^-  ^^® 
das  entsprechende  Anilinoderivht  (Zinckb,  Günther).  —  Schmelzp.:  243^ 

ö-Anüino-e-Bromiiidenon  0,5H,oBrNO  =  CgH /q5jjj  q  jj  )/^CBr.    B.    Aus  Di- 

bromindenon,  gelöst  in  Alkohol,  und  Anilin  (Roser,  Haselhoff,  A.  247,  148).  —  Hell- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  170^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Liöslich  in 
Alkalien. 


e-AniUd   0,,H.oBrNO  =  OeH,<^^^g^"^^C:N.O«H,.    B.     Bei   kurzem   Kochen 


von 


5-Bromindenon,  gelöst  in  wenig  Alkohol,  mit  1  Mol.  Anilin  (Meldola,  Hughes,  Soc,  57, 
399).  —  Dunkelrothe  Schuppen.  Schmelzp.:  190^  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  OHOl,  und  Benzol.  Die  Lösung  in  heifser  Natronlauge  ist  violett  und 
wird  durch  Kochen  farblos,  infolge  der  Bildung  des  Körpers  OgH^BrO,  (s.  u.). 

Derivat  des  Benaylanüns  OieH„BrNO  =  08H^<^^^^^^0:N.0H,.0en5.  B.  Beim 

Eintragen  von  Benzylamin  in  eine  kalte,  alkoholische  Lösung  von  5-Bromindenon  (Meldola, 
HüGHES,  Soc,  57,  403).  —  Orangebraune,  seideglänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  154^    Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren  oder  Basen  nicht  verändert. 

/9-Naphtylamid  OjgH^BrNO  =  06H,<^?^^^^0:N.O,oH,.    B.    Aus  5-Bromindenon 

und  /^Naphtylamin  (Meldola,  Hughes).  —  Rothbraune,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt 
gegen  151^ 

6-Chlormdenolon,      Phenylenchloroxyacetylenketon ,      ^- Chlorketoxjrinden 
CbHjCIOj  =  ^•^♦xc^OHl^^^^'     ^'    ^^^  Erhitzen  von  5-Methylamino-6-Ohlorindenon, 

Dimethylaminochlorindenon  u.  s.  w.  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  (Zincke,  B.  20, 
1271).  Man  fällt  mit  Wasser.  Aus  Dichlorindenon  und  alkoholischem  Natron,  in  der 
Kälte  (RosER,  Haselhoff,  A.  247,  149).  Man  fällt  die  Lösung,  nach  einigen  Tagen, 
durch  verd.  HOl.  Beim  Auflösen  von  Dichlorketoxyhydrindensäure  0,0^,01,0^  oder 
Chlorbromketoxyhydrindonsäure  Oi^H^OlBrO^  in  Natronlauge  (Zincke,  Gerland,  B,  21, 
2884).    0,oHeOi,0^  =  O^HgOlO,  +  00,  +  HOl.    Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei 

der  Einwirkung  von  alkoholischem   Kali   auf  das  Diketon   0,H^^QQ^001Br   (Zincke, 

Gerland).  —  Atlas^länzende  breite  Blättchen  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.:  114^  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  rotner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Liefert,  beim  Er- 
wärmen mit  Anilin,  das  Anilinderivat  OisHiqOINO  (s.  o.).  Beim  Einleiten  von  Ohlor  in 
die  essigsaure  Lösung  entsteht  Dichlordiketohydrinden  OgH^Ol^O,. 

Pentachlorlndenolon(5,7),  Perchlor-a-Oxy-«-Indenon  O^HOl^O,  = 
CgCl^<^^QTTx^001.     B.     Bei    mehrstündigem  Erwärmen  von  Anilinopentachlorindenon 
mit  Vitriolöl  (Zinckb,    Günther,   A,  272,  257).    Man   fällt   mit  Wasser.    Siehe  auch  das 
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Hydrat.  —  Orangefarbenes  Krjstallpulver.  Schmelzp.:  177^  Schwer  IMich  in  Aethefi 
CHGI3  und  LigToin.  Chlor  erzeugt  Perchlordiketohydrinden.  Geht  bisweilen  iu  ein« 
unlMiche  Modifikation  über.  Verbindet  sich  mit  Alkoholen.  Kräftige  BAure.  —  Anilin- 
salz C8HClBO,.CeH7N.    Rothe  Blätter  oder  Nadeln.    Schmelz^).:  205^ 

Hydrat,   Pantachlorindentpiol   C^HjCl^O,  =•  C«^^<fc{oH)'y^^'-     ^'     ^^^  ®*"" 

wärmt  l  Thl.  Hexachlorindenon  mit  10—12  Thln.  Alkohol  und  5—6  Thln.  Natronlauge 
(von  10  7o)  und  fällt  die  Lösung  des  entstandenen  Natriumsalzes  mit  HCl  (Zimcke,  Gümtbek). 
Das  frisch  gefällte  Perchloroxyindcnon  verbindet  sich  mit  Wasser,  beim  Erwärmen  damit 
—  Lachsfarbener  Niederschlag.  Verliert  bei  HO""  allmählich  das  Wasser.  —  Na-CsH^ClsO, 
+  H,0  (?)  (über  H,SOJ.    Rothe  Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Mothyläther  C.oHsCl.O.  «  C»H,C1.0, .  CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Perchlor- 
a-Ozyindenolon  mit  Holzeeist  (Zimcke,  GOmtuer,  A,  272,  261).  —  Rothgelbc,  lange  Nadeb. 
Verliert  oberhalb  llO^'  allmählich  CH^O. 

Aoetat  Cj,H,CI»Oa  =  C9C1(0,.C,H,0.  Goldglänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
Ligroin).    Schmelzp.:  178—179°  (Zinckb,  Günther). 

Bromindenolon»  Bromoxindenon,  |?  Bromketoxylnden  CgHgBrO,.  a.  6  -  Brom- 
indenolon(5,7)  CeH^-^Q/^u^^CBr.       B.       Aus     Dibromindeuon    und    alkoholischem 

Natron,   in   der   Kälte   (EU)seb,   Haselhofp,    A  247,    149).    Beim  Auflosen   des  Diketoos 

/C0\  .C(0H).C0,H 

C,H^<^  pn  /Cß""»  oder  der  Säure  CeH^<(     \  in   Natronlauge   (Zikcke,  Gerlaäd, 

\^^/  ^CO.CBr, 

B.  21,  2895).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  119^  Leicht  loslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  leicht  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Beim  Versetzen  der  eisessigsauren  Losung 
mit  Brom  entsteht  Dibromketohydrinden  CgH^Br^Of. 

b.  7-Bromindenolon(5,6)  C«H^\?^^   ^^CO.    B,     Bei  V4-V, stündigem  Kochen 

von  dem  6-Anilid  CttHjoBrNO  (Schmelzp.:  190^)  (S.  169)  mit  verd.  Natronlauge  (Meldola, 
HuQHSS,  Soe,  57,  400).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verd.  HCl.  —  Dunkelorange- 
farbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  191— 192^  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  weniger  in  Benzol.  —  Kräftige  Säure.  —  Ba(C9H4BrO,), 
4-  7H,0.    Orange&rbenc  Nadeln.    Verliert  bei  100^  2H,0. 

2.  Truxon  (C^H^O),.  Ä  Beim  Eintragen  von  (1  Thl.)  a-Truxillsäure  C,HgO,  in 
20  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  (Liebebmakn,  Bebqahi,  B.  22,  784).  Man  fällt  mit 
Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  mit  verd.  Ammoniak  aus.  —  Centimeterlange,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,38).  Schmelzp.:  289^  Sublunirt 
in  Blärtchen.  Sehr  schwer  löslich.  Sehr  beständig.  Unverändert  löslich  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,38).  Liefert,  mit  Jodwasserstoif  und  Phosphor,  Truzen  CJl^,  Verbindet 
sich  mit  Anilin.  Mit  PClf  entsteht  das  Chlorid  CqHqCI,.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Dihydrodiphenylcuozyanthrachinon  CgeHj^O,. 

Truxonchlorid  CgHeCl,.  B,  Aus  Truxon  und  PCI«  (Libbebmamn,  Bebgami,  B,  22, 
785).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  178^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol. 

Aoetyltraxonozim  Ci^H^NO,  «  C9He:N.0.C,H,0.  B,  Man  kocht  Truxen  4  bis 
6  Stunden  mit  Hydroxylamm  und  Eisessig  und  erhitzt  das  abgeschiedene  Pulver  mit 
Essigsäureanhydrid  (Liebebmamn,  Bebgami,  B.  23,  820).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  26 1^ 

TruxonaniUd  C,jH,,N  =  C8He:N.CeH,.  B.  Beim  Kochen  von  (1  Tbl.)  Truxon 
mit  (1  Thl.)  Anilin  und  (8  Thln.)  Eisessig  (Liebebmann,  Bebgami,  B,  22,  785).  —  Nädelchen. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  2TU".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Benzol,  leichter  in  Xylol. 

2.  Ketone  CjoHgO. 

<CH'CH 
CO  ÖH  •      ^'  *'  4-TrlchlordihydronapIite- 

non(l),   Triohlor-n-Ketonaphtalin,    Chlor- a-Naphtoohinonchlorid    C,QHsCi|0  » 

C,H^<r  p    ■  •     •  SS  C,H4<r  pp  '  a;„  .     B.    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 

Lösung  von  1  Thl.  o  Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig,  bis  die  Lösung  hell  wird  und  etwas 
freies  Chlor  enthält  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1037).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  2,4-Dichlor-a-Naphtol  (Schmelzp.:  107^)  (Z.,K.).  —  Grolse, 
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flache,  wasserklare,  monoklioe  Prismen.  Schmelzp.:  120— 121^  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  oder  mit  verd. 
Easigsäure,  in  HCl  «nd  Chlor- a-Naphtochinon.  Mit  Anilin  entsteht  Anilinonaphtochinoni 
aniUd  N(CgH5).C,oHjO.NH.C,H,.  Wird  von  Na,SO,  oder  SnCl,  zu  2,4-Diehlor  «Naphtol 
redacirt. 

Tetrachlor  - 1, 2  -  Dihydronaphtenon  (1) ,     Tetraohlorketonaphtalin ,     Dichlor- 

..jraphtooWnonolüorid  C„H.CUO-C.H«<^^2j;^^['-C,H.<(^2^^.     B.     Ent 

steht  in  zwei  Modifikationen  beim  Einlpi^on  von  überschüssigem  Chlor  in  ein  nicht  ge- 
kQhttes  Gemisch  aus  1  Tbl.  2,8,4-Trichlora-Naphtol  und  10  Thln.  Eisessig  (Zikokb, 
Kbqbl,  B,  21,  1040).  Beim  Stehen  krystallisirt  die  a-Modifikation  aus.  Die  Mutterlauge 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus  Aether  umkiystallisirt  und  die  Kristalle  mechanisch 
ausgelesen. 

er -Derivat.  RhomboSderartige  Krystalle.  Schmelzp.:  104 — 105^  Ziemlich  leicht 
Ktolich  in  heifsem  Alkohol  oder  beiCser  fissigs&ure. 

^-Derivat.  Entsteht  auch  durch  Uebergielken  von  Pentachlorketonaphtalin,  gelöst 
in  absolutem  Alkohol,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Z.,  K.).  Das  «-Derivat  wandelt  sich, 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  theil weise  in  das  |>Derivat  um;  dabei  entsteht  gleichzeitig 
Dicblor-a-Naphtochinon.  —  Rhombische  Krystalle,  die  am  Lichte  rasch  amethystfarbig 
werden. 

Beide  Modifikationen  gehen,  durch  Kochen  mit  verd.  Alkohol  oder  verd.  Essigsäure, 
in  Dichlor-a-Naphtochinon  über.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  alkoholischem  Kali  liefern 
sie  Chloroxjnaphtochinon.  Mit  konc,  wässeriger  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Alkohol 
entsteht  Dichloroxyindencarbonsäure  CtoHgCLO,.  Beim  Eintröpfeln  konc,  wässeriger 
Kalilauge  in  eine  warme  Lösung  in  absolutem  Alkohol  entsteht  ein  Chloroxy-^-Naphto- 
chinonäthyläther  CjoH^ClOg.CjHsC?).  Wird  von  SnCl,  oder  Na,SO.  zu  2,3,4-Tri- 
chlor-a-Xaphtol  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  kouc.  HCl  auf  140°  entsteht 
Hezachlorketohydronaphtalin  C.oH4Cl«0,.  Alkoholisches  Anilin  erzeugt  Chloraniliuo- 
naphtochinonanilid  N(CeH5).CioH4C10.NH(C«HB). 

<CH  'PH 
CH  60  •      ^'  l-I>ichlor-l,  2 -Dihydronaph- 
tenon (2),    a-Diohlor-j9-Ketonaphtalin ,    f^Naphtochinonohlorid    CioHeCl,0  «  C.H« 

<CCL  CO 
rTl-PH  .    B.    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  ^-Naphtol  oder  1-Chlor- 

^Naphtol  in  Eisessig  oder  CHCl,  (Zinoke,  Kegel,  B.  21,  3384,  3540).  —  Dicker,  gelber 
Syrnp.  Anilin  erzeugt,  beim  Einwirken  auf  die  alkoholische  Lösung,  Anilino-|9-Naphto- 
eninon  C,^H,,NO.  und  beim  Einwirken  auf  die  essigsaure  Lösung,  Anilinonaphto- 
chinonanilid  C,fU|eN,0.    Phenylhydrazin  erzeugt  ^Benzolazo-a-Chlomaphtalin. 

Trlchlordihydronaphtenon  CioH^CljO.  a  l,l,3-Trichlor-l,2-Dihydronaph- 
tenon(2),     ^-  Trichlor-^-  Ketonaphtalin,      ß-  Chlor-  /?-Naphtochinonchlorid 

<CCL .  CO 
riT^llr^rAy  •    B,    Beim  Erwäimeu  von  Tetrachlor-^-Ketohydronaph talin  C^^fi\fi 

(S.  165)  mit  Alkohol  (Zincke,  Keqbl,  B.  21,  8551).  —  Z>.  Man  leitet  Chlor  in  eine  abge- 
kühlte, 10 — 12prooentige  Lösung  von  ^-Naphtol  in  CHCL  oder  Eisessig,  bis  die  Lösung 
stark  nach  Chlor  riecht,  und  f&Ut  dann  durch  das  gleiche  Volumen  Alkohol  (Zincke,  Kegel, 
B,  21,  3543).  —  Dicke,  monokline  (Jenssen,  B.  22,  1033)  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eis- 
esagsfture).  Schmelzp.:  95— 96^  Wird  von  verd.  Alkalien  in  2-Chlor-8-Ozynaphto- 
chinon(l,4)  umgewandelt.  Wird  von  SnCl,  oder  SO,  zu  1,3-Dichlor-^-Naphtol  reducirt. 
Anüin  erzeugt  a(?-Dichlor.j?Oxy.«-Naphtylphenylamin  C,eH,iCl,NO  und  /^-Chlor-jJ-Oxy- 
naphtochinonanilid  CteH|oClNO,  (Schmebsp.:  235^. 

«r(?-Dlohlor.|9.0xy-«-Naphtylpheiiylamin  CieH^CljNO  =  C,h/^*^-^^  )^^^*- 

B.  Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Tbl.  ^-Trichlor- ^Ketonaphtalin  mit 
2  ThLa.  Anilin  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3546).  Man  filtrirt  nach  1—2  Tagen  das  ausge- 
schiedene ChloroxynaphtOi-hinonanilid  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  salzsäurehaltigem  Wasser. 
—  Dicke  Krystalle  (aus  CHCl,).    Schmelzp.:  62^    Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Aoetylderivat  C,.H.,C1,N0,  =  C,eH,oCI,NO.C,H,0.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  164^'  (Zincke,  Keobl,  B.  21,  3546). 

b.  l,l,4-Trichlor-l,2-Dihydronaphtenon(2),  a -Tr ich lor-|?- Ketonaphtalin, 
a-Chlor-^-Naphtochinonchlorid   CÄ\pp,_WTT .     B.     Beim  Einleiten  der  theo- 
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retischen  Menge  Chlor  in  eine  eisessi^aare  Lösung  von  l,4-Dichlor-/?-Xaphtoly  gelöst  in 
der  10 fachen  Menge  Eisessig  (Zikckb,  Kbobl,  B,  21,  3547).  —  Dicke,  trimetrische  (Jsssan, 
B.  22,  1033)  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  86— 87^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol, Eisessig,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  SnCl,  in  l,4-Dichlor-/^Naphtol  zurQckverwan- 
delt.  Alkalien  erzeugen  ^-Oxynaphtochinon.  Mit  Anilin  entstehen  ^-Naphtochinonanilid, 
resp.  Anilinonaphtochinonanilid. 

1, 1, 3, 4  -  Tetraohlor  - 1, 2  -  Dihydronaphtenon(2) ,     Tetraohlor  -  8-  Ketonaphtalin 

<CC1  .CO 
m'  PP1  '    ^'    ^^^^  Einleiten   von   überschüssigem    Chlor   in   ein  Gemisch  aus 

1  Thl.  l,3,4-Trichlor-|9-Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig  (Zincks,  KEGE^  B.  21,  8548).  - 
Blättchen  (aus  Eiseesig).  Schmelzp.:  96 — 97^  Löst  sich  in  koncentrirter  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Dichlorornndencarbonsäure  CioHsClsO,  (S.  1679).  Alkoholisches  Kali  erzeugt 
die  Verbindung  CioH^ClOs.OCjH^.  Sodalösung  wirkt  langsam  ein  und  spaltet  Dichlor- 
/?-Naphtochinon  ab. 

Verbindung  mit  Hezachlortetrahydronaphtenon(2)  C^oHgClioO.  =  CjoH^Ci^O 

tCjoH^CleO.  B,  Aus  den  Komponenten,  gelöst  in  Aether  4~  Ligroin  (Zincks,  Keobl, 
22,  1032).  Beim  Uebersättigen  mit  Chlorgas  von  l,4-Dichlor-|^-Naphtol,  gelöst  in 
Essigsäure  (Z.,  K.).  —  Trimetrische  (Jenssen,  B.  22,  1082)  Pyramiden  (aus  Aether  -f 
Ligroin).     Schmelzp.:  86—87°. 

3.   Dehydroacetophenonaceton  C,iH,oO  s.  Acetophenonaceton  Ci,H„0,  (s.  DlketoDe 

4.  Ketone  c„h,,o. 

1.  l^S^^HexadiSnylonphen,  Methylcinnamenylvinylketon,  Methyldnnr 
amenylakryisäureketon  CH,.C0.CH:CH.Cfl:CH.CeH5.  B.  Man  schüttelt  die 
Lösung  von  80  Thln.  reinem  Aceton  in  3600  Thln.  Wasser  mit  40  Thln.  Zimmtaldehjd 
und  40  Thln.  Natronlauge  von  10  ^/q,  lässt  48  Stunden  lang  stehen  und  krystallisirt  dann 
das  ausgeschiedene  Produkt  aus  Aether  um  (Dibhl,  Einhorn,  B,  18,  2321).  CeHB.CH:CH. 
CHO+CO(CH,),  =  C„H„0  +  H,0.  —  Grofse,  rhombische  Platten  (aus  Aether).  Schmehs- 
punkt:  68^  Spuren  weise  löslich  in  ViTasscr,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verkohlt  bei  der 
Destillation  im  Vakuum.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natriumhypochloritlösung,  glatt  in 
CHCI3  und  Cinnamenylakrylsäure.     C,,B,fi  +  3C10H  -=  CHCl,  +  C,jH,oO,  +  2H,0. 

Oxim  C„H„NO  =  CeH6.CH:CH.CH:CH.C(:N.0H).CH,.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  153"^  (Scholtz,  B.  28,  1726).  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol.  Zerfällt,  bei 
der  Destillation,  in  H,0  und  2, 6-Methylphenylpyridin. 

Acetylderivat  r,,H„NOa  «  C„H„(C,H80)N0.  Seideglänzende  Blättcheu  (ans 
Alkohol).    Schmelzp.:  83®  (Scholtz). 

Dibpomid  C„H„Br,0  =  CHj.CO.C^H^Brj.CeHj.  B.  Beim  Versetzen  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  HexadiSnylonphen  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  (Diehl,  Einhorn, 
B.  18,  2323).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  173,5^     Fast  unlöslich  in  Aether. 

Methylnitrocinnamenylvinylketon  Ci,H„NOj  =»  CH8.CO.C4H4.CeH^(NO,). 

a.  o-Nitroderivat.  B.  Man  giebt  zu  der  Lösung  von  5  Thln.  o-Nitrozimmtaldehyd 
in  170  Thln.  absolutem  Alkohol  30  Thle.  Wasser,  dann  10  Thle.  reines  Aceton  und 
hierauf  so  lange  Natronlauge  (von  2^/q),  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  alkalisch  bleibt.  Man 
lässt  3 — 4  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
mit  Alkohol,  wobei  das  Keton  C2iHie(N0,),0  ungelöst  bleibt.  Das  alkalische  Filtrat  fällt 
man  mit  Wasser,  presst  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  abso- 
lutem Alkohol  um  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2327).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  73,5*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zei*fällt,  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  NaClO, 
in  CHClg  und  o-Nitrocinnamenylakrylsäure  (3„Hß(N0,)0,. 

b.  p-Nitroderivat.  B,  Entsteht,  neben  Dinitrodiphenyldibutinketon  CO(CigH|. 
NO,),.  Beim  Eintröpfeln  von  (12— 13ccm)  Natronlauge  (von  2^1^)  in  ein  Gemisch  aus 
5  g  p-Nitrozimmtaldehyd,  80  g  absol.  Alkohol,  15  g  H,0  und  10  g  Aceton  bis  zur  bleiben- 
den alkalischen  Reaktion  (Einhorn,  Gbhkenbeck,  ä.  253,  353).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden 
das  Dinitrodiphenyldibutinketon  ab  und  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an.  Man  wäscht  den 
gebildeten  Niederschlag  mit  Soda.  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  132*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Hexadienylonpheiidlol(3,4)  (OH),.CflH,.CH :  CH.CH :  CH.CO.CH,.  Piperonylen- 
acoton  C,,H„Os  =  CH,<0,>C6H8.CH: CH.CH  rCH.CO.CHg.   B.    Aus  Piperonylakrolein, 
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gcloet  in  AcetoD,  und  wenig  Natronlauge  (Scboltz,  B.  28,  1198).  Man  fällt,  nach  einigen 
Stunden,  durch  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  89^  Sehr  leicht  löslich  in 
Aceton  (mit  dunkelrother  Farbe),  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Vitrioldl 
blutroth  geftrbt. 


Methysticol  Ci,Hi,0,  «CH,/^NCeH3.C^H,.C0.CH,.      B.     Beim    Kochen 


von 


Methysticinsäure  mit  verd.  HCl  (Pombranz,  M.  10,  790).    CH,.0,.CaH,.C4H,.C0.CH,.C0,H 
=  C„H,,0,  +  CO,.  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  94^    Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Das  Phenylhydraziuderivat  schmilzt  bei  148^ 
Identisch  mit  PiperonylenacetonC?). 

2.  6-Methoäthenindanon(6)   CeH^<^^Q»\C:C(CH,),.     B.     Beim  Erwärmen  von 

5-Indanon  mit  1  Mol.  Aceton  und  etwas  alkoholischem  Kali  (Kippino,  Soc.  65,  500).  — 
Prismen  (aus  kaltem  Holzgeist).    Schmelzp.:  102—103°.    Leicht  löslich  in  Aether  u.  s.  w. 

5.  Ketone  c„H,,o. 

1.  l\l'''Heptadienylofi(l^)phen  C^U^.CR:CB.CR:CE,CO.C,U^.  B,  Bei  2tägigem 
Stehen  eines,  unter  Abkühlen  bereiteten,  Gemisches  aus  10  Thln.  Zimmtaldehyd,  10  Thlu. 
Methyläthjlketon  und  4  Thln.  konc.  Natrium äthylatlösung  (Scholtz,  B.  29,  614).  — 
Kömer  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  108—110". 

Oxim  CjjN.jNO  =  CeHj.C^H^.C(N.0H).C,H5.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelz- 
punkt:  142—143«  (ScHOLTZ). 

2.  l^-M€tho-l^,l*^Hexadiänylonphenf  Benxylidenmeaityloxyd  {PR^,Q\CR. 
CO.CHrCH.CeH^.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  äquivalenter 
Mengen  Bittermandelöl  und  Mesityloxyd  (Claisen,  Clapab^de,  B.  14,  851).  (CH,),.C:CH. 
CO.CH,  +  C,H,0  =  C„H„0  +  H,0.  —  Hellgelbliche,  nach  Erdbeeren  riechende  Flüssig- 
keit.   Siedep.:  178—179°  bei  14  mm. 

Bronüd  C.,H.^Br^O  =  (CH,),.CBr.CHBr.C0.CHBr.CHBr.CeH5.    Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  180^  ((Jlaisen,  Clapar^de,  B.  14,  2461). 

3.  l-Methyl'ö'Phenyi-l'CyclohexenonO)  CH3.C<^^^»I7a2*^*^*.     B.     Bei 

4  stündigem  Kochen  von  10  g  Benzylidendiacetylaceton  mit  3  g  KOH,  gelöst  in  70  com 
Wasser  (Knoevenaoel,  Werner,  A.  279,  84).  Beim  Kochen  von  3-Methyl-5-Phenyl-4,6-Di- 
€arboxäthyl-/f,-Keto-R-Hexen  mit  Kalilauge  (K.,  W.).  Bei  2 stündigem  Kochen  von  30  g 
Benzylidendiacetessigester  mit  180  ccm  Kalilauge  (von  10%)  (Z>.)  (K.,  W.).  Bei  4stün- 
digem  Kochen  von  8  g  Acetessigesterbenzylidenacetylaceton  mit  3  g  KOH,  gelöst  in  150  g 
Wasser  (K.,  W.).  Man  erwärmt  50  s  Benzylidenbisacetondicarbonsäureester  mit  der  Lösung 
Ton  20  g  Natrium  in  240  g  Alkohol  1  Stunde  lang  auf  100^  versetzt  dann  mit  200  g  Kali- 
lange  (von  107o)}  verdunstet  den  Alkohol  und  kocht  den  Rückstand  2  Stunden  laug 
(Kmoevbhagel,  A,  288,  853).  —  Erstari't  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  35—86'. 
Siedep.:  202— 202,5^^  bei  80  mm;  188— 189<^  bei  18  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
vaid  UHCl,,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Oxim  CjjH^jNO  =  C„H,^:N.OH.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  115° 
(KüOEVKifAGEi.,  Werner,  A.  281,  85).  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHC1|. 


F.  Ketone  c^h,„_i,o. 
I.  Ketone  c„h,oO. 

1.  l'Aethanayinaphten,  a-Methylnaphtylketon,  Acetonaphtan  CH,.CO.CioH,. 
B,  Beim  allmählichen  Eintragen  von  10  ^  AlCl,  in  10  g  Naphtalin  (gelöst  in  wenig 
LigroTn  und)  vermischt  mit  8  g  Acetylchlond  (Pamfel,  Schmidt,  B.  19,  2898).  Beim  all- 
mfihlichen  antragen  von  AlCl,  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  Naphtalin  und  Essigsäure- 
«uüiydrid  entstehen  a-  und  ^-Methylnaphtylketon  (Boux,  A,  eh.  [6]  12,  884;  Claus,  Feist, 
B.  19,  8180).  Durch  Schütteln  von  a-Naphtylacetylen  C,oH,.C:CH  mit  Vitriolöl,  dem  \', 
seines  YoL  Wasser  zugefügt  ist  (Leroy,  Bl.  [8]  7,  647).  —  D,    Zur  Trennung  vom  bei- 

f einengten  ^Derivat  föllt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Gemisches  durch  eine  alko- 
olische  Pikrinsäurelösung.    Hierbei  scheidet  sich  a-Pikrat  aus  (Boüsset,  BL  [3]  15,  59). 
—  FlüBsig.     Siedep.:  295-296';   166—167'  bei  12  mm.      Spec.  Gew.  =  1,1336  bei  0°. 
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Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCla  und  Benzol.  Wird  von  RMn04,  in  der 
Kälte,  zu  a-Naphtoylameisensäure  C,,HgO,  ozjdirt;  in  der  Wärme  entstehen  CO,  und 
ff-Naphto€8fiure.  Mit  gelbem  Schwefelammoninm  entsteht  bei  220^  das  Amid  O^oHfCH,. 
CO.NU«.  —  Pikrat  CifHjoO.CeH.N.O,.    Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  116o  (Roussn). 

Ozim  Ci,H,jNO  «  CH,.C(JLQfi).C,oHT.  Krystslle.  Schmelzp.:  145^  (Claus,  Feist); 
185— 136<>  (Roüsset). 

Brommethylnaphtylketon  C,,H,BrO.  a.  I'-Derivat  CH,Br.CO.C|oHr.  B.  Beim 
Eintropfen  (im  Kohlensäarestrome)  von  9,5  g  Brom  in  ein  Gemisch  ans  10  g  Methjl- 
naphtylketon  und  10  g  CS,  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2898).  —  Stechend  riechendes  Ciel. 

b.  4- Derivat  CH,.CO.C,oHeBr.  B.  Aus  (80  g)  a-Bromnaphtalin  (gelöst  in 
CS,)  mit  (80  g)  Acetjlchlorid  und  AlCl,  (Schweitzer,  B.  24,  551).  —  OeL  Siedep.: 
845—847°. 

c  Methyl-^- Bromnaphtylketon  CH,.CO.CjoH«Br.  Aus  |9-Bromnaph talin,  gelöst 
in  CSjf,  mit  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Schweitzer,  B.  24,  552).  —  Krystalle  (aus  I^igroln). 
Schmelzp.:  102^ 

l'-AniUnomethylnaphtylketon  C,.H,^NO  =  NH(CeH5).CH,.CO.C,oH,.  Ä  Aus 
l'-Broromethylnaphtylketon  und  Anilin,  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Pampel,  Schmidt, 
B.  19,  2899).  —  Helirothe  Krystalle.  Schmelzp.:  180^  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  heifsem. 

1«  Bhodanmethylnaphtylketon  C^H^NSO  =  CNS.CHj.CO.CjoH,.  B,  Durch  Ver- 
mischen von  1 '-Brommethylnaphtylketon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KSCN 
(Pampel,   Schmidt).      Man    fällt    die    Lösung    durch    Wasser.    —    Permuttergl&nzende 

Krystalle. 

|?.Methyloxynaphtylketon  C„HioO,=CH,.CO.CioHe.OH.  Hethyl&ther  Ci,H„0,= 
CH,.CO.C,oHe.OCH,.  B.  Aus  /9-NaphtolmethyIäther  mit  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Gatter- 
mann, Ehrhardt,  Maisch,  B.  28,  1209).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 57— 58^ 

Aethyläther  Cj^H,^0,  =  CHg.CO.(loH,.OC,H5.  B.  Aus  /?- Naphtoläthyläther  mit 
Acetylchlorid  und  AlCl,  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B,  28,  1210).  —  Tafeln  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  62—68°. 

2.  ß'Methylnaphtylketon  CHg.CO.CjoH,.  B.  Aus  Naphtalin,  Acetylchlorid  und 
AlCI,  (Müller,  Pechmann,  B.  22,  2561;  Roussr,  BL  [8J  15,  61).  Aus  ^-Naphtylacetylen 
und  Schwefelsäure  (Lerot,  BL  [8]  7,649).  —  Nadeln  (aus  Ligrol'n).  Schmelzp.:  51—52"; 
Siedep.:  300--301*.    Siedep.:  171—172"  bei  11mm  (R.). 

Oxim.    Schmelzp.:  142—148"  (Roüsset). 

l«,l*..Dibronimethylnaphtylketon  C„H,Br,0=CHBr,.CO.C,oHy.  B.  Aus  ß-Methjl 
naphtylketon  und  Brom,  gelöst  in  CS,  (Schweitzer,  B,  24,  547).  —  Grofse  Tafeln  (aus 
CS,).    Schmelzp.:  101". 

Methyloxynaphtylketon  C„H,.0,  «  CH,.CO.(loH«.OH.  a.  (o-)2-Acetylnaph- 
tol(l).  B,  Entsteht,  neben  Naphtolsulfonsäure,  beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung 
von  a-Naphtol  mit  Schwefelsäure  (Witt,  A.  21,  321).  Bei  25  Minuten  langem  Erhiteen 
auf  145  —  150"  von  (100  g)  a-Naphtol  mit  (150  Thhi.)  ZnCl,  und  (150  Thln.)  Eisessig 
(Fribdlakder,  B,  28,  1946).  Der  Aethyläther  desselben  (?)  Methylozynaphtylketons 
entsteht  aus  u-Naphtoläthyläther,  Acetylchlorid  und  AlCI,  (Harthann,  Gattsrmann,  B. 
25,  8584).  —  Blassgrüne,  sechsseitige  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  108".  Siedet  bei 
325"  unter  geringer  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  ksdtem  Alkohol, 
äufserst  leicht  in  Benzol,  leicht  in  CS,,  Eisessig  und  CHCl,.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  CO,  gefällt.  Die  Alkalisalze  sind  citronengelb  und  werden  durch 
NaCl  völlig  niedergeschlagen.  Alkoholisches  NH,  erzeugt  bei  180"  eine  Verbindung 
C„H,iNO. 

MethyUther  C„H„0,  »  CH,.CO.C,oU«.OCH,.  B,  Aus  a-Naphtolmethylfither  mit 
Acetylchlorid  und  AlCl,  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  28,  1208).  —  Sechsseitige, 
Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  71—72".    Siedet  oberhalb  350". 

Aethyl&ther  Cj^Hj.O,  =  CH,.CO.C,oH-.OC,Hj.  Aus  a-Naphtoläthylätlier  mit  Ace- 
tylchlorid (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B,  28,  1209).  —  Säulen  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 78—79".    Siedet  gegen  320"  unter  geringer  Zersetzung  (FribdlInder). 

Oxim  Ci,H„NO,  «  OH.C,oH6.C(N.OH).CH,.    Schmelzp.:  168—169"  (FRiEDaHDEB). 

2-Acetyl  4-NitPonaphtol(l)  C„HeN04  =  OH.C,oH,(NO,).CO.CH,.  B.  Beim  Ein- 
tragen, bei  35",  von  (1  Mol.)  rauch.  HNO,  in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  2-Acetyl-l-Naph- 
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toi  in  Eisessig  (Fribdlander,  B.  28,  1949).  Beim  Erwärmen  auf  100^  von  2-Acetjl- 
l-Naphtol-4-Sulfon8fiure  mit  verd.  HNO,  (F.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  157^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.Acetyl-4-Ainiiionaphtol(l)  C„H„NO,  «  OH.C,oH,(NH,).CO.CH,.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  2-Aceto-4-Nitronaphtol  (oder  besser  von  BenzolsnlfonsanreazoacetyU 
Daphtol)  mit  SnCl,  +  HCl  (Friedläkder,  B.  28,  1949).  —  Glfinzende  Nftdelchen  (aas 
Benzol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Mit  HCIO  entsteht  Acetjlnaphtochinon- 
chlorimid.  Mit  FeCl,  entsteht  Aceto  a-Naphtochinon.  —  (C„H„NO,.HCl),.PtCl^.  Schwer 
löslich. 

Das  Aoetylderivat  schmilzt  bei  107^  (Feibdländer). 

Acetylnaphtochinonchlorimid    Ci,H,ClNO,   =   CH,.C0.C,.H5(NC1)0.      B.     Aus 
2-Acet7l-4-Aminonaphtol(lj,  gelöst  in  verd.  Salzsäure,  und  Chlorkalklösung  (Frtedlander,   , 
B.  28,  1949).  —  Gelblichbraune  Nadeln  (aus  Benzol  +  LigroYn).    Schmelzp.:  187^    Schwer 
löslich  in  Aether  und  LigroYn. 

2.Aoet7MNapbtol-4-8ulfon8äure  C^UjoSOj  =  CH,CO.C,oH5(OH).SO,H.  Ä  Beim 
Erwärmen  von  (1  Thl.)  2-Acet7lnaphtol  mit  Vitriolöl  (FriedlInder,  B,  28,  1948).  — 
Feine  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  C„H,,NO  =  CH,.C(NH).C,oHe.OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Acetyl- 
naphtol  mit  12procentigem ,  alkoholischem  NH,  auf  180  —  200''  (Witt,  B.  21,  828).  — 
Goldgelbe,  lange  Spiefse  (aus  Alkohol).  Bräunt  sieh  bei  180^  und  schmilzt  bei  208®  unter 
Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  noch  leichter  durch  HCl,  in  NH, 
und  2-Acet7lnaphtol. 

b.  2-Acct7lnaphtol(4).  Bei  der  Destillation  von  Benzollävulinsäure  (H.  Erdmakn, 
B.  21,  686;  A.  254,  197).  C,Hj.CH:C(C,H,0).CH,.CO,H  =  C„H,oO,  +  H,0.  Man  löst 
das  Produkt  in  sehr  verd.  Natronlauge,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie 
dann  durch  Einleiten  von  CO,.  Zur  Reinigung  stellt  man  das  ölige  Ozim  dar  und  zer- 
legt dieses  durch  Kochen  mit  HCl  (E.,  A.  275,  292).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  173— 174<^ 
(E.,  A.  275,  292).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Benzol.  In  der  wässerigen  Lösung  erzengt  FeCIg  einen  flockigen  Niederschlag.  Bei  der 
Oxydation  durch  KMn04  oder  CrO,,  entsteht  Phtalsäure.  Giebt,  mit  Chinonäilorimiden, 
die  Indophenolreaktion.  Die  Alkalisalze  sind  gelb;  sie  werden,  aus  wässeriger  Lösung, 
durch  NaCl  gefällt  und  durch  CO,  zerlegt. 

Aeetat  Ci^H^Og  «  C,H,0,.C,,HeO.  Kurze  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.: 
108—109®  (E.). 

Bromacetylnaphtol  C.fHgBrO,.  B,  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  2-Acetylnaphtol(4)  in  CHClg  (Erdmann,  Henee,  A.  275,  294).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol von  50 "/o).    Schmelzp.:  149®.    Unlöslich  in  CS,  (Trennung  vom  Dibromacetylnaphtol). 

Dibromacetylnaphtol  CjyHgBr,0,.  B,  Wie  bei  Bromacetjlnaphtol  (Erdxann, 
Henke).—  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  124—125®. 

Fentabromacetylnaphtolacetat  Cj^H^Br^Og  =  CHg.CO.C,oHBrj.OC,H,0.  B.  Aus 
Acetjlnaphtolacetat,  gelöst  in  CHCIg,  und  überschüssigem  Brom  (E.,  H.).  —  Grofse  Pris- 
men (aus  CS,).    Schmelzp.:  110—111,5®. 

Dinitroacetylnaphtol  Cj,ILN,Oe  =  CHg.CO.CioH^(NO,),.OH.  B,  Beim  Eintragen 
von  3  g  Acetylnaphtol  in  ein  Gemisch  aus  6  ccm  konc.  HNO,  und  30  ccm  Eisessig 
(Eromann,  Henke,  A.  275,  296).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
145—146®. 

2.  Propanoylnaphten  C,,H„0=C.H^CO.C,oH,.  a.  a  Derivat.  B.  Entsteht,  neben 
dem  /^-Derivat,  beim  Eintröpfeln  von  rropionylchlorid  in  ein  Gemisch  aus  Naphtalin, 
gelöst  in  CS,,  und  AlCIg  (Roüsset,  BL  [3]  15,  62).  Man  trennt  die  beiden  Körper  zu- 
nächst durch  Krystallisation  aus  Ligroin  und  dann  durch  Kochen  ihrer  alkoholischen 
Losung  mit  1  Mol.  Pikrinsäure.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  das  a-Pikrat.  — 
Flüssig.  Siedep.:  305-807®;  166—168®  bei  8  mm.  Spec.  Gew.  =  1,1082  bei  0®.  Wenig 
löslich  in  kaltem  LigroTn,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CS,. 
Pikrat  CigH^gO.CeHgNjO,.     Nadeln.    Schmelzp.:  77—78®  (R.). 

Oxim  CijHjgNO  =  C,Hg.C(N.OH).CioHT.    Schmelzp.:  57—58®  (Rousset). 

b.  ß-BerivaU  B,  Siehe  das  o-Derivat  (Rousset,  BL  [3]  15,  63).  —  Schmelzp.:  56—57®; 
Siedep.:  312 — 314®.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 

Oxlm  Ci.HijNO  =  C,H5.C(N.OH).C,oH7.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
183®  (Rousset). 
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«Aethyloxynaphtylketon  CigH^O,  =  C,H5.CO.CioHe.OH.  B.  Beim  Erhitzen  auf 
170^  von  75  g  Propionsäure  mit  145  g  a-Naphtol  und  100  g  ZnGl,  (Goldzwbio,  Kaibeb, 
J.  pr.  [2J  43,  95).  —  BlasBgelbe  Blftttchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  81^ 

Methyläther  C.^Hj.O,  =  CjHg.CO.CioHeOCH,.  B.  Aus  a-Naphtolmethylftther  mit 
Propionylchlorid  una  AlCl,  (Gattebmann,  Ehrbardt,  Maiscb  ,  B.  28,  1209).  —  Gro&e 
Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  58^. 

Oxim  C^  JIjjNO,  =  C,H5.C(NOH).CioHe.OCH3.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 172«  (G.,  E.,  M.). 

Dehydrodiacetylp&onol  Ci,H„0^.  —  Siehe  S.  135. 

3.  Ketone  Cj^h^^o. 

1.  a-JPropylnaphtyiketan  CgH^.CO.CjoHr.  B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  aas 
Naphtalin,  gelöst  in  CS,,  AlCl,  und  Butyrylchlorid  (Roussbt,  BL  [3]  15,  65).  Man  trennt 
die  beiden  Derivate  durch  Darstellung  der  Pikrate;  das  ^- Pikrat  ist  weniger  loslich.  — 
Gelbes  Oel.    Siedep.:  816— 318^  spec.  Gew.  =  1,0861  bei  0\ 

Oxim   C.^HjgNO  =  C,H7.0[N.OH).C,oH,.     Flüssig.    Siedep.:  206— 208»  bei  13 mm 

(Roussbt). 

2.  ß-F^apylnaphtyiketan  OnH^-CO.CioH,.  B.  Siehe  a-Propylnaphtylketon  (Rousset). 

—  D.  Man  trägt  allmählich  5  g  AiCl,  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  5  g  Naphtalin,  4  g 
Butyrylchlorid  und  150  ccm  CS,  ein  und  kocht  2  Stunden  lang.  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  die  Verbindung  Ci^Hj^CAlCl,  (Pkrrier,  BL  [3]  15,  322).  —  Schmelzp.:  50— öl'; 
Siedep.:  322— 324<^.  Krystal lisirt,  aus  Alkohol,  in  alkoholhaltigen  Körnern,  die  bei  48* 
schmelzen.  —  Pikrat  Cj^Hi^O.CeH.NgO,.  Nadeln.  Schmelzp.:  68— 69^  —  Ci.Hj.O. 
AlCl,.  Dunkelgrüne  Nädelchen.  Schmelzp.:  92— 95^  Wenig  löslich  in  Ligro'in,  sehr 
leicht  in  CHCl,.    Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt. 

Oxim  Ci^HjjNO  =  C,H,.C(N.OH).CioH,.     Nädelchen.    Schmelzp.:  89*»  (R.). 

Fropyl-a-Oxynaphtylketon  Cj^Hi^O,  =  C^Hj  .CO.C,oH^.OH.  B.  Ans  Buttersäure, 
ot-Naphtol  und  ZnCl,  (Goldzweig,  Kaiser,  «/.  pr,  [2]  48,  97).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  78^ 

3.  a-Isopropylnaphtyiketon  (CHg),.CH.CO.CioH^.  B,  Entsteht,  neben  dem  ^-Deri^'at, 
aus  Naphtalin  (gelöst  in  CS,),  AlClg  \ind  Isobutyryichlorid  (Roüsset,  BL  [3J  15,  66).  Die 
Trennung  erfolgt  durch  Darstellung  der  Pikrate;  das  ot-Pikrat  krystallisirt  zunächst  (aus 
alkoholischer  Lösung).  —  Flüssig.  Siedep.:  308— 310\  spec.  Gew.  =  1,0761  bei  0^  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Pikrat  Ci^Hi.O.CeHjNsO,.    Schmelzp.:  66— 67«. 

Oxim  C14H15NO  =  C,Ht.C(N.OH).CioH7.     Nadeln.    Schmelzp.:  140«  (Rousset). 

4.  ß'Iaopropylnaphtylketon  (CH,),.CH.CO.CioH,.  Ä  Siehe  a-Isopropylnaphtyl- 
keton  (Rousset,  BL  [3]  15,  68).  —  Flüssig.  Siedep.:  312— 314^';  176^  bei  8mm;  spec 
Gew.  =  1,0617  bei  0^     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  Ci^HibNO  =  C8H,.C(N.OH).CioH,.  Schmelzp.:  121—122»;  Siedep.:  200— 208« 
bei  12  mm  (R.). 

Isopropyl-a-Oxynaphtylketon  C^fi^fit  =  (CH,),.CH.CO.C,oHe.OH.  B.  Aus  Iso- 
buttersäure, a-Naphtol  und  ZnCl,  bei  180»  (Goldzweio,  Kaiser).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 78». 

5.  nimethyläthanoyinaphten  CH,.CO.C,oH.(CH,),.  3,6-Dimethyl-2-AcetyI- 
1,8-Naphtendiol  Ci^H,^0,  =  (CHg),.C,oH,(OH),.CO.CH,.  B.  Beim  Kochen  der  Ver- 
bindung Ci^Hj^O^  (s.  Acetylaceton  Bd.  I,  1025)  mit  Eisessig  (Collie,  Soc.  63,  127,  834).  — 

—  Glänzende,  selbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183  — 184»  (kor.),  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol  und  in  Alkalien.  FeCl,  erzeugt,  in  der  alkoholischen  Lösung,  eine 
Purpurförbung.  Beim  Erhitzen  mit  rauch.  HJ  auf  180»  entsteht  ein  bei  210  —  215» 
siedender  Kohlenwasserstoff  C^^U^q.  Brom  erzeugt  ein  bei  160 — 170»,  unter  Zer- 
setzung, schmelzendes  Dibromderivat  Ci^Hi,Br,Og.  —  Ba.Ci4H„0,  +  3H,0.  Nieder- 
schlag, löslich  in  Natron. 

Diacetylderivat  Cj-HjaOa  =  C^Ji,fi(CfUM,,  Schmelzp:  167— 168»  (kor.)  (Collie, 
Soc.  63,  385).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  im  Wassersto&trome  entsteht  2,3,6-Trimethyl- 
naphtalin  (?)  (Schmelzp.:  92—93»;  Siedep.:  263—264»  kor.). 

4.  Ketone  c^H^eO. 

l,tt-l8obutylnaptyiketon  {CR^\.CH.CH,,CO.C^qUj.  B.  Entsteht,  neben  dem  (^Derivat, 
aus  Naphtalin,  gelöst  in  CS,,  AlCl,  und  Isovalerylchlorid  (Rousset,  BL  [3]  15,  69).     Man 
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stellt  die  Pikrate  dar;  das  |9- Pikrat  scheidet  sich  zunftchst  aus.  —  Flüssig.  Siedep.: 
319—821";  180—182«'  bei  »  mm.    Spec.  Gew.  -  1,059  bei  21^ 

Oxim  C,5Hi,NO«CA-0(N.OH).CjoHt.  Zähflüssig.  Siedep.:  200—205"  bei  10mm  (B.). 

2.  ß-Isoimtyinaphiyiketan  (CH,),.CH.CH,.CO.C,oH,.  B.  Siehe  a-IsobaMnaphtyl- 
keton  (EloüSssT,  BL  [8]  15,  70).  —  Flüssig.  I^edep.:  828—825";  182—188"  bei  7  mm. 
Spec  Gew.  =  1,050  bei  0".  —  Pikrat  C,5H,gO.CeH,N,0,.    Nadeln.    Schmelzp.:  87". 

Oxlm  C„H„NO  «  CA.C(N.OH).C,oHt.  Schmelep.:  99";  Siedep.:  208-210"  bei 
10  mm  (EL). 

S.2,4^IHni€ihyi'l^^Fhenom€thyleneyclohexenon(6),[3,5'-'I}ifnethyl'6'Ben' 

«y«def»-J,-J&eo-Ä-JBr«aJcn  CflHj.CHrCk^Q^^^^  B.    Bei  24  stündigem 

Stehen  voa  2y4-DimethjM-C7clohezenon  (s.  ßd.  I,  1012),  gelöst  in  wenig  Alkohol,  mit 
1  Mol.  Benzaldehyd  und  einer  Spur  Natriumäthjlat  (Gabelli,  0,  28  [1]  572).  Man 
schüttelt  5  g  2,4-Dimeth7lc7clohezenon(6)  mit  5  g  Benzaldehjd  und  100  g  Natronlauge 
(von  30 "/o),  versetzt  mit  20 e  Alkohol  und  lässt  einige  Tage  stehen  (Knoevenaoel,  Klaobs, 
i.  281,  118).  —  Glänzende  Blättchen  und  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102".  Leicht 
loslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCl,  und  CS». 

Ozlm  CisHi^NO.  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  133  —  184" 
(Gakblu).    Schwer  löslich  in  Ligroln.    Unlöslich  in  Alkalien. 

4.  ;? -  Methyl'  4  -  Fhenoäthencyciohexenon(6) ,    Methyl- ö'Styro  - 1 -  Cyclo- 

heooenan(3)  CeH8.CH:CH.CH/Qß»Q9,jj  ^^H.     B.    Bei   Sstündigem  Kochen  von 

14  g  Styrilidendiacetessigester  mit  6  g  KOH  und  1500  ccm  Wasser  (Knoevevaqel,  Werner, 
±  281,  92).  —  Schmeiß.:  56".  Siedep.:  248"  bei  10mm.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Ligroln. 

Oxim  C,5H„N0  =  C,5H,3:N.0H.  Schmelzp.:  176—177"  (Knoevenaoel,  Werner,  A. 
281,  98).  Fast  unlöslich  in  Ligroi'n,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHCl, 
und  BenzoL 

G.  Ketone  c^u,^^,fi  =  {C^u,^^,\co. 

Die  Ketone  CnH,n_igO  entstehen: 

1.  Durch  Glühen  der  Caldamsalze  der  Säuren  CQH,Q_gO. 

2.  Aus  einem  Säurechlorid  nnd  einem  Metallradikal: 

C,H,.C0C1  +  Hg(CeH.),  -  CeH..CO.CeH,  +  Hg(CeH,)Cl. 

3.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  ans  einem  Kohlenwasserstoff  CqH^q.^  und  einem 
Sämechlorid  CjJi,n.,,OCl  mit  AlCl,.  Um  nach  diesem  Verfahren p-Ketone  darzustellen, 
trifft  man  (1  Tbk)  AlCI,  in  Cd,  ein  nnd  giefst  allmählich  ein  flüssiges  Gemiseh  aus  dem 
KoblenwasseiBtoff,  (1  ThL)  Säurechlorid  und  nöthigenfalls  CS,  hinzu,  indem  man  jedes- 
mal wartet,  bia  die  Entwiekctong  von  HCl  nachgelassen  hat.  Dann  tröpfelt  man  allmäh- 
lich Wasser  hinzu,  schüttelt  um  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Vom  Rückstände  gieist 
man  die  wässerige  Lösung  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  verdünntem  HCl  und  destillirt 
wieder  mit  Wasser.  Das  zurückgebliebene  Keton  wird  entwässert  und  fraktionnirt  (Elbs, 
J.  pr.  [2]  88,  181). 

4.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  aromatischer  Säure  und  eines  Kohlenwasser- 
stoffes C^Hja, j  mit  Phesphorsäureanhjdrid: 

C.HrCO,H  4-  CA  =  C,H5.C0.CeHj  +  H,0. 

5.  Bei  dm*  Einwirirang  von  Chlorkohlenozyd  auf  Kohlenwasserstoffe  CqH,q.^,  in 
Gegenwart  von  Chloralnminium : 

COCl,  +  2  CA  =  C0(C,H,),  +  2  HCl. 

6.  Bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CqH,,^.,«: 

(GA),CH,  +  0,  -  (CeH.),.CO  +  H.O. 

Die  Ketone  CQH,n_,eO  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Gegen  Natrium- 
amalgam verhalten  sie  sich  wie  die  Ketone  CQlLQ__gO.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffiAnre  werden  sie  zu  Kohlenwasserstoffen  Cjd^j^^y^  reducirt  Ketone,  welche  eine 
Seitenkette  haben,  gehen  bei  der  Oxydation  leicht  in  eine  Säure  über: 

CA-C0.C.H^.CH,  +  0.  =  CgHs.CO.CACOjH  +  H,0. 

BBiLSTsni,  Handbuch,   m.    8.  Aufl.    1.  12 
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Die  Ketone  CqH,q...O  mit  zwei  Methjlgruppen,  beide  in  der  o-Stellung  zum  CO, 
liefern  mit  NH,0  keine  Ketoxime,  sondern  nur  deren  Umsetzungsprodukte  (d.  L  die  iso- 
meren Säureamide).  Das  Reton  C0H(.CO.CeH,(GH,),  verbindet  sich  überhaupt  nicht  mit 
NHjO  (Smith,  B,  24,  4058). 

Ozjketone  CQH,Q_|fO(OH)  entstehen  aus  den  Aldehyden  C.H,a_gO  durch  den 
polymerisirenden  Einfluls  von  Cyankalium.  2  CeH^-CHO  =  CeHs.CHcOHXCÜ.CeHj.  Diese 
Oxyketone  enthalten  das  Hjdroxyl  in  der  Seitenkette. 

Durch  Einwirkung  der  Sfturechloride  CnH,n.70.Cl  auf  Pheaole  CqH,q_«0  (in  Gregen- 
wart  von  Zink)  entstehen  Ozyketone,  welche  das  Hydroxvl  im  Kern  enthalten.  C,H|. 
COCl  +  CeHj.OH  =  CeHj.CO.CeH^.OH  +  HCl.  (Der  Entritt  des  Benzoyls  CeH..CO 
erfolgt  an  der  p-Stelle  im  Phenol.  Diese  Oxjketone  werden  auch  erhalten  dnn^h  Be- 
handeln von  Aminoketonen  (mit  der  Aminogruppe  im  Kern)  mit  salpetriger  Sfture. 

Dioxy ketone  sind  dargestellt  worden: 

1.  Durch  Behandeln  zweiatomiger  Phenole  mit  Säurechloriden  und  ZnCl,.  GfH^ 
(0(},H,0),  +  aH,.COCl  =  CeH,.CO.CeH,(O.C,H,0),  +  HCl. 

2.  Durch  Behandeln  von  Phenolen  (auch  mehrwertfaigen)  mit  Oxysfiuren  und  SnCl^ 
(oder  ZnCJl,).  C.H^.OH  +  OH.CeH^.CO.H  =  OH.C«H^.CO.CeH^(OH)  +  H^O.  (Der  Ein- 
tritt der  Gruppe  OH.CeH..CO  erfolgt  an  der  pStelle  des  Phenols.)  CeH^(OH),  +  OH. 
C^.COjH  =  (OH),.CeH,.CO.(lH^(OHj  +  H,0. 

8.  Durch  Behandeln  von  Diaminoketonen  mit  salpetriger  Säure. 

Oxyketone  werden,  durch  Erwärmen  mit  konc.  Schwefelsäure,  in  Phenole  (resp.  deren 
Sulfonsäuren)  und  Oxysäuren  zerlegt,  und  zwar  eeht  das  hydroxylärmste  Radikal  in  die 
Säure  ein  (Gbaebe,  Eichekgbük,  A.  269,  368).  (0H),.C.H,.C0.CeH4.0H  +  H,0  =  (OHi. 
C,H^  +  C0,H.CeH4.0H.  o,o-Dioxyketone  liefern  aber  dabei  Anhydride  OH.CeH4.CO. 
CA.OH  =  C^HgO,  +  H,0. 


I.  Aethylylonnaphten(l,8),  Acenaphtenon  Cj,h^o  = 


B.    Beim  Ein- 


CO-    CH, 

<co 
Cd 

(Gkaebb,  Gfellbb,  A.  276,  12).  Bei  kurzem  Kochen  von  Acenaphtylenglykol  Ci,H,fO, 
mit  konc.  HCl  (Grabe,  j£<iaiER,  A.  290,  197).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1,5—1,8 
Thln.  Zinkstaub  in  eine  heifse  Losung  von  1  Tbl.  Acenaphtenchinon  in  4  Thln.  Eisessig 
(G.,  J.).  Beim  Behandeln  von  Dichloracenaphtenchiuon  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
(G.,  J.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  121^  (kor.).  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig.  Sehr  wenig 
löslich  in  LigroTn,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CIHCl,  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  wässe- 
riger Natronlauge,  an  der  Luft,  entsteht  NaphUdsäure;  mit  alkoholischem  Kali  (oder 
mit  Acetylchlorid)  entsteht  der  Biacenaphtylidenon.  Geht,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  in  Acenaphtylen  über.  Bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge  resnltirt 
Naphtalsäure.  Mit  Benzaldehyd  (-|-  etwas  Natronlauge)  wird  Benzylidenacetophenon  ge- 
bildet —  Pikrat  Cj,H«0.C,H,N,07.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  118^  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Oxim  Ci,H,NO  =  CjpHe^^^  ^    .     Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzpunkt:   175° 

(Gr.,  G.). 

1,1-Diohloraoenaphtenoxi  Ci,H,Cl,0  »  C^^iXi^^.  B.   Bei  1^,  stündigem  Kochen 

von  1  Acenaphtenchinon  mit  4  Thln.  Toluol  und  (1  MoL)  PClg  (Griebe,  Jbqüisr,  A.  290, 

198).  —  Krystalie  (aus  Benzol).     SchmeLep.:  146,5^     Wenig  löslich  in  Alkohol.    Beim 

Erhitzen  mit  Wasser   auf  150®  wird  Acenaphtenchinon   r^eaerirt.     Mit  Zinkstaub  und 

Eisessig  entsteht  Acenaphtenon. 

yCHBr 
1-Bromacenaphtenon  Ci,H7BrO=CioH«^^^     .  B.  Beim  Vermischen  der  Lösungen 

von  Acenaphtenon  und  (1  Mol.)  Brom  in  CS,  (Graebb,  Jk(iüieb,  A,  290,  201).  ~  Kiystalle 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  112°.  Verliert,  schon  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge, 
alles  Brom. 

2.  Diphenylmethanon,  Benzophenon  c,.h,oO  »  (C,Hb),.co.   b.  Bei  der  trockenen 

Destillation  von  Calcium benzoat  (Peligot,  A.  12,  41;  Cbakcel,  A.  72,  279).  Aus  Benzoyl- 
ohlorid  mit  Quecksilberphenyl  bei  180°  (Otto,  B.  3,  197).     Beim  Erhitzen  von  Benzoyl- 


305,7«» 

bei  754,03  min 

305,9° 

?» 

757,17 
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306,1° 
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ehiorid  mit  Benzol  nnd  etwas  Zink  auf  180—200°  entsteht  eine  kleine  Menge  Benzo- 
pbenon  (Grücarbyic,  Merz,  B.  6,  1243).  Mehr  Benzophenon  entsteht  aus  Benzol, 
Benzojlchlorid  und  AlGl,  (F^bdel,  Obafts,  ä.  eh,  ^6]  1,  510).  Aus  Benzo^äure,  Benzol 
und  P,0,  bei  180—200°  (Koli^äits,  Merz,  Z.  1871,  705;  B,  6,  538).  Aus  Benzol  und 
CO.Cl,  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  A.eh.[ß]  1,  518).  Bei  der 
Oxydation  von  Diphenylmethan  (Zikckb,  ä,  159,  377).  Beim  Erhitzen  von  ThionjM-Amino- 
Sthylphen,  im  Rohr,  auf  200*  und  Destillation  des  Produktes  mit  Natronlauge  (Michaelis, 
Lnow,  B.  26,  2167).  —  D.  Man  destillirt  Oalciumbenzoat,  fraktionnirt  das  Destillat  und 
fingt  das  bei  190—210°  Siedende  gesondert  auf.  Dieser  Antheil  wird  abgepresst  und 
ans  Alkohol  umkrystallisirt  —  Man  leitet  Ohlorkohlenoxjdgas  durch  Benzol,  dem  etwas 
festes  Ohloraluminium  zugesetzt  ist,  oder  man  s&ttigt  Benzol  mit  COCl,,  in  der  Killte, 
und  giebt,  in  kleinen  Antheilen,  Chloraluminium  hinzu  (Friedel,  Grafts,  Aoor,  B.  10, 
1854).  —  Grolse,  rhombische  (Wickel,  J.  1884,  464;  1885,  1642)  Prismen.  Schmelzp.: 
48—48,5°  (LnmEMAKN,  Ä.  133,  4).  Siedep.:  170"  bei  15  mm  (Anoblbis,  Anschütz,  B.  17, 
165);  296—297°  (Fb.,  Gr.,  A.);  305°  (i.  D.)  (Zikckb).     Siedepunkte  (Grafts,  BL  39,  282): 

803,7°  bei  723,05  mm  804,7°  bei  738,52  mm 

303,9°     „     726,29  „  304,9°     „     741,60   „ 

304,1°     „     729,33   „  305,1°     „     744,69  „ 

304,3°     „     732,38  „  305,3°     „     747,79   „ 

304,5°     „     735,45   „  305,5°     „     750,91   „ 

Molekular-Verbrennungswftrme  =  1557,556  Gal.  (Stohmamn,  Rodatz,  Herzberq,  J,  pr.  [2] 
36,  357).  Schmelzwärme:  Brünneb,  B»  21  y  2106.  Brechungsvermögen:  Eykman,  R.  14, 
189.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Durchleiten  von 
Beozophenondämpfen  durch  ein  hellroth  elühendes  Rohr  entstehen:  Benzol,  Biphenyl, 
p-Diphenylbenzol,  CO  und  WasserstoflP;  bei  Weifsgluth  entstehen  fast  nur  CO  und  Wasser- 
stoff (Babbieb,  Roux,  BL  46.  270).  ZerflEUlt,  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  260°,  in  Benzol 
and  B^BzoSsflure  (Ghancel).  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak  (Pault,  ä,  187,  199). 
Hit  alkoholischem  (NHJHS  entsteht  das  Merkaptan  G,eH^o(SH),.  P^S,  erzeugt  bei  100° 
das  Merkaptan  C,,H^S,  und  bei  140°  die  Verbindung  C^HjoSjP,  (s.  Bd.  II,  S.  1105). 
Beim  Erhitzen  mit  P^S,  und  Benzol  entsteht  Thiobenzophenon.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  Diphenjlmethanol  Gi.H.,0  reducirt.  Ebenso  durch  Erhitzen  mit  Zinkäthyl 
nnd  Erlegen  des  Produktes  durch  Wasser  (Delaobe,  Privaimitth,),  Erwärmt  man  mit 
emem  Gemisch  aus  Methyljodid  und  Kupferziuk  (und  giebt  dann  Wasser  hinzu),  so  resultirt 
Benzpinakon  (G,Hfi)»G(0Il).C(0H)(GeH5),  (Delacbe).  Auch  beim  Erhitzen  mit  absol. 
Alkohol  auf  310'  entsteht  Diphenylmethanol  (Kebp,  B,  28,  1477).  Mit  Zink  und  Schwefel- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  zunächst  Benzpinakon,  dann  a-Benzpinakolin 
C^^H^qO  und  bei  langer  Einwirkung  noch  viel  ^-Benzpinakolin  (ThÖbkeb,  Zimcke,  ^.11, 
1896).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Diphenylmethan  gebildet  (G-baebe, 
B.  8,  1624).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht,  neben  Tetraphenyläthan  und  Tetra- 
phenyläthylen  beim  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub  (Stadel,  A.  194,  307).  Beim 
£rhitzen  von  Benzophenon  mit  Ammoniumformiat  auf  220°  wird  Formylbenzhydrylamin 
(CeHj),GH.NH.GHO  gebildet.  PGlß  erzeugt  das  Chlorid  (CeH,),.GGl,.  Brom  wirkt  erst 
in  höherer  Temperatur  und  dann  substituirend  ein.  Beim  Nitriren  entstehen  3,3^-,  2,2^-, 
2,3^-Dinitrobenzophenon.  Mit  Brombenzol,  Natrium  und  Aether  entstehen  Triphenylcar- 
binol  und  wenig  Benzo&äure.  Benzophenon  verbindet  sich  mit  Vitriolöl  zu  einer  Disulfon- 
säore  und  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  dem  Sulfon  SO,.(CeHJ,.CO.  Aus  Benzo- 
phenon, Bemsteinester  und  Natriumäthylat  entsteht  Diphenylitakonsäureester  und  ebenso 
mit  Brenzweinsäureester  (-J-  G,H,ONa)  a-Methyl-/-Diphenylitakonsäureester.  —  G.gHj^O. 
HgGl,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  81°  (Volhabd,  A.  267,  185).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
A&ohol  und  Aether.  —  (Na.Gi,H,oO)2.  Dunkelblaue  Krystalle,  erhalten  durch  mehr- 
tägiges Stehen  einer  Lösung  von  Benzophenon  in  absol.  Aether  mit  Natrium  (Beckmann, 
Paul,  A.  266,  6).  Wird  durch  Wasser  sofort  zerlegt  in  Benzophenon,  Benzhydrol  und 
Benzpinakon.  Absorbirt  CO,;  die  Verbindung  wird  durch  Wasser  in  Benzophenon  und 
Benzilsäure  zerlegt. 

Allotropes  Benzophenon.  Entsteht,  unter  nicht  sicher  festgestellten  Bedingungen, 
bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan  und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
benzoSsaurem  und  essigsaurem  Calcium  (Zincke,  A,  159,  377).  Bei  der  Destillation  von 
Benzophenon  (Schmelzp.:  48  —  49°)  (R.  Meyeb,  B.  22,  550;  Tanatab,  JK".  24,  621).  — 
Grolse,  monokUne  Krystalle.  Schmelzp.:  26  —  26,5°.  Siedet  bei  derselben  Temperatur 
wie  das  gewöhnliche  Benzophenon.  Molekulare  Wärmetönune  beim  Uebergang  der  mono- 
klinen  Form  in  die  rhombische:  Tanatab,  JST.  24,  624.  Geht,  durch  Berührung  mit  ge- 
wöhnlichem Benzophenon,  in  die  letztere  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
nnd  Aether;  die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  Oel,  das  nur  nach  längerem 
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Stehen  oder  durch  BerÜhruDg  mit  einem  Krystalle  Benzopbeiion  fest  wird.  Liefert  das- 
selbe Ozim,  wie  das  Benzophenon  vom  Schmelzp.  48 — 49^  LAsst  6i<*h  unverändert  auf- 
bewahren. 

Diphenylmethylenäthylendisulfld  C,jH,Ä  =  (C6Hs),.c/g'^C,H^.  B.  AuaBenzo- 

phenon  und  Dithioglykol  (FiSBENnss,  B.  21,  1477).  —  Lange,  breite  Tafeln  aus  abeo- 
lutem  Alkohol).    Schmelzp.:  106^ 

Benaophenonphenylmerkaptel  Cj^H^oS,  «  (CeH5),.C(6.CeH5),.  B.  Beim  Em- 
leiten  von  trockenem  Ghlorwasseretoff  in  ein  erwärmtes  und  mit  wenig  ZnCl,  versetz- 
tes Gemisch  aus  1  Mol.  Benzophenon  und  2  Mol.  Thiophenol  (Baümakn,  B.  18,  888).  — 
—  Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  189^  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

DiphenylmethylenthioglykolBäure  Ci^Hj^jS-O^  =  (CeH5),.C(S.CH,.C0,Hv.  Ä 
Aus  Benzophenon,  Thioglykolsäure  und  etwas  ZnCl,  (Bonoabtz,  B.  21,  488).  —  Nadeln 
(aus    verdünnter    Essigsäure).      Schmilzt    bei  175 — 176^    unter    Verlust    von    CO,    und 

Chlorbenaophenon  CigHeClO  =  CeH^Cl.CO.CgH,.  a.  o-Chlorderivat  B.  Aus 
o-Chlorbenzoylchlorid,  Benzol  und  AlCl,  (Overton,  B.  26,  29).  —  Oel.    Siedet  gegen  SSO*. 

b.  m-Ghlorderivat.  B,  Aus  m-Chlorbenzoylchlorid ,  Benzol  und  AlCl,  (Haktzsch, 
B,  24,  57).  —  Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  82 — 83^    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

c.  p-Derivat  B.  Aus  Chlorbenzol,  Benzoesäure  und  P^Og  bei  180— 200*  (Kolla- 
BiTs,  Mbbz,  B,  6,  547).  Aus  (20  g)  Benzoylchlorid  mit  (15  g)  Ohlorbenzol  und  AlGl^ 
(Weübbhoff,  ä,  252,  6).  Aus  p-Chlorbenzoylchlorid,  Benzol  und  AlCl,  (Dbmuth.  Ditt- 
BiCH,  B,  23,  8609).  —  Breite  Nadeln  (aus  Aether- Alkohol);  Schuppen  (aus  verd.  Alko- 
hol). Schmelzp.:  75,5  —  76»  (K.,  M.);  77— 78<>  (W.).  Siedet  unzersetzt  oberhalb  800«. 
Leicht  löslich  in  Aether,  wenig  in  kaltem  Weingeist  und  in  Ligrolin. 

4^4-Dichlorben8ophenon  C„H8Cl,0  =  C0(CeH^Cl),.  B.  Aus  p-Chlorbenzoylchlorid, 
CeHßCl  {+  CS,)  und  AlClg  (Dittbich,  A.  264,  175).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 144—145°. 

Brombenzophenon  CjgHgBrO  =  CeH^Br.CO.CeH^.  a.  o-Bromderivat  B.  Aus 
o-Brombenzoylchlorid ,  Benzol  und  AlCl,  (Cathcabt,  V.  Meyeb,  B.  25,  1498).  —  Krvstalle. 
Schmelzp.:  42».  Liefert  mit  NH.0.HC1  Brombenzophenonoxim ;  mit  NH,0  (una  Kali) 
entsteht  Phenylindozazen  C,,HgNO. 

b.  m-Brombenzophenon.  B,  Aus  Brom benzol,  Benzoesäure  und  P^O^  bei  180  hm 
200»  (KoLLABiTS,  Mebz,  B.  6,  447).  Aus  m-Brombenzoylchlorid,  C^H.  und  AlCl,  (Kotten- 
HAHN,  Ä,  264,  170).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  81,5»  (K.,  M.);  77»  (Ktth.).  Destillirt  un- 
zersetzt 

8-Dibrombenzophenon  C„HgBr,0 » C0(C.H4Br),.  a.  m-Derivat.  Ä  Bei  vie^ 
stündigem  Erhitzen  auf  150»  von  (10  g)  Benzopneuon  mit  (18  g)  Brom,  etwas  Jod  und 
(4  ccm)  Wasser  (Demdth,  Dittbich,  B,  28,  3614).  —  Breite,  glänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  141».    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  p-Derivat,  B,  Aus  p-Brombenzoylchlorid ,  Brombenzol  (-f  CS,)  und  AlCl, 
(HoFFMAKN,  Ä.  264,  163;  Sghöfff,  B.  24,  3768).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
172—173».    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether). 

c.  op-Derivat.  B.  Bei  \, stündigem  £rwärmen  von  1  Thl.  o-Brombenzoylchlorid, 
1  Thl.  Brombenzol  und  2  Thln.  CS,  mit  AlCl,  (Hbipbnbeicb,  J5.  27,  1458).  —  Schmelzp.: 
51—52».    Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  entsteht  p-Bromphenylindoxazen  C|,H,BrNO. 

Oxim  C„H«Br,NO  =  CjaH^Br, : N.OH.  Schmelzp.:  140—142»  (Hbidembbicb  ,  Ä  27, 
1454). 

Gebromtes  Benzophenon  CjeHigBr^O,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
Brom  auf  150»  (Linnemann,  A.  183,  5).  —  Mikroskopische  Nadeln.    Schmelzp.:  125». 

Jodbenzophenon  C^HgJO  =  C^Hj.CO.CgH^J.  a.  o -Jodderivat.  Langsam  er- 
starrendes Oel  (Wacbteb,  ß,  26,  1745). 

b.  p- Jodderivat.  B.  Aus  p  Jodbenzoylchlorid ,  Benzol  (+  CS^  und  Hofvmavx, 
A,  264,  167).  —  Schmelzp.:  102—103». 

B-p-Dijodbenzophenon  Ci.HgJjO  »  CCHCeH^J),.  B,  Aus  p- Jodbenzoylchlorid, 
CftH.J  (+  CS.)  und  AlCl,  (Hoffmakn).  —  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  288  bis 
234».    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

p-Dicyanb9Xizopben,oii  C^HaNjO  «=  COCCeH^.CN),.  B.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation von  p-cyanbenzoäsaurem  Calcium  (Bbömme,  B,  20,  621).  —  Warzen.  Schmeiß).: 
204,5».    Sublimirt  unzersetzt     Etwas  löslich  in  LigroYn  und  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht 
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iB  Alkohol,  Aedier  and  Benzol^  xiemlich  leicht  in  CS,.  Gklit^  ducch  Kochen  mit  aikoho- 
lisebem  Kali,  ia  Bensophonon^p-Dicarbonsftare  GigH^oO«  über.  Verbindet  sich  mit  drei 
Molekfilen  Phenylhydmxin. 

NitrobeiiBophenon  Cj^Hj^NO,  « CJä^.CO.Cffl^O^O^l  a.  o-Derivat  B.  Beim 
Eintröpfeln  einer  Lösung  von  28— 30  g  CrO,  in  800  g  Eisessig  in  eine  kochende  Lösung 
▼on  10  g  o-Nitrodiphenjlmethan  CgH^CNO,)  CH,.CeH5  in  20  g  Eisessig  (GhEior,  KöKios, 
B.  18,  240S).  Man  destlllirt  den  meisten  Eisessig  ab,  neutralisirt  den  Rückstand  mit 
NH,,  kocht  den  hierbei  entstehenden  Niederschlag  mit  Soda  aus  und  krystallirt  ihn  aus 
Alkohol  um.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  105^  Ziemlich  schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol.     Beim  Nitiiren  entstehen  2,2^-,  2,8'-  und  2,4^-Dimtroben8ophenon. 

b.  m-Derirat  B,  Beim  Kochen  von  m-Nitrodtphenylmethan  mit  Chromsäure- 
gemisch (Becker,  B,  15,  2090).  Beim  Eintragen  von  10  Thln.  AlCIg  in  eine  Lösung  von 
5^  m-Nitrobenzovkhlorld  in  4— 5  Thln.  reinem  Benzol  (Gbiqt,  Kontos,  B.  18,  2401).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  94-^95'^  (G.,  K.).  Beim  Nitriren  entstehen  8,3>-,  2,  So- 
wenig 3,4^-Dinitrobenzophenon. 

c.  p -Derivat.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Ni- 
trodiphenylmethan  mit  der  theoretisehen  Menge  CrO,  (Baslbr,  B,  16,  2717).  —  Kleine 
Blftttehen  (ans  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  138^  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Ldgroln  und  CS,,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Wandelt 
sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Sn  -f-  HCl,  in  p-Aminodiphenylmethan  um.  Beim  Nitriren 
entstehen  3,4^-,  2,4'-  und  4,4'-Dinitrobenzophaoon. 

Dlnitrobenaophenon  Ci,HgN,0.  =«  [C«H4(N0,)1,.C0.  B,  Beim  Auflösen  von  Benzo- 
pbenon  in  rauchender  Salpetersäure  (Chakcel,  Lavebiit,  J,  1847/48,  667)  entsteht  /-  und 
in  viel  gröfserer  Menge  /9-Dinitrobenzophenon  (Stadel,  A,  194,  849).  Ebenso  beim  Be- 
handeln von  Benzhjdrol  (C^^i\)CH{OK)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Linnemakk,  ä, 
133,  100;  Stadel).  Beim  Oxydiren  der  beiden  isomeren  Dinitrodiphenylmethane  (Schmelz- 
punkt: 183^  und  118^  mit  Chromsäure  entstehen  n-  und  d-Dinitrobenzoöphenon  (Doer, 
B.  5,  797;  Stadel,  B,  23,  2679). 

2,2'-(7{-)Derivat  B,  Entsteht,  neben  2,8'-  und  2, 4* -Dinitrophenon  beim  Eintragen 
7on  (1  Tbl.)  2-Nitrobenzophenon  in  (2  Thle.)  HNO«  (spec.  Gew.  =  1,53)  (Stadel,  B.  27, 
2110;  Ä.  283,  166).  Man  trennt  die  Verbindungen  durch  iraktionirte  Krystallisation 
ans  Toluol:  erst  scheidet  sich  2,2*-Derivat,  dann  das  2, 8 ^-Derivat,  und  zuletzt  das  2,4- 
Derivat  aus.  —  Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  188°. 

2, 3*- (8)- Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  2,2^-Derivat,  bei  Nitriren  von  2-Nitro- 
benzophenon und  in  kleinen  Mengen  beim  Nitriren  von  8-Nitrobenzophenon  (Stadel,  B. 
27,  2110).  Entsteht,  neben  zwei  Isomeren,  beim  Nitriren  von  Benzophenon  (Stadel,  ä. 
288,  164).  Man  trennt  die  drei  Verbindungen  durch  fraktionnirte  Krystallisation  aus 
ToIuoL  Zuerst  scheidet  sich  das  2,2 '-Dinitrobenzophenon  aus;  die  beiden  anderen  werden 
durch  Auslesen  getrennt.  —  Glänzende,  rhombische  Säulen  (aus  Toluol).    Schmelzp.:  126^ 

2,4*-(d-)Dinitrobcnzophenon.  B.  Bei  der  Oxydation  von  ^-Dinitrodiphenylmethan 
(8chmelzp.:  118^  durch  eine  Lösung  von  CrO,  in  Eisessig  (Stadel,  B,  24,  2578;  Ä,  283, 
167).  Beim  Nitriren  von  4-Nitrobenzophenon  (StXdel,  B.  21  y  2110).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 196— 197^    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

3,3*-(j9-)Dinitrobenzophenon.  B.  Durch  Oxydation  von  3,3'-Dinitrodiphenyl- 
metban  mit  CrO,  (+  Eisesgi^  (Gattermaiyk,  BtTor,  B,  27,  2296).  Entsteht,  neben  dem 
2,3^-Derivat  und  wenig  3,4^-Derivat,  beim  Eintragen  von  3-Nitrobenzophenon  in  (2  Thle.) 
HNO,  (spee.  Gew.  1,58)  (Stadel,  B.  27,  2110;  Ä.  288,  167).  —  Breite  Tafeln.  Schmelz- 
ponkt:  148— 149^ 

3,4^- Derivat.  B.  Entsteht,  neben  3,3'-  und  2,3^-Dimtrobenzophenon,  beim  Ein- 
tragen von  (1  Tbl.)  8-Nitrobenzophenon  in  (2  Thle.)  HNO,  (spec.  Gew.  »  1,53)  (Staedel, 
B.  27,  2110;  A.  283,  167).  Beim  Nitriren  von  4-Nitrobcnzophenon  (St.)  Bei  4— östttn- 
digem  Kochen  von  4  g  3,4*-Dinitrodiphenylmethan  mit  8  g  CrO,,  gelöst  in  Eisessig 
(Gattebxavn,  Rüdt,  B.  27,  2294).  — -  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  175°  (G.,  R.); 
172  (St.). 

4,4*-(a)-Dinitrobenzophenon.  D.  Man  trägt  Benzophenon  in  (8—10  Thle.)  ab- 
gekühlte Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,58)  ein,  erwärmt  auf  60°  und  hält  die  Lösung 
einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Dann  f^Ut  man  mit  Wasser,  wäscht  den  Nieder- 
schlag und  krystaIHsirt  ihn  aus  Eisessig  um.  Erst  krystallisiren  Nadelu  von  «-Dinitro- 
benzophenon,  dann  Blättcfaen  der  ^-Modifikation  (Städel).  Bequemer  erfolgt  die  Dar- 
sfeeihmg  durch  Oxydation  von  a-Dinitrodiphenylmethan  (Schmelzp.:  188®)  mit  einer  Lösung 
von  CM),  in  Eisessig  (Stadel,  Saüeb,  ^.  U,  1747).  Beim  Nitriren  von  4-Nitrobenzo- 
phenon (Stadel,  B.  27,  2110).  —  Sehr  lange  Nadeln.    Schmelp.:  189—190«  (St.). 
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TetranitrobenBophenon  G,sH,N«Og  =  C,,H«(N0,)40.  B.  Beim  firhitsen  von  Te- 
tranitrodiphenylmethan  Cj,Hg(N0.)4  mit  CrOg  und  Eisesaig  (StIdel,  ä,  218,  341).  —  Sehr 
kleine  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  225^  Sehr  schwer  löslich  in  Eisefisig,  nnlSt- 
lich  in  Benzol.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorid  in  Diaminoakridon  C|gB^|N,0  fiber- 
geführt. 

p-Brom-m-Nitrobenaophenon  C^RgBrNO,  =  CeH5.C0.CeH,Br(N0»).  B.  Aus  (14  g) 
p-Brom-m-Benzovlchlorid,  gelöst  in  (50 — 60  g)  Benzol,  und  (40  g)  AlCl,  (Schöfff,  B.  24, 
8771).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112—118^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHC1„,  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Ligroln. 

Di-p-Brom-m-NitrobenBophenon  C„H,Br,NO.  »=  CeH4Br.C0.C«HJBi(N0,).  B. 
Aus  (26  g)  p-Brom-m-Nitrobenzoylchlorid ,  gelöst  in  Co, ,  mit  (17  g)  CelisBr  und  (45  g) 
AlCl,  (SoBÖrFF,  B,  24,  8772).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  lldl 

Di-p-Brom-Bi-m-NitPobenBophenon  CuHeBr^NjOg  =  [CeH.Br(NO,)],CO.  B.  Aus 
s-Di-p-Brombenzophenon  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,52)  in  der  Kälte  (Schöpff,  B. 
24,  3774).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  152— 158^ 

AminobenBophenon,  BenBoylanilin  C„H|jNO  =  CgHs.GO.QH^fNH,).  a.  o- De- 
rivat. B,  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g  o-Nitrobenzophenon  in  400  ccm  abso- 
lutem Alkohol  mit  Zinn  und  dann  mit  45  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  «  1,19),  kocht  iVt 
bis  2  Stunden  lang,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  fällt  mit  Natron  (Gbiqy,  Könios,  B, 
18,  2403;  Gabriel,  Stelzneb,  B.  29,  1808).  Beim  Eintragen  eines  Gemisches  aus  10  g 
feuchtem  o-Benzoylbenzo^säureamid  und  30  ccm  Natronlauge  (von  10  ^/o)  in  NaBrO  (15  g 
NaOH,  100  chm  H,0,  15  g  Brom)  bei  höchstens  8°  (Gbaebe,  Ullmann,  ä.  291,  13).  Man 
kocht  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol.  —  Hellgelbe  Blättchen  oder  derbe,  glänzende 
Krjstalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105 — 106^  Wird  von  Natriumamalgam  in  Amino- 
benzhjdrol  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  195^  entsteht  4-Phenylcbin- 
azolon  C,4H,oN,0.  NH^O.HCl  erzeugt  bei  140°  Benzenylphenylenamidin.  Liefert,  mit 
Paraldehyd  und  verdünnter  H^SO^.  Phenylchinaldylketon  CioHgN.CO.CeHa.  Mit  Aceton 
und  Kalilauge  entsteht  Phenjlchinaldin  Cj^HigN.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  und 
wenig  Wasser  auf  200^  in  Anilin  und  Benzoesäure  (Königs,  Nef,  jB.  19,  2481).  Beim. 
Erhitzen  mit  PbO  auf  820*'  entsteht  Akridon  C.sHt^NO.  Mit  HNO,  entstehen  Ozybenzo- 
phenon  und  Fluorenon  CigHgO.  Beim  Behandeln  mit  HNO,  und  Eintragen  des  Produktes 
in  Na,S0,-Lö8ung  entstehen  Iz-2, 8-Oxyphenylindazol  0,xHj^N,0  und  dann  Iz-3'-Phenyl- 
iudazol.  Das  Hydrochlorid  zerfällt  bei  130^  in  HCl,  H,0  und  Anhydrodiaminobenzo- 
phenon.  Mit  PCI5  entsteht  wenig  Akridin.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  179—180°, 
unter  Abspaltung  von  HCl. 

o-Acetamdnobenzophenon  C,ßH,3N0,  =  NH(C,H,0).CeH^.CO.CeHj.  Blättehen  oder 
Kadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  72^  (Aüwers,  Meyenbübo,  B.  24,  2384);  88,5  bis 
89°  (Bischleb,  Babah,  B.  25,3081).  Alkoholisches  NH,  erzeugt  bei  170»  2-Methyl-4-Phc- 
nylchinazolin  Cj^Hj^N,. 

o-PropionÄminobenzophenon  C,eH,jNO,  =  CeH5.C0.CeH^.NH.C0.CH,.CH,.  Glän- 
zende Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  78,5°  (Bischlbr,  Babad,  B,  25,  3085). 
S<'hwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Alkoholisches  NHg  erzeugt  bei 
170°  2-Aethyl-4-Phenylchinazolin  CjeHj^N,. 

o-Butyraminobenaophenon  C^Hj^NO,  =  CaHj.CO.CeH^.NH.CO.C.H,.  Kieme 
Rhomben  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  56°  (Bischleb,  Babad,  B,  25,  3087).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

o-Benzaminobenzophenon  CjoH.jNO,  «  CeHj.CO.CoH^.NH.CO.C^Hj.  Nadeln  (aus 
vord.  Alkohol).  Schmelzp.:  80,5°  (Bischleb,  Babad,  B,  25,  3090).  —  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Benzol. 

Anhydro-di-o-Aminobenzophenon,  Diphenylphenhomazin  Cje^igN,  = 

OftHß 

.    B,    Bei  langsamem  Erhitzen  von   salzsaurem  o-Aminobenzophenon 
N:C 


CeH, 

auf  130°  (SoKDHEiiiEB,  B,  29,  1273).  Man  löst  das  Produkt  in  Aether  und  wäscht  den 
ätherischen  Auszug  mit  verd.  HCl.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 190°.  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer 
in  LigroYn  und  in  verd.  Säuren.  Beständig  gegen  Alkallen.  Wird  von  konc.  HCl  bei 
160°  in  O-Aminobenzophenon  zurück  verwandelt 


I 
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b.  m-Derivat.  B,  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Nitrobenzo- 
pbenou  mit  salzsanrem  Zinnehlorär  (Gsiqt,  Köhios,  B.  18,  2401).  Man  verjagt  den 
Alkohol,  übersättigt  den  Rttckstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Gelbe, 
verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  87 ^  Schwer  löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  187^ 

c.  p-Derivat,  B.  Beim  Kochen  von  Phtalylbenzoanilin  mit  alkoholischem  Kali 
(DÖBHBB,  Ä.  210,  268).  C«H4(C0)|.N.C.H,.G0.CeH,  +  2H,0  «  CeH6.C0.C.H,(NH,)  + 
C^H^CCOsH),.  Durch  Reduktion  von  p-Nitrotriphenylcarbinol  mit  Zinn  und  Eisessig 
(Baetbr,  Löhb,  B.  23,  1626).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
124^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  iasessig.    Geht,  beim  Schmelzen  mit  ZnCL,  in  Benzophenylnitril  Ci^H^N  über. 

/C  H 
Giebt,  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  PClj,  eine  zähe  Flüssigkeit  CeHß.CCKf  ^l.  *  (?),  aus 

der  beim  Versetzen  mit  Anilin  und  Schwefelsäure,  unter  heftiger  Reaktion,  Diaminotri- 
phenvlcarbinol  (NH,.CeH4),.C(C,H5).0H  resultirt. 

Salze  und  Derivate.  Döbxer.  —  (C.,HnN0.HCl)-.PtC!4.  Gelbe  Nadeln,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,8HnN0),.H,S04.  Lange  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

Dimethylaminobenzophenoii,  Benaoyldimethylanilin  C15H, 5NO = CcHg .CO.CeH«. 
N(C]^),.  a.  a-Verbindung.  B,  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  Benzoesäure 
und  Dimethylanilin  mit  P^O^  auf  180—200''  (0.  Fisohbb,  ä.  206,  88).  —  Nadeln  (aus 
LigroYn).  Schmelzp.:  88  —  89^;  Siedep. :  880— 840^  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
weniger  leicht  in  LigroVn.    Bildet  mit  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze. 

b.  p- Verbindung.  B,  Beim  Erhitzen  von  Malachitgrün  mit  koncentrirter  Salsäure 
auf  180»  (DöBNEK,  Ä.  217,  257).  [N(CH,),.CeH^],C.(C.H.).OH  =  CjJHjjNO  +  CeH^. 
N(CH,)^.  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Sehr 
schwache  Base,  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirten  Mineralsäuren  durch  Wasser  gef&llt. 
Verbindet  sich  mit  CH,J  zu  Trimeuiylaminobenzophenonjodid. 

Jodmethylat  (Trimethylaminobenaophenonjodid)  C.H5.C0.CeH^.N(CH,),.CH3J. 
B.    Aus  p-Aminobenzophenon,  Holzgeist  und  Methyljodid  bei  100°  (Döbmer,  ä,  210,  269). 

—  Das  Jodmethylat  bildet  grofse,  atlasglänzende  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt 
bei  181^  und  zerfällt  dabei  in  Methyljodid  und  p-ßenzoyldimethylanilin.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

NitPOBodimethylaminobenaophenon  C,8Hi^N,0,  =  C,H5.C0.CeH,(N0).N(CH,),.  B. 
Beim  Versetzen  einer  gekühlten  Lösung  von  (7  g)  Dimethylaminobenzophenon  in  verd. 
Salzsäure  mit  (2,15  g)  NaNCX  (E.  Bischofp»  B.  22,  889).  —  Oel.  Schwache  Base.  Wird 
von  Zinn  und  Salzsäure  in  Dimethylaminobenzophenon  zurückverwandelt 

m-Nitro-p-Aminobenaophenon  CiaH,oN,0,  =  CeH5.C0.CeH,(N0,).NH,.  B.  Aus 
pBrom-m-Nitrobenzophenon  und  alkoholischem  NH3  bei  130^  (Schöpff,  B,  24,  8772).  — 
Gelbe  Nädelchen.    Schmelzp.:  135^ 

p-Brom-m-Nitro-p- AminobenBophenon  Ci,H,BrN,0,  =  C,H^Br.CO.CgH,(NO^. 
KH,.  B.  Aus  CeH^Br.C0.C,H8Br(N0,)  und  alkoholischem  NH.  bei  130"  (Schöpfe,  B. 
24,  3773).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  171^ 

Dinitrodimethylaminobenzophenon  C,5H,,(N0,),N0.  B,  Beim  Erwärmen  von 
a-Dimethylaminobenzophenon    mit    rauchender    Salpetersäure    (0.  Fiscueb,  A.  206,  90). 

—  Warzen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  142^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

mNitro-p-Aethylamlnobenzophenon  C,bH,^N,0,  =  CeH,.C0.CeH,(N0,).NH.C,H6. 
Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  99— lOO'^  (Schöpff,  B.  24,  3772). 

DiäthylaminobeiiBophenon,  Benzoyldiäthylanilin  CJ7H19NO  =  CeH^.CO.C^H^. 
N(C,Hj),.  B.  Entsteht,  neben  Diäthylanilin ,  beim  Erhitzen  von  Teträthyldiaminotri- 
nhenylcarbinol  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180**  (Döbneb,  ä.  217,  265).  —  Rhom- 
boMrische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  7b^     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

m-mtro-p-Anmnobenzophenon  C,9H,^N,0g  =  C„H4.C0.CeHs(N0,).NH.C.H5. 
Orangefarbene  Nadeln.    Schmelzp.:  157®  (Schöpff,  B,  24,  3772). 

p-Brom-m-Nitro-p-AnUinobenaophenon  C,»Hi,BrN,0,  =  CeH^Br.CO.CeH,(NO,). 
NH.G«Hs.    ^Ibe  Nadeln.    Schmelzp.:  180°  (Schöpff). 

B-Di-m-Nitro-Di-p-AnUlnobenzophenon  C.ßH.gN^Oj  «  iC,H«(NO,).NH(C«H,)],CO. 
B.  Aus  (CeH,Br.NO,),CO  und  alkoholischem  NH,  bei  130°  (Schöpff,  B.  24,  3775).  — 
Kiystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  219°. 
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Aotttamixiob6naop]ieiioiiG^eHi,NO,--C«Hs.CO.C.H4.NH(C,H,0).  B.  Ans  p-Amino- 
benzophenon  und  Acetyleklorid  (Döbkbb,  A,  210,  270).  —  Laag«  Nadeln  (aas  Terdanntem 
Weingeist).  Sehmelzp.:  153^  Unlöslich  in  Wasser  und  LigrolD,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig. 

Benzoylphenylurethan  C,eHiBNO,»>OeH5.CO.CeH4.NH.CO,.0,HB.  B,  Aus  p-Amino- 
benzophenon  und  Chlorameisensäureester  (D.).  —  Blfttter  (aus  Alkohol).  Sobmelzp.:  189^ 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heilsem  Alkohol ,  leicht  in  CHClg,  Aetber 
und  siedendem  Eisessig. 

Benaoylphenylthioharnatoflf  C„H,oN,SO,  «  (CeHft.CO.C»H^.NH),.CS.  B.  Bei 
mehrtägigem  Kochen  von  p-Aminobenzophenon  mit  CS,  und  absolutem  Alkohol ,  anter 
Zusatz  von  etwas  Kali  (D.).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 166^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol ,  Aetber,  CS,, 
Benzol,  leichter  in  Chloroform. 

BenaoylaminobenBophenon  CjoHisNO,  =  C.Hj.C0.C.H4.NH(CyH,0).  B.  Aus 
p-Aminobenzophenon  und  Benzovlchlorid  (D.).  Aus  Benzanilid,  Henzorlchlorid  und  ZnCl, 
(HiGOiK,  Sog.  41,  188).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  152*.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leiclit  in  siedendem  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig. 

Piitalylbanzoanüld  dH^.NO,  =  C,H5.C0.CeH,.N.CgH^0,.  B,  Bei  10— 12stün- 
digem  Erhitzen  von  75  g  Phtalanil  CgH^O^.N.CgH^  mit  50  g  Benzoylchlorid,  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  (1  g)  Chlorzink  (Döbner,  A,  210,  267).  Das  F^dukt  wird  aus  Fis- 
essig  umkrystallisirt.  —  Grolse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sehmelzp.:  188^  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aetber  und  in  heilsem  Alkohol,  reichlich  in  heifsem  Eisesng. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Phtalsäure  und  Benzoanilin. 

Benaoylphenyliflonitril  Ci^H^NO  »  CeHft.CO.CeH^.NC.  B.  Beim  Kochen  von 
10  g  p-AminobcDzophenon  mit  8  g  CHCl,  und  alkoholischem  Kali  (Döbmeb).  Der  Alkohol 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  das  Isonitril  durch  Aetber  aas- 
geschüttelt. —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Riecht  (nur  in 
der  Wärme)  widerlich.  Sehmelzp.:  118  — 11 9^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aetber,  CHCl,, 
Benzol,  schwer  in  Ligrol'n.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von  Mineralsäuren  in 
Ameisensäure  und  Beiizoanilin  gespalten. 

/C  H 
Benzophenylnitril  CjgH.N  =  CeHj.CV ^n?    *.    B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  p-Amino- 


benzophenon mit  4  —  5  Thln.  Chlorzink  (Döbnbb,  A.  210,  276).  Die  wässerige  Losung 
der  Schmelze  wird  mit  Aetber  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung,  durch  Schütteln 
mit  Salzsäure,  von  Aminobenzophenon  befreit.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Sehmelzp.:  118^  Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  Aetber,  CHCl,, 
Benzol,  Eisessig.    Indifferent. 

Diaminobenzophenon  Ci,Hi,N,0  =  (CglL.NHA.CO.  a.  (/-)2,2^-Diaminobenzo- 
phenon.  B,  Bei  der  Reduktion  von  (7'-)2,2^-DinitrobeDzophenon  mit  Sn  -|-HC1  (StIoel, 
A,  218,  849).  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol);  glänzende,  gelbe 
Säulen  (aus  Benzol).  Sehmelzp.:  184—135°  (StXdel,  A,  283,  171).  —  Ci,H„Nj0.2HC1. 
Krystalle.  Giebt  an  Wasser  einen  Theil  der  Säure  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  Akridin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  (oder  ZaCl,),  Akridon.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  2,2'-Dioz7benzophenon  und  Ozydipbenylenketon  (Sehmelzp.:  115*0* 

Diaoetylderivat  Cj^H^NjOg  =  C,,HeO(NH.C,H,0),.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt :  1680  (Stadel).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

b.  2, 3^- Derivat.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2,3^-EHnitrobenzopkenon  mit  SnCI,  4~ 
HCl  (SrlDEL,  A,  283,  178).  —  Goldgelbe,  glänzende  Täfelchen  und  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Sehmelzp.:  80^.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  gelbbraune,  in  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  Täfelchen. 

Das  BlaoetylderiTat  schmilzt  bei  167^  (StIdel). 

c.  2,4'-Derivat.     B.     Bei  der  Reduktion  von   2, 4^-Dinitrobanzophenon  mit  SnCl, 

-|-  HCl  (Staoel,  A.  283,  171).  —  Glänzende,  strohgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 128— 129^    Leicht  löeUch  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  C,7H,,N.O,  «  CO(CeH«.NH.C,H,0),.  Rhombische  Tafeln  (aus  Al- 
kohol).   Schmilzt  bei  128—129^  unter  Zersetzung  (Stadel). 

d.  (^-)3,3'-Diaminobenzophenon.  B.  Bei  der  Reduktion  von  ( ^- ) 3, 8'-Dinitro- 
benzophenon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Chamcbl,  A.  72,  281)  oder  mit  Zinn 
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imd  S*bBftitre  (Stadbl,  A.  194,  856;  vgl.  Doeb,  B.  &,  797;  OATTBBXAirv,  BOdt,  B,  27, 
8296).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelsp.:  170^171<»  (StIdel,  ä.  288,  170); 
178—174*  (G.,  B.).  Faet  unloBlkli  in  kaltem  Wawer,  löslich  in  hei&em,  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  Natrinmamalgam  zu  DiaminobGii^ydrol  (CeH4.NH|),.GH.0H  reducirt. 
-  C„H„N,0.2HC1.    Tafeln.  -  C,.H„N,0.2HClJPtCU  (Chaüoel). 

Diaoe>t7lderiTat  C^^HieN^O,  -  [NH(C,H,0).C,HJ,.CO.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
226,5*  (StIdbl). 

e.  8,4^-Derivat  C^,H„N,0  +  H,0.  B»  Bei  der  Beduktion  von  8,4^-Dinitrobenzo- 
phenon  mit  SnCl,  +  HCl  (Gattbrhann,  Büdt,  B.  27,  2294;  Stadel,  ä,  283,  174).  — 
Gl&nzende  Nadeln  (ans  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  98 — 100*,  und  nach 
dem  £jitwfissem  bei  125—126*.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylderlvat  C„H,^N,0,  =  CO(CeH^.NH.C,H,0),.  Nädelchen.  Schmelzp.:  218* 
(Oattesmahh,  BOdt). 

f.  p-(ai-)4,4'-Diaminobenzophenon.  B,  Aus  4,4'-Dinitrobenzophenon  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Stadel,  ä,  218,  844).  Bei  der  Beduktion  (in  alkoholischer  Lösung)  mit 
Zinkstaub  und  HCl  entsteht  ein  krjstallisirter  Körper  C|,Hj,N|0,  (?).  Bei  längerem 
Kochen  von  p-Bosanilin  oder  Boeanilin  mit  HCl  (Wichelbaüs,  B.  19,  110;  22,  988). 
lNH,.C,HJ,.C.OH  =  C.gHijN.O  +  CeHj.NH,.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  237*. 
Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Di- 
ozybenzophenon  C„Hg(OH),0  (Schmekp.:  210*)  über.  —  C„H,,N,0.2HC1.  Grofte,  dicke 
Tafeln.  —  C„H„N,0.2HC1  +  2SnCl,.  Kiystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Gi,Hi,N,0.H,S04.    Feine  Nädelchen  (aas  Alkohol). 

IMaoetylderivat  C„H,eN,0,  =  C0(CeH4.NH.C,H,0),.  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  285*  (Stadel,  A.  288,  170). 

TetranitrodiaminobenBophenon  CuH-NeOg  ==  CO[CeH,(NO,),.NH,],.  B,  Beim 
Behandeln  von  CH,[CeH,(NO,),.NH.CH,],  oder  CqCgH,(NO,),.NH.CHa],  mit  CrO,  und 
Eflsigsftnre  (Bombubgh,  B,  7,  284).  —  Kanariengelbe  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  250—260*. 

3,6-Tetpanitrodimethyl-4-Dlaminobenzophenon  Ci^H^NeOe  =  CO[C-H,(NO,),. 
NH.CH,],.  B,  Beim  Kochen  von  Hexanitrodimethylbenzophenon  mit  Phenol  (Komburoh, 
R,  6,  370).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol.  —  Goldglänzende,  kleine  Krystalle  (aus 
heiCsem  Phenol).  Schmilzt  gegen  225*  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Wird  von  CrO,  (und  Essigsäure)  zu  Tetranitrodiaminobenzophenon  oxydirt. 

3, 5  -  Hexanitro -  4  DimethylaminobenBophenon  CisHioNgOi,  «  CO[CeH,(NO,),. 
N(NO,).CH,],.  B.  Beim  Kochen  von  (1  Tbl.)  Tetramethyldiaminobenzophenon  C0[C«U4. 
N(CH,),l,  mit  10—12  Thhi.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,4)  (Bombuboh,  E.  6,  867).  Beim 
Kochen  von  Tetramethyldiaminothiobenzophenon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (BArraBR, 
Ä  20,  1784,  8296).  Beim  Behandeln  von  CH,[C«H,(NOA.N(NO,)CH,\  mit  CrO,  und 
Essigsäure  (Bombuboh,  E.  7,  281).  —  Hellgelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  gegen  210*.  Fast 
onlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  reichlich  löslich  in  Salpetersäure  (spec 
(xew.  s=  1,58).  Wird,  durch  Kochen  mit  wässeriger  Potaschelösung,  nicht  verändert.  Ent- 
wickelt, beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Methylamin.  Beim  Kochen  mit  Phenol  wird  Tetra- 
nitrodimcthyldiaminobenzophenon  gebildet;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  und  Alkohol  auf  150—160*  (B.). 

Trimethyldiaminobenaophenon  C|eH,8N,0  «  NH(CH,).CeH,.CO.CeH^.N(CH,),.  Ä 
Beim  Kochen  des  Nitrosoderivats  C^eHf^NgO,  (s.  u.)  mit  konz.  Salzsäure  und  Alkohol  (Hebz- 
BEBO,  PoLONOwsKT,  B.  24,  8198).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  208—204*. 

NitroBoderivat  C,«H,;N,0,  =  (CH,),N.CeH,.CO.CeH,.N(NO).CH,.  Ä  Aus  Tetra- 
methyldiaminobenzophenon  und  HNO9  bei  0*  (Herzbero,  Polonowskt,  B.  24,  8198;  vgl. 
BiscROFF,  B.  21,  2452;  22,  837).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182  bis 
183*.    Mäfsig  löslich  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w. 

Ace^lderivat  C,,H,oN,0,  «  C„H„N,O.C,H,0.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  145*  (Herzbbbo,  Polono wskt).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

TetranMthyldiaminobenBopheixon  C,tH,oN,0  «  CO[C,H^.N(CH,),],.  B.  Man 
sättigt  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  theoretischen  Menge  COCl,, 
ftllt  mit  Wasser  und  kiystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Michler,  B.  9,  716, 
1900).  Beim  Kochen  von  HexamethyltriaminotriphenylcarbiDol  mit  HCl  (Wichelbaüs,  B. 
19,  109).  [N(CH,),.Cenj,.C.OH  «  C,,H,oN,0  +  CjH,.N(CH,),.  —  Silberglänzende  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  172—172,5*  (Fehrmank,  B.  20,  2845);  174*  (kor.)  (Geaebe,  B.  20,  8262). 
Siedet  nidit  anzersetzt  oberhalb  860*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lösungs- 
und Nentralisationswärme:  Fournier,  BL  [3]  7,  657.     Geht,  durch  Erhitzen  mit  NH^CI 
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und  ZnCI,,  auf  150®  in  salzsaures  Auramin  Cj^Hs^Ns.HCl  über.  Beim  Erhitzen  mit  Bali- 
saurem  Anilin  entsteht  Phenylauramin.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Nitrosotrimethyl- 
diaminobenzophenon.  Beim  Grlfihen  mit  Zinkstaub  entsteht  l^tramethyldiaminodiphenyl- 
methan.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  CO[CeEL(NO,),.N(NO,).CHA.  —  C.,H,pN,0. 
2 HCl.  Wird,  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  Benzoilösung  von  C^jH^^nfi,  als  iLäsiger 
Niederschlag  erhalten,  der  au  Wasser  alle  Salzsäure  abgiebt  (F.).  —  C,7H,.N,0.2HCl.PtCl«. 
Hellgelber,  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (F.).  Unldslich  in  Waaser, 
wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  C,JI,oN,O.CeH8(NO,)gO.  JPurpurrothe,  kleine  Prismen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  156— lö?«»  (F.). 

Additionsprodukte:  Romburoh,  E.  6,866.  —  2m-CeH^(NOA  +  C„H,oN,0.  Dünne, 
rothe  Tafeln.  —  s-CeH,(NO,\  +  C,,H,oN,0.  Dünne,  dunkelviolette  Tafeln.  Schmelzp.; 
128^  —  2s-C^H,(N0,),  +  CiyH,oN,0.     Violettrothe ,  lange  Nadeln.    Schmelzp.:  100^ 

Jodmethylat  Ci7H«oN,0.2CHsJ.  B,  Aus  Tetramethyldiaminobenzophenon,  CH,J 
und  Holzgeist  bei  110®  (Nathansobn,  Mülleb,  B.  22,  1878).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
105^  Zerfällt  bei  150^  in  seine  Komponenten.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohi)!. 

DimethyldibenBoyldiaminobenBophenon  Cj^Hj.N.O,  =  CO[CeH^.N(CH,).C,H,0],. 
B.  Aus  Tetram ethyldiaminobonzophenon  und  Benzoylchlorid  bei  190*  (Nathaksobh, 
Müller,  B.  22,  1877).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  102^  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol. 

Isotetramethyldiaminobenzophenon  C0[0eH4.N(CH,),l,.  B,  Durch  Behan- 
deln von  Dimethylanilin  mit  Tnchlormethylsulfochlorid  CGI,. SO, Ol  und  Zerlegen  des  Pro- 
duktes (CC1,.[C,H4.N(CH,),],  ?)  mit  Wasser  (Mighleb,  Mobo,  B,  12,  1168).  —  Rhombo- 
Sdrische  KrystaJle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  152^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
~  C„H,oN,0.2HCl.PtCl,.     Krystalle. 

Tetr&thyldlaminobenzophenon  C„H,8N,0  =  CO[CeH^.N(C,H,),],.  B.  Beim  Ein- 
leiten der  theoretischen  Menge  COCl,  in  kalt  gehaltenes  Diäthylanilin  (Michler,  Gtbaj)- 
MANN,  B.  9,  1914).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95—96^  —  O,,H„N,0. 
2HCl.PtCl^. 

Tetrabromtetramethyldiaminobenaophenon  C,,  Hj^Br^N^O = COj  C^H^Br^-NCCH,),],. 
B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethyldiaminobenzopheuon  mit 
Brom  (Nathanbohn,  Müller,  B.  22,  1888).  —  Gelbliche,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172^     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  hei&em  Alkohol. 

Nitrotetrametliyldiaminobenzophenon  C^Hj^NjOg  «=  N(CH,),.CeH^.CO.C8H,(N0,). 
N(CH3),.  B,  Beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  Lösung  von  Tetramethyldiaminobenzo- 
phenon  in  Vitriolöl  (Nathaksohn,  MttLLEB,  B.  22,  1883).  Man  digerirt  gelinde  einige 
Stunden  lang  und  fällt  dann  mit  NHg.  —  Feine,  hellgelbe,  glänzende  Nädelchen  (rub 
Alkohol).    Schmelzp.:  144^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  BenzoL 

Tetramethyltriaminobenzophenon  Ci^H^X.O  =  N(CHg),.C«H4.CO.CeU8(XH,l. 
N(CIi,),.  B.  Aus  Nitrototramethyldiaminobenzophenon  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Na- 
TUAKSON,  MüLLEB,  B.  22,  1884).  —  Gclbes  Pulver.  Schmelzp:  82°.  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  —  (C,,H„N,0.HCl)j.PtCl4.  Hellrother, 
kiystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  reichlich  löslich  in  war- 
mem Benzol.  —  Pikrat  CiTH^NjO-CgH^N-O-.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

p-BenaophenylhydraBin  Ci,Hj,N,0  =  C^H^.CO.CeH^.NH.NH,.  B.  Aus  dem  Diazo- 
derivat  des  p-Aminobcnzophenons  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Ruhemank,  Blacemak,  ^• 
55,  618).  Man  zerlegt  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  Natriumacetat.  —  G«lbe  Nadeln. 
8(;hmilzt  bei  127*^  unter  geringer  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  and 
Benzol.  —  Gi,H,,N,O.HCl.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Salzsäure. 

Acetylderivat  C,.Hi^N,0,  =  CeH5.CO.C8H,.NH.NH.C,H30.  Nadeln.  Schmelzp.: 
154 — 155°  (RuHEUAKN,  Blackuann,  Soc.  55,  614).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

BenzophenylBemicarbaaid  Cj^Hi.NgO,  =  CeHj.CO.CeH^.NH.NH.CO.NH,.  Schmilzt 
bei  215,5°  unter  Zersetzung  (R.,  Bl.). 

BenzophenylphenylthioBenücarbaaid  C,oHi,N,OS  =  C.Hß.CO.CeH^.NH.NH.CS. 
NH.G^Hß.  B.  Aus  Benzophenylhydrazin  und  PhenylsenfÖl  (Ruhemakn,  Blackmak,  Soc, 
55,  615).  --  Tafeln.    Schmilzt  bei  208°  unter  Zersetzung. 

Benzophenylbenzaldehydhydraaln  C,oH,eN,0  =  CeHj.C0.C-H^.NH.N:CH.0,H6. 
Tafeln.    Schmelzp.:  188°  (R.,  Bl.).    Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
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Benaophonylaoetonhydrasin  C,eH,eN,0  =  CeH5.C0.C,H^.NH.N:C(CH,\.  Tafeln. 
Schmelzp.:  125®  (R.,  Bl.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

AoetopbenonbenBophenylhydraBin  C„HnN,0  =  CeH,.CO.CeH^.NILN:C(CHg). 
C1H5.  B.  Aus  salzsaurem  Benzophenylhydrazin,  Acetophenon  und  Natiiumacetat  (Rube- 
MANN,  Blagkmak,  Soc.  55,  615).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  140— 141^ 

BenzophenylhydrazlnbrenztraubeiiBäure  C^gHi^NtOg  »  CgHs.CO.CeH^.NH.N : 
C(CH,}.CO,H.  B.  Beim  Eintragen  von  Brenztraubensfiure  in  eine  warme,  wäaserige 
Lösung  Yon  salzsaurem  Benzophenjlhydrazin  (Ruhbmakv,  Blackican,  Soe,  55,  616).  — 
Nadeln  (ans  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  210®  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Aethylester  CjgHigNjO,  =  C,.H„N,Oa.C.Hj.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  145® 
anter  Zersetzung  (R.,  Bl.)<  Liefert,  beim  Ernitzen  mit  ZnCl, ,  Benzoindolcarbonsäure 
C,cH„NO,  (s.  u.). 

BenaoindolcarbonBäure  C,«H,iNO,  =  CeH5.C0.CeH,<^J^g\C.C0,H.  B,  Bei  2  bis 

8  Minuten  langem  Erhitzen  auf  220®  von  1  Thl.  Benzophenylhyarazinbrenztraubensäure- 
CBter  mit  1  Thl-  ZnCl,  (Rühbmakn,  Blackman,  Soc.  55,  617).  C.gHjaNjO,  =  CnH^iNO, 
-|-  NH,  +  C^H«.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  sehr  verd.  HCl,  löst  es  dann  in  Aether, 
schättelt  die  ätherische  Lösune  mit  Soda  und  fällt  die  Sodalösung  durch  HCl.  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  284 — 285®  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  Zerfällt  bei  280-^290®  in  CO,  und  Benzoindol  (Nadeln,  Schmelzp.:  144 
bis  145®J. 

Verbindungen  von  Benzophenon  mit  Basen.  Iminobenzophenon  C.,HjjN 
=  (CgH^^CiNH.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Benzopnenon- 
eklorid  (C.H5),.CC1,  mit  (3  Mol.)  Urethan  auf  180®  (Hantzsch,  Kbapt,  B,  24,  3516).  ^ 
Oel.  Wird  durch  Wasser  in  NH,  und  Benzophenon  zerlegt.  —  CjjHjiN.HCl.  Pulver. 
Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 

Diphenylmethylenhydrazin  C„H.,N,  =  (C«Hj),.C;N.NH,.  B,  Bei  6 stündigem 
Erhitzen  auf  150®,  im  Rohr,  von  5  g  Benzophenon  mit  1  g  absol.  Alkohol  und  1,8  g 
Hydrazinhydrat  ((^tius,  Rauterberg,  J.  pr,  [2]  44,  194).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  98®;  Siedcp.:  225 — 230®  bei  55  mm.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  verd.  H^SO«  und  daraus  durch  Alkalien 
^Ibar.  Zerf&llt,  bei  längerem  Kochen  für  sich,  in  Bisdiphenylazimethylen.  Wird  durch 
Rochen  mit  Mineralsäuren  in  Benzophenon  und  N^H«  gespalten.  Wird  von  HgO  zu 
Diphenylmelhylentetrazon  CyeHy^^N«  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  Retonen; 
CUoral  erzeug  aber  Diphenylketazin.  —  C„H,^,.HC1.  Nädelchen,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  UigHj^N,.  Schmelzp.:  188®.  Wird  durch 
Erwärmen  mit  Wasser  sofort  zerzersetzt. 

Acetylderivat  CjJJ^^NjO  =  C,,H,o:N.NH.C,HnO.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 107®  (CuRTius,  Kautebbebg,  J,pr,\2]  44,  197).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Bensoylderivat  CfoHi^N^O  =  CigHioN.NH.C^H^O.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 116,5®  (CuBTius,  Rauterberg).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenylmethylenbensalazin  C,oH„N,  =  C„Hio^-^CU.CeH5.  B.  Durch  Ver- 
mischen von  2  g  Diphenylmethylenhydrazin  mit  1,1  g  Benzaldehyd  und  einigen  Tropfen 
Natronlauge  (Curtius,  Rauterbbro,  J.  pr.  [2]  44,  204).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  75®.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Biphenyhnethylenoinnamalazizi  C^HjaN,  =  C„HjoN.N:CH.CH:CH.CeHs.  B, 
Aus  Gj,Hi,N,  und  Zimmtaldehyd  (Curtiüs,  Rauterbbro,  /.  pr.  [2]  44,  204).  —  Citronen- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Dlphenyldimethylazimethylen  C,eH,aN,  =  C^H.qN.N : C(CH,),.  B.  Aus  Ci,H,,N, 
und  Aceton  bei  100®  (C,  R.,  /.  pr.  [2]  44,  205).  —  Gelblichgrüne  Krystalle  (aus  Aetner). 
Schmelzp.:  60,5®.     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Diphenylmethylphenylazimethylen  C,. H^gN,  =  C^HjoN.N : C(CH,).C.H4.  B.  Aus 
CijH„N,  und  Acetophenon  bei  160®  (C,  R.,  J.  pr.  [2]  44,  207).  —  Goldgelbe,  glänzende 
Pnsmen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105®.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Diphenylmethylcinnamalasimethylen  C,,H,oN. = C,|U,oN.N :  C(CH,).CH :  CH.C«Hb. 
B.  Ans  Cj,H,,N,  und  Benzylidenaceton  (C,  R.,  J.  pr.  [2]  44,  206).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
Aether).    Schmels^.:  126®.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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BisdiphenylaBimethylen  (Biphenylketaain)  C,eH.oN,  «  C„HioN,:€(C,Hb),.  B. 
Aus  C|,Hj,N,  und  Benzopbenon  bei  150®  (C,  R.,  J,  pr.  [2]  44,  207).  Beim  Versetzen  von 
8  ^  Dipbenyunetbylenhydnizin  in  10  g  Alkobol  und  2  g  Jod  (C,  R.).  Beim  Kocben  von 
Dipbenylenmethjleiitetrazon  mit  Benxol,  oder  beim  Behandeln  mit  Brom  oder  HCl  (C, 
R.).  —  Prismen  (aus  Alkobol).  Schmelzp.:  162^  Destillirt  unzcrsetzt  Ziemlich  schwer 
löaliob  in  siedendem  Alkobol,  leichter  in  Aetber  und  Benzol.  ZerfÜllt,  bei  längerem 
Rochen  mit  verd.  H^SO«,  in  NfH«  und  Benzopbenon. 

J>iphenylmethylentetpaaon  C,eH,oN^  —  (CeH5),.C:N.N:N.N:C(CeHA.  5.  Bei 
24Btündtgem  Stehen  einer  Benzoll ösnng  von  Diphenylmetbylenbydrazin  mit  HgO  (Cüstius, 
Rauterberg,  J.  pr.  [2]  44,  200).  Die  filtrirte  Lösung  wird  im  Luftstrome,  in  der  Rftlte, 
verdunstet  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  Benzol.  ZerfiUU,  schon 
beim  Stehen,  in  Dipbenjlketazin  und  Stickstoff.  Ebenso  wirken  Brom  und  HCL  Beim 
Einleiten  von  HBr-G-as  in  die  Benzollösung  entsteht  aber  (CeH5)|.C£[Br,  neben  etwu 
Diphenylketazin. 

Diphenylmethylenanilin  C,gH,.N  =  (CeH5),.C.N(C«Hs).  B,  Beim  Eintragen  von 
(1  MoL)  Benzophenoncblorid  (CeH5),.50I,  in  (4  Mol.)  Anilin  (Pault,  A.  187,  199).  - 
Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Aether);  Blftttcben  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
109'  (P.);  112—113'  (Robbe,  B.  25,  2056).  Siedet  unzeraetzt  oberhalb  860'.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkobol  und  Aetber,  leicht  in  warmem  Alkohol  oder  Aether 
und  in  Benzol,  Anilin,  CS,.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180  bis 
200',  wird  aber  beim  Erwärmen  mit  Sfiuren  sofort  gespalten  in  Anilin  und  Benzopbenon. 

Benzophenoncblorid  und  Methylanilin  setzen  sich  um  in  Diphenylmethylen- 
anilin und  Dimethylanilin.  (C«H.),.CCL  +  3C<,H,.NH(CHg)  «  (CeHA.C:N.CeH, + 
C,Hj.N(CH,),.HCl  +  CeH6.NH(CHa).HCl.    Ebenso  wirkt  Aethylanilin  (Paüly). 

Dimethylanilin  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Benzophenoncblorid  ein.  Das 
Rrodukt  versetzt  man  mit  Wasser  und  Aether.  In  die  ätherische  Schicht  prelit  dann  die 
Base  CjjHjjN  (s.  Bd.  II,  S.  641)  über,  während  in  der  wässerigen  Schicht  die  Base  Ci^Hj^N, 
als  salzsaures  Salz  zurückbleibt  (Pauly,  ä,  187,  209). 

BeMe  Ci^Hj^N,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine, 
leicht  lösliche  Säulen.  —  (C,7H,^N,.HCl),.PtCl4.    Gelbes,  schwer  lösliches  Pulver. 

3Mphenylmethylen-p.ToluidiiiC.oH„N  =  (CeH4),.C:N(CeH^.CH,).  B.  Aus  (1  Mol.) 
Benzophenoncblorid  und  (3  Mol.)  p-Toluidin  (Pauly,  ä.  187,  214).  —  Dickflüssiges  OeL 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  860'.  Wird  von  Säuren  leicht  in  p-Toluidin  und  Benzopbenon 
gespalten. 

a-Naphtylamin  und  Benzophononchlorid  (CQH5)y.CCl,  wirken  leicht  ein  antcr 
Bildung  von  Diphenylmethylennaphtylcunin  C^Ui^N  =  (CeH.),.C:N(C|oH7).  Dieses 
krystallisirt  (aus  Aether)  in  goldglänzenden  Blfittchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  a-Naphtylamin  und  Benzopbenon  gespalten  (Paült, 
Ä.  187,  215). 

Benzophenon-p-AminobenzoSsäure  CjoHjgNO,  =  (CeHß\.C:N.CeH4.C0,H.  jB. 
Aus  (1  Mol.)  Benzophenoncblorid  (CaH5),CC1,  und  (3  Mol.)  p-Aminobenzo^äure,  gelöst  in 
CHCl,  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  8522).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  240®. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkobol,  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl,. 

Hydrozylaminderivate  des  Benzophenons.  Bensophenonoxim,  Diphenyl- 
ketoxim  C„H„NO  ==  C„HB.C(N.H0).CeH6.  B.  Aus  Hydroxy lamin ,  Benzopbenon  und 
Alkohol  (Janny,  jB.  15,  2782;  Spieoler,  M.  Ö,  208).  Bei  mehrtägigem  Stehen  des  iso- 
meren Bis-Nitrosylbenzbydryls  (s.  Bd.  IT,  S.  636)  mit  alkoholischem  Kali  (Platner,  ä.  278, 
869).  —  D.  Man  erwärmt  80  g  Benzopbenon  mit  l&Og  Alkohol  (von  90  %X  ^S  NB,0. 
HCl  und  etwas  Salzsäure  1  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade  (Bbokmavn,  B.  19,  989).  Man 
destillirt  den  Alkobol  ab  und  krystallisirt  das  hinterbleibende,  krystallinisch  ersterrende 
Oel  aus  alkoholhaltigem,  heifsem  Wasser.  —  Feine,  seideglänzende  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 139,5 — 140^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Aceton;  weniger  leicht  in  Benzol, 
UHCl,  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkalien  und  dar- 
aus durch  Säuren  fällbar;  löslich  in  konc.  HCl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Zer- 
setzt sich,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft,  in  Benzopbenon  und  HNO,  (Hollehann,  R.  13, 
429).  Durch  alkalische  Chamäleonlösung  wird  diese  Oxydation  sofort  bewirkt.  Giebt 
bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure,  Hydroxylamin  ab.  Wird,  in  ätherischer  Lösung,  von 
NO,  zu  Diphenyldinitromethan  oxydirt.  P^Ss  erzeugt  Thiobenzanilid  (Dodoe,  ä.  264, 184). 
Wird  von  Natriumamalgam,  in  essigsaurer  Lösung,  zu  Benzhydry lamin  (C9H5)|.CH.NH. 
reducirt.  Mit  PCf,  entsteht  Benzanilidchlorid  CeHj.CCIrN.C.H.,  das,  durch  H,0,  in  HCl 
und  Benzanilid  zerfällt.  Bei  mehrtägigem  Stehen  mit  salzsäurefaaltigem  Eisessig,  schneller 
durch  Erhitzen  damit,  im  Rohr,  auf  100^  oder  durch  Erhitzen  mit  Acetylehlorid  auf  100® 
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wird  Diphenylketoxiin  in  Benzanilid  umgewandelt  (Bbokvaxn,  B.  20,  2581).  Aueb  beim 
Erhitzen  mit  (10  Thln.)  Eisessig  auf  180^  oder  mit  Enigsäureanbydrid  (und  etwas 
NH,0.HC1)  entsteht  Benzanilid,  neben  Acetanilid  und  Benzoäsfture  (B.)- 

Derivate:  Sfieoleb,  M.  5,  204.  —  Na.C^8HjoNO.  Wird  durcb  Fällen  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Diphenylketoxim  mit  Natriumäthjlat  als  Krystallpulver  erhalten.  — 
C^HjjNO.HCi.    Weifoes  Pulver.    Sehr  unbeständig. 

Methyläther  Cj^HisNO  »  C,sH,oNO.CH,.  B,  Aus  Diphenylketoxim,  (1  Mol.) 
Natriumäthylat  und  Methyljodid  (Sp.).  —  Blaesgelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  92^ 

Aetbyläther  C|tH,sNO»CisH,oNO.C,He.  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  276-279*'  (Sp.). 

Benayläther  C^H„NO  =»  C„HioNO .  CH, .  CH».  Krystalle.  Scbmebcp.:  55  — 56» 
(Spiboleb,  M.  5,  205). 

Aoetat  Ci5H„N0,  =  C,H.O.Ci,H,oNO.  KrystaUe  (aus  CHCl,).  Schmelqp.:  55^ 
(Sfieoleb,  M,  5,  205).    Schwer  Idslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n. 

Carbanüidobenaophenonoxam  C,oH,,N,0,  «  (C,Hs),C:N.O.CO.NH.C,H,.  Ä  Aus 
Benzophenonoxim  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B,  22,  8108).  —  Mikroskopische 
Nfidelchen.    Schmelzp.:  176^ 

m-Chlorbenaophenonoxim  C^HioClNO  «  CeHj.C(N.0H).C,H4CL  B.  und  Ver- 
halten analog  den  isomeren  p-Chlorderivaten  (Haittzsch,  B.  24,  57). 

C  H-  C  C  H  Gl 
a-Oxim     Au'ir'  •    KrystaUpulver.    Schmelzp.:  182—188".    Stabile  Form. 

p  TT    p  p  TT  PI 

|?-Oxim  «  »'jj'^^g*  .  KrystaUpulver.  Schmelzp.:  105-106«.  Etwas  leichter  lös- 
lich als  das  a-Oxim.    Labile  Form. 

p-Chlorbenaophenonoxlm  C„H,oClNO  «  (LH5.C(:N.0H).CeH^Cl.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  stark  gekühlten  Lösung  von  (10  g)  p-Chlorbenzophenon  in  (100  ccm)  Alkohol 
mit  einer  Losung  von  (25,5  g)  KOH  in  (21  g)  Wasser  und  darauf  mit  (10,5  g)  salzsaurem 
Hydroxylamin,  gelost  in  (81  g)  Wasser  entstehen  zwei  isomere  Cblorbenzophenonoxime 
(Demütb,  Dittrich,  B.  28,  8610,  vgl.  Wsgebhoff,  A,  252,  7).  Man  gielst  die  Löaung 
D&ch  15  Stunden,  unter  Kühlung,  in  verd.  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Niedenehlag 
SOS  Alkohol  fractionnirt  um.  Zuerst  scheidet  sich  das  a- Derivat  ab.  Man  kann  die  beiden 
Isomeren  auch  durch  Darstellung  der  Acetylderivate  trennen. 

C  H  C  C  H  Cl 

a.  a-Derivat    i^riW  ^   *    >     B.     Entsteht   auch    bei    8 stündigem    Erhitzen    des 

OH.N 

/^Derivats  auf  dem  Wasserbade  (D.,  D.).  —  Schmelzp.:  155 — 156^.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  LigroYn.  PCl^  erzeugt  das  Chlorid  C^^Cl. 
CChN.CeH^,  das  krystallisirt,  bei  105— 106^  schmilzt  und  von  Wasser  in  HCl  und  p-Chlor- 
benzanilid  zerlegt  wird.  Vitriolöl  bewirkt  bei  100^  Umlagerung  in  p-Chlorbenzaniud.  Mit 
H(^-6as  gesättigter  und  mit  20  7o  Essigsäureanhydrid  versetzter  Eisessig  bewirkt  dieselbe 
Umlagerung.  —  C„HfoC1NO.HCl.  Kleine  Prismen  (aus  ätherischer  Salzsäure).  Schmilzt, 
unter  Schäumen,  bei  110— 112«  (W.). 

Benayl&ther  C.oH^ClNO  =  C^HeClNO.CHj.CeHj.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  74 — 75*  (Demuth,  Dittrich). 

Aoetylderivat  C.^Hj^aNO,  ^  Ci,H9ClN0.C,H,0.  Rhombo^driache  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzpunkt:  147  — 148^  (Demuth,  Dittrich).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

b.  ^-Derivat     •   *VrAj*    •      Lange,    vierseitige    Prismen    (aus    verd.    Alkohol). 

Schmelzp. :  95°  (Demüth,  Dtttrich).  Leichter  löslich  in  Alkohol  als  das  a-Derivat  Geht, 
bei  3 stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  in  das  a-Derivat  über.  PCI,  erzeugt  das 
Anilid  der  p-Chlorbenzoösäure  und  Beazoyl-p-(Jhloranilid  (Hamtzsom,  B.  24,  66). 

Benayl&tber  C,oH,eClNO  «  C|,HoC]NO.CH,.CeH,.  Lange,  flache  Nadehi  (aus  AI- 
kohol).     Schmelzp.:  98 — 99"  (^Demuth,  Dittrich). 

Aoetylderivat  C^jH^ClNO,  =  C.HeClNO.CjH.O.  Lange,  dünne  Nadehi  (aus  Al- 
kohol).   Schmelzp.:  105—106"  (Demütb,  Dittrich).    Leicht  I5slich  in  Alkohol. 

8-p-IHoblorbexiaopiiexionoxim  CisH^CltNO  »  0H.N:C(C.H4C1),.  Feine  Nädelohen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  185"  (Dittrich,  B.  264,  177). 

o-Brombej»opiieii0xiozixa  Ci,HioBrNO  «i  C«HB.C(:N.0H).C^4Br.  Schmelzp.:  182 
bis  188";  kryatalliairt  aus  Alkohol,  mit  z  Mol.  C|H«0,  in  grolsen  Prismen,  die  bei  76  bis 
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132°  schmelzen  (Catbcabt,  V.  Meteb,  B*  25,  8298).     Beim  Kochen  mit  Nutronlauge  ent- 
steht Phenylindozazen  Cj,HqNO. 

m-Brombenzophenozioxim  CigHi^BrNO  =  CaH5.C(N.0H).C-H4Br.  m-Brombeuzo- 
phenon  liefert  mit  NH,0  zwei  isomere  Oxime,  die  man  durch  Alkohol  trennt  (Eottex- 
BAHN,  A.  264,  171). 

a.  a-Derivat.  Prismen.  Schmelzp.:  168^  Wird  aus  der  Ldsung,  in  alkoholischem 
Natron,  durch  Wasser  gefüllt  (das  /^-Derivat  nicht).  PCI5  erzeugt  bei  0®  m-Brombeozoe- 
sfture  und  Anilin. 

Benayläthep  C,oHieBrNO  =  C^HaBrNO.CHj.CöHj.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
73*  (K.) 

Acetat  CisHj.BrNO,  =  C„HeBrNO.C,H,0.    Drusen.    Schmelzp:  89,5®  (K.). 

b.  |9-Derivat.  Weingelbe  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135®  (K.).  Geht,  durch 
2tftgige8  Erhitzen  auf  150^  fast  völlig  in  das  »-Derivat  über.  Wird  von  PCI»  bei  0<^ 
zerlegt  in  Benzoesäure,  m-Bromanilin,  m-Brombenzo^sfture  und  Anilin. 

Benzylester  C,oHi,BrNO.    Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  IV  (K.). 

Aoetat  CjjHj.BrNO,.     Schmelzp.:  78-79°  (K). 

p-BrombenBoplienonoxim  Ci,H,oBrNO  =  C«H5.C(N.0H).CeH^r.  a.  o-Derivat 
B,  Aus  1  Mol.  p-Brombenzophenon,  3  Mol.  NH3O.HGI  und  9  Mol.  NaOH,  in  wässerigem 
Alkohol  (ScBAFEB,  A,  264,  154).  —  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  165— 166^ 

Bensyl&ther  C,oHieBrNO  =  CigH^BrNCC^Hy.    Schmelzp.:  89—90°  (Schafeb). 

Aoetat  Ci5Hi,BrN0,  =  Ci,HgBrNO.C,H,0.    Schmelzp.:  160,5*'  (Scb.). 

b.  |9*  Derivat.  B»  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  1  Mol.  p-Brombenzophenon  (ge- 
löst in  Alkohol  von  90  7o)  mit  8  Mol.  NH,0.HG1  und  9  Mol.  NaOH,  in  konc.  wässeriger 
Lösung  (ScBAFEB,  A.  264,  156).  Man  verdünnt  mit  H,0,  neutralisirt  genau  mit  HGl  und 
lässt  an  dfr  Luft  stehen.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 11 1^  Bedeutend  leichter  loslich 
als  das  a-Derivat.  Geht,  durch  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Alkohol,  allmählich  in  das 
ff-Derivat  über.  —  Der  Bensylather  schmilzt  bei  99—100°;  das  Aoetat  bei  121^ 

DibrombenBophenonoxim  C.jHeBr.NG  =  C(:N.GHXCeH^Br),.  a.  m-Derivat 
Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung,  bei  181  —  182°  (Demdth, 
DiTTBiCB,  B,  28,  3615).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird,  in  ätherischer  Lösung,  von 
Salzsäuregas  nicht  verändert. 

b.  p-Derivat.  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  149  —  150* 
(HoFFMAKN,  A.  264,  164).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Jodbenzophenonoxim  C,gH,oJNO  =  CaH6.C(N.GH).CeH^J.  a.  o- Jodderivat 
Schmelzp.:  152°  (Wachteb,  B.  26,  1745). 

b.  p-Jodderivate.  B,  p-Jodbenzophenon  liefert  mit  NH^G,  in  der  Kälte,  zwei 
Gzime,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen  (Hovfmank,  A,  264,  168). 

a-Derivat    Blättchen.    Schmelzp.:  178°. 

/^-Derivat.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  132—134°.  In  Alkohol  leichter 
löslich  als  das  a-Derivat.    Geht  bei  145°  allmählich  in  das  a-Derivat  über. 

8-p-DijodbenBophenonoxim  G„HBJ,NG»GH.N:G(GeH4J)i.  Feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt.: 171—173°  (Hopfmann,  A,  264,  166). 

G-Nitrobenaophenonoxim  Ci,H,oN,G.  =  CeH4(NG,).C(:N.GH).CA.  Nadehi  (aus 
verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  (V.  Meyeb,  B.  26,  1250).  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  entsteht  Phenylindoxazen  CigH^NG. 

3,3»-DinitPoben8ophenonoxim  C^HgN.G,  =  [CeH^(NG,)],.C:N.OH.  B.  Bei  ein- 
tägigem Kochen  von  (1  Mol.)  3,3^-Dinitrobenzophenon  mit  3  Mol.  NH,G.HG1,  8  Mol.  NaOH 
und  Alkohol  (MtlNCHMETER ,  B.  20,  510).  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  205—207°. 

o-AmlnobenBophenonoxim  C„H„N,0=  NH,.CeH4.C(:N.GH).C,H5.  a.  o-n-Deri- 
vat.  B.  Aus  o-Aminobenzophenon,  gelöst  in  verd.  Alkohol,  mit  NH^G.HGl  und  Natron- 
lauge, auf  dem  Wasserbade  (Aüwers,  Meyenbubg,  B,  24,  2382).  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen des  a-Derivates  mit  absol.  Alkohol  auf  160°  (Aüwbbs,  B.  29,  1265).  —  Feine 
Nädelchen  oder  vierseitige  Blättchen.  Schmelzp.:  156°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Eisessig  +  HCl, 
Iz-l,3-Acet7lphen7lisindazol.   Beim  Erhitzen  mit  HNO,  entsteht  Phenylindoxazen  Ct,HfNO. 

Acetyldopivat  CjjHi^NyO,  =  CeH,.C(N.OH).C6H^.NH.C,H.O.  B.  Beim  Ansäuern 
(mit  verd.  HGl)  der,  mit  wenig  Natronlauge  versetzten,  heifsen  Lösung  von  Iz-lyS-Aoetyl- 
phenylisindazol  in  Alkohol  (Auwebs,  B.  29 j  1264).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (ans 
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Alkohol).  Schmilzt  gegen  180^  Löelich  in  verdünnten  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  entsteht  ^-o-Aminobenzophenonoxim.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäoreanbjdrid 
entsteht  das  Diacetylaerivat  Ci^HieN^O,  (s.  u.). 

Diaoetylderivat  C,,H,eN,0,  =  NH(C,H,0).C,H^.C(:N.OC,HjO).C.H,.  Schmelzp.: 
218®  (AüwsBS,  Metsnbüro,  B.  24,  2388). 

b.  ^-h-Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  Jz-l-Acetyl-S-PheDjliBindazol  mit  verd. 
Natronlauge  (Aüwbbs,  Meyenburo,  B,  24,  2884).  Bei  längerem  Kochen  des  a-Derivates 
mit  Natronlange  (Aüwebs,  B,  29,  1264).  —  Schmelzp.:  125— 126^  Liefert  dasselbe 
Diacetylderivat  wie  das  a-Oxim.  Liefert  mit  HNO,  kein  Phenjlindoxazen.  Leichter 
löslich  als  das  a-Oxim.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  165^,  in  das 
a-Oxim  über. 

p-Aminobenaophenonoxim  CjjHijNjO.    a.  a-,  Antiderivat      ^'  ®    *tJV\Jt*-    ^' 

Entsteht,  neben  dem  Svnderivat,  bei  2 stündigem  Kochen  von  p-Aminobenzophenon,  ge- 
löst in  Alkohol,  mit  NH,0.HC1  und  Natronlauge  (Smith,  B.  24,  4088).  —  Lange,  mono- 
kline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168.  Schwer  Idslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
leichter  in  Aether  und  Eisessig. 

b.  /?-,Synderivat  C.H^.C.C^^.NH,       ^     g.^^^^  ^^  Antiderivat  (Smith).   -    Feine 

Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  126^.  In  Alkohol  viel  löslicher  als  das  Anti- 
derivat 

j^Diaini2iobe]usophenonoximC|,H,sN,Os(CeH4.NH,),.C:N.OH.  B.  Bei  eintägigem 
Kochen  von  ^Diaminobenzophenon  mit  IV«  Mol.  NH,O.H(Jl,  Alkohol  und  1  Tropfen  HCl 
(MüNCBMEyER).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  177 — 178*. 

Tetramethylderivat  Ci,H,.N80  =  OH.N:C[CaH^.N(CH,),],.  B.  Bei  eintägigem 
Kochen  von  Tetram ethyldiaminobenzophenon  mit  (iVt  Mol.)  salzsauren  Hjdroxjlamins, 
etwas  Alkohol  und  1  Tropfen  HCl  (MttNCHMETEB,  B.  19,  1852).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  233^ 

BiB-Nitrosylbenzhydrol  (CjsH^iNO)^  (isomer  mit  Benzophenonoxim  (s.  Bd.  II,  S.  636). 

Thiobenzophenon  Ci.H,oS  =  (CeH,)fCS.  B,  Beim  allmählichen  Eintragen  von 
8-10  Thln.  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  CSCl,  und  25  Thln.  Benzol  (Bergbeen, 
B,  2h  841).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  130°  von  1  Tbl.  Benzophtnon  mit  2  bis 
3  Thln.  PjSj  (und  Benzol)  (Gattermahn,  B.  28,  2877).  —  Rothbraunes  Oel.  Nicht  de- 
stillirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Hjdroxylamin  zu  Diphenjlketoxim  (CeH^),.C.N.OH  und  mit  Phenylhydrazin  zu  der  Ver- 
bindung (CeH5),.C:N,H.CeH5. 

PolymeresThiobenzophenon.  B.  Aus  Benzophenonchlorid  und  K,S  oder  KHS. 
Im  letzteren  Falle  entsteht  daneben  das  Mercaptan  C,eH,o(SH),  (Enqler,  B.  11,  928).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  146,5  .  Wird  von  einer  Lösung  von  CrOg  in 
Eisessig  in  Benzophenon  übergeführt.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Kupfer- 
palver,  unverändert.  Verbindet  sich  weder  mit  NH,0,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Ber- 
OREEK,  ^.21,  848).  Bei  längerer  Einwirkung  von  H,S,  in  alkoholischer  Lösung,  oder  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Thiobenzophenon  mit  KHS  und  dann  mit  Salzsäure  scheint 
das  Merkaptan  C,gH,o(SH)y  zu  entstehen. 

Tetramethyldiaminothiobenzophenon  C„H.oN,S  =  CS[CeH^.N(CH,),],.  B.  Beim 
Einleiten  von  H,S  in  eine  60^  warme,  alkoholiscoe  Lösung  von  salzsaurem  Auramin 
(Fehämakn,  B.  20,  2857;  Graebe,  B,  20,  8266).  NH:C[C.H^.N(CH,),],.HC1 -f  H,S  = 
NH.Cl  +  C„H,oN,S.  Aehnlich  wirkt  CS,  (F.).  NH:C[CeH,.N(CHg),],  +  CS,  =  CNSH  + 
C„H,oN,S.  Aus  Dimethylanilin  und  CSCl,.  Bei  7«  stündigem  Erhitzen  auf  230°  von  (50  g) 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan  mit  (50  g)  Schwefel  (Wallach,  A.  259,  303).  —  Bubin- 
rothe,  blanglänzende  Blätter  oder  kantharidengrünes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  202° 
(Baither,  B.  20,  1732,  8290).  100  Thle  Alkohol  lösen  bei  18°  0,072  Thle.;  100  Thle. 
Aether  lösen  0,27  Thle.;  100  Thle.  CHCl,  lösen  bei  18°  4,58  Thle.;  100  Thle.  der  Lösung 
in  OS«  enthalten  bei  17°  1,15  Thle.  (B.).  Reichlich  löslich  in  Benzol  und  Eisessig.  Die 
Löeung  in  CS,  ist  dunkelroth  und  im  auffallenden  Lichte  grasgrün.  Die  dunkle  Lösung 
in  konc.  HCl  wird  durch  sehr  viel  Wasser  tiefgrün.  Lösungs-  und  Neutralisationswärme: 
FouBKiER,  BL  [8]  7,  657.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  in  H,S  und  letra- 
methyldiaminobenzopheDon  C0[CeH4.N(CH,),],.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salpeter- 
säure entsteht  CO[CeH,(NOA.N(CH,).NOA.  Beim  Erhitzen  mit  NH,0.HC1  und  Kalilauge 
entsteht  das  Hydroxyiaminaerivat  des  TetrametlwldiaminobenzophenoDS.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  werden  ZnS,  Dimethylanilin  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  CH, 
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[CeH..N(CH.\I  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  210<'  entsteht  die  Base 
tN(CH,),.CeH^VC:C[CeH^.N(CH,),],.  Beim  VereetBen  der  Losung  in  CS,  mit  C8C1, 
scheidet  sich  ein  sehr  unbeständiger  Farbstoff  C^H,oN,S  *f-  CSClf  (?)  in  goldgrünen 
Krusten  ab,  der  sich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Ketons  C,7H|oN,S  in  CHCl,  mit  CSCL  und  Ifisst  an  der  Luft  verdunsten ,  so  scheiden 
sich  farblose  Krystalle  CCl,[C.H^.N(CH,X],  +  CHCl,  aus,  die  durch  Wasser  in  CHCl,, 
HCl  und  CO[C,H4.N(CH8),],  zerlegt  werden  (Baither;  Kern,  B.  20,  2857).  Bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  mit  Benzylchlorid  auf  100°  entsteht  der  Körper  CC1,[C.H^.N(CH,),1, 
(B.,  B.  20,  3291).  Derselbe  bildet  ein  graugrünes  Pulver,  das  sich  beim  Schmelzen  zer- 
setzt. £s  ISst  sich  nur  spurenweise  in  Benzol  und  CHCl,.  Von  Wasser  wird  es  in  HCl 
und  Tetramethjldiaminotniobenzophenon  zerlegt.  Acetylchlorid  und  Benzovlchlorid  liefern 
mit  Tetramethyldiaminothiobenzophenon  unbeständige  Additionsprodukte  (B.,  B.  20,  8294). 
Bei  2tägigem  Kochen  mit  Essi^äureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  ein  grün- 
schwarzes Pulver  C,eH^eN4S0^  (B.,  B.  20,  8294).  Beim  Erhitzen  von  Tetramethyldi- 
aminothiobenzophenon  mit  Anilin  auf  150^  entsteht  nur  C0[C«H4.N(CH,).],.  Beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  auf  150°  wird  aber  Phenylauramin  gebildet.  Phenylhjdrszin 
regenerirt  schon  bei  100"  die  Verbindung  CO[CeH4.N(CH8),],. 

Jodmethylat  Cj7H,oN,S  +  CHgJ.  Kantharidengrüne  Blättchen  (BArrasR).  Zersetzt 
sich  bei  108°.    Löst  sich  in  Wasser  mit  tief  blaugruner  Farbe.    Wenig  löslich  In  Aether. 

Benaophenon-o-Sulfoxui&ure  Ci,H,^SO^  =  CeH5.C0.C«H^.S0,.0H.  B.  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Eintragen  von  AlCl,  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  o-Sulfobenzo€säurechlorid 
und  Benzol  (Remsen,  Saumders,  Am,  17,  356).  Man  zerlegt  das  Chlorid  durch  Kalilauge. 
—  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Benzolsulfonsäure.  —  K.A  + 
H,0.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.    Das  entvrässerte  Salz  schmilzt  bei  181,5—182,0*. 

Aethylester  Cj^Hj^SO^  =  C^H^SO^.CjHg.    Schmelzp.:  12ö,5—126,5*  (R.,  S.). 

Chlorid  Ci.HaSG.Cl  -  C.Hj.CO.CeH^.SOjCl.  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
96—97®  (R.,  S.).    Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  LigroTn. 

Imid  C.,H,NSO,.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  NH,  (R.,  S.,  Am.  17,  359).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  163^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Anilid  CieH^^NSO«  =  Ci.HaO.SOj.NH.CeH,.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Anilin  (R., 
S.).  —  Nadeln  und  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143  — 145^  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

BenaoylBulfobenaid  Ci8H,^S0,  =  C«Hs.C0.C«H^.S0,.C.H8.  B.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  10  g  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  20  g  o-SulfobenzoSsSurechlorid  und  90  g 
Benzol  (Remsen,  Saümders,  Am.  17,  862).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188,5 
bis  184®.  Schwer  löslich  in  Aether.  Sublimirbar.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  nicht  zersetzt.  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  auf  200®  in  Benzoesäure 
und  Diphenylsulfon. 

AkridonaulfonBäure  CH^NSG,  «  C«H^/^q  \CeH,.SG,H  (?).    B.    Aus  2-AniUuo- 

5-Sulfobenzoösäure  C„HjtN.SO.  und  Vitriolöl  (Scböpff,  B.  25,  198).  —  Die  gelbe  Löstmg 
in  Wasser  fluorescirt  intensiv  blau.  —  Ba(Ci,HgNS04),  +  1*/»  H,G. 

BenaophenondiaulfonB&ure  CiaHio^O,  =»  CGcC«H«.SO,H),  (?).  B.  Bei  gelindem 
Erwärmen  von  Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Stadel,  A,  194,  314).  Wie 
es  scheint  entstehen  2  isomere  Säuren.  Man  sättigt  das  Produkt  mit  Baiyt  und  reinigt 
das  Baryumsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  —  Die  freie  Säure  kry- 
stallisirt  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Phenol  und  p-Ozybenzo€sänre.  — 
Ba.C|,HgS,G,.  Nadeln.  —  Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
kleinen,  grünen  Blättchen. 

Chlorid  Ci.HaS.Gj.Cl.  =  CO(CeH..SaCl),.  D.  Aus  dem  Natriums&lz  und  PC1| 
(Beckmann,  B.  8,  992).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  121,5®. 

Tetrachlorid  C„H,S,G^.Cl4  —  CC1,(C.H4.SG,C1)^  B,  Aus  dem  Chlorid  Ci,HÄO«Cl, 
und  (4  Mol.)  PClg  (Beckmann).  Man  behandelt  da»  Produkt  mit  CS,,  wobei  sich  nur  das 
Tetrachlorid  löst.  —  Amorph.  Schmelzp.:  128—129®.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Al- 
kohol, leicht  in  CHCl,. 

BenBophenonsulfon  C„HgSG,  »  SG,(CeHJ,.CG.  B.  Beim  Erwfirmen  von  Benzo- 
phenon mit  rauchender  Schwefelsäure  (Beckmann,  B.  6,  1112).  Bei  der  OzydatiOB  von 
Thiozanthon  C^gHsSG  oder  von  Diphenylenmethansulfid  C^H^qS  mit  CrG.  (+  EiaeMig) 
(Grabbb,  Sohultess,  A.  263,  10).  ~  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelro.:  186  — 137^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180 
bis  200^  in  eine  isomere  (?)  Modifikation  über,  die  bei  174—175^  schmilzt  und  aus  Aether- 
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alkohol  in  citroneogelben ,  kurzen,  vierseitigen  Säulen  krystallisirt  (Beckmann,  B.  8,  992). 
Benzophenonsulfon  liefert  mit  alkoholischem  Kali  eine  blaue  Lösung.  Wird  von  HJ  zu 
Diphenjlenmethansulfon  CuHioSO^  reducirt. 

Oxybenaophenon,  Benzoylphenol  C,gH,oO,  =  CeHg.CO.CeH^.OH.  a.  o-Oxy- 
benzophenon.  B.  Entsteht,  neben  Benzocisäurephenylester  und  Benzaurin  (?),  beim 
Erhitzen  von  (144  g)  Phenol  und  (61,5  g)  NaOH,  gelöst  in  (84,5  Thln.)  Wasser  mit  (100  g) 
Benzotrichlorid  (Heiber,  B,  24,  3685).  Aus  MethylÄthersalicylsäurechlorid,  Benzol  und 
AlCl,  (Graebe,  Ullmann,  B.  29,  824).     Aus  o-Aminobenzophenon  und  HNO,  (Gr.,  U., 

0 — N 

A.  291,  14).  Bei  Tstündigem  Erhitzen  auf  150**  von  20  g  Phenylindoxazen  CeH,.C.CeH5 
mit  90  com  JodwasserstofFsfture  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  40  g  rothem  Phosphor  (Cohn,  M. 
17,  105).  —  BlÄttchen.  Schmelzp.:  40— 41».  Siedep.:  250''  bei  560  mm.  —  CigH^Oa-Na 
+  CjHj.OH.  Kleine,  gelbe  Nadeln,  erhalten  durch  Veraetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  o-Benzoylphenol  mit  NütriumäthylaL    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Methyläther  Ci^Hi^O,  ==  CeH5.C0.CeH,.0CH,.    Oel  (Cohn,  M.  17,  107). 

Benaoat  C^H^^O,  =  CeHj.C0.CeH,0.C,H50.    Oel  (Cohn). 

Oxim  CjjHuNO,  =  CeH6.C(N.0H).CeH,.0H.    Schmelzp.:  133-134*  (Cohn). 

b.  m-Oxybenzophenon.  B.  Aus  m-Aminobenzophenon  und  HNO,  (Smith,  B. 
24,  4044).  —  Glänzende  Blftttchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116^  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

m-Oxybenaophenonoxim   Cj,H„NO,.     a.   Antiderivat  CeH^(0H).C.CJl6       ^ 

Bei  allmählichem  Erhitzen  des  Synderivats  (s.  u.)  auf  80—90*  (Shith,  B.  24,  4045). 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  126*.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  das  Syn- 
derivat  über. 

C  H  C  C  H  OH 

b.  Synderivat  *  ^ir  nw  *  '  B.  Bei  2 stündigem  Kochen  von  m-Oxybenzo- 
phenon, gelöst  in  Alkohol  mit  NH,0.HC1  und  Natron  (Smith,  B.  24,  4044).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmilzt  bei  76*,  dabei  in  das  Antiderivat  übergehend.  Dieselbe  Umwand- 
lang wird  durch  HCl-Gas  bewirkt. 

c.  p-Benzoylphenon.  B.  Das  Benzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
Phenol  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  erst  für  sich  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Zink 
(Grucarevic,  Merz,  B.  6,  1245).  (Benzoylchlorid  wirkt,  bei  Gegenwart  von  Chlorzink, 
heftig  auf  Phenylacetat  ein  und  erzeugt  quantitativ  Phenylbenzoat  CrHgOf.CeHg.)  (Döbner, 
Stackmann,  B.  11,2268).  Beim  Behandeln  von  o-Aminobenzophenon  mit  salpeti'iser  Säure 
(Döbner,  A.  210,  275).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  CgHs.CClg  auf  ein  Ge- 
menge von  Phenol  und  Zinkataub  entsteht  Benzoylphenol  (Döbneb,  Stackmann,  B,  9, 
1919).  Bequemer  lässt  sich  Benzoylphenolbenzoat  gewinnen  durch  Behandeln  von  Phenyl- 
benzoat mit  Benzotrichlorid  und  Zinkoxyd  (oder  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink)  (Döb- 
her, A.  210,249).  Der  Methyläther  entsteht  bei  der  Oxydation  von  p-Benzolphenoläthan 
CeHB.CH(CH5).CeH^.0H  (Kontos,  Carl,  B.  24,  3894).  Beim  Destilliren  von  BenzoösaUcyl- 
säure  CeHj.COj.CeH^.COjH  mit  Kalk  oder  Erhitzen  mit  HCl  im  Rohr  (Limpricht,  A.  290, 
165).  —  D.  Man  erwärmt  30  g  Phenol  mit  45  g  Benzoylchlorid,  giebt  wenn  keine  Salz- 
säure mehr  entweicht,  45  g  Benzoylchlorid  hinzu  und  erhitzt  das  (jremiscn  mehrere  Stunden 
lang  auf  180*,  unter  zeitweiligem  Zusetzen  einer  Messerspitze  voll  trockenen  Chlorzinks. 
Der  gebildete  Benzo6säureester  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  der  Alkohol  ver- 
dunstet, der  Bückstand  in  Wasser  gelöst  und,  durch  CO,,  das  Benzoylphenol  gefällt 
Man  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um  (Döbneb).  Aus  dem  Methyläther  und, 
bei  0*  gesätti^er,  Salzsäure  bei  145—150*  (Smith,  B.  24,  4040). .—  Blättehen  (aus  wässe- 
rigem Alkohol),  derbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  184*.  Destillirt  unzersetzt  bei 
hoher  Temperatur.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren 
^fäUt.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  in 
Benzol  und  p-OxybenzoSsäure.  Wird  von  Vitriolöl  bei  200*  in  Phenol  (resp.  Phenol- 
snlfonsäure)  und  Benzo^äure  zerlegt  (Gbaebe,  EichenobIjn,  A.  269,  319).  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  wird  Diphenylmethan  (C^HACH, ,  neben  wenig  Benzol,  gebildet.  Wird 
Ton  Natriumamalgam,   bei   gewöhnlicher  Temperatur,   in  Benzhydrylphenol  (s.  Bd.  II, 

OH  CHX     /O 
S.  1111)   übergeführt.  —  Corallinartiger  Farbstoff        'r^V /C<  a.  „  (?)   aus  Oxybenzo- 

^6^6^       ^t»eli4 

phenon,  Phenol  und  Schwefelsäure:  Caro,  Graebe,  .S.  11,  1850. 

BnLSTBnr,  Handbuch.    HI.    3.  Anfl.     1.  13 
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C  H  f  OHl  C  C  H 
p-OxybenBophenonoxim  Ci-HnNO,.    a.  Antiderivat     •   *         VrVwVr'.   B,  Ent- 

rii.Uil 

steht,  neben  dem  Synderivat,  bei  4— östündigem  Kochen  einer  alkoholischen  LSsong  von 

p-Ozjbenzophenon  mit  NH.O.HCi  and  Natronlauge  (Smith,  B,  24,  4040).  —  Feine,  mono- 

kline  Prismen  (ans  verd.  Essigsfiare).     Schmelzp.:   125^.     Leicht  löslich  in  Alkohol  imd 

Aether,  schwerer  in  Eisessig ,  HCl  und  Benzol.     Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in 

das  Synderivat  über.     Beim  Behandeln  mit  PCI5  u.  s.  w.  entsteht  vorwiegend   p-Oxj- 

benzanilld. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  141°  (Sm.). 

b.   Synderivat   ^oHsC.CeH^.OH      ^     g.^^^^  ^^  Antiderivat  (Smith).  -  Nadeln. 

Schmelzp.:  81  ^  Löslicher  als  das  Antiderivat.  Geht,  durch  HCl- Gas  oder  durch  an- 
dauerndes Schmelzen,  in  das  Antiderivat  über.  Beim  Behandeln  mit  PClg  u.  s.  w.  ent- 
steht vorwiegend  Benzoyl-p-Aminophenol. 

Methyläthep  C,4H,,0,  =»  CeH4.CO.CeH4.OCH3.  B.  Aus  p-Oxybenzophenon,  KOH 
und  CH,J;  bei  der  Oxyaation  von  p-Benzylphenolmcthyläther  mit  KMnO^  (Benvie,  Soc. 
41,  227).  Aus  Anisol  mit  Benzoylchlorid  und  AJCl,  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  28, 
1204).  —  Groise,  durchsichtige,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  61—62^  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyl&thep,  Benaoylphenetol  CigH^^O,  =  CeHe.CO.CeH^.OC.Hß.  Seideglänzeude 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  38—89**  (Gattermann,  Ehrhardt,  Matsch,  B.  28,  1206). 
Siedet  oberhalb  300^ 

Acetat  C|bH,,0,  »  OieHgO.C^H^O,.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  SV 
(DöBNBR,  Stackmann,  B.  10,  1970).    Wenig  Idslich  in  Wasser,  leicht  in  Aetiier,  BenzoL 

Benzoat  C,.H.«0,  »  Ci^Ufi.C^HsO^.  Blättchen  (aus  Alkohol),  Tafein  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  112,5^  (Döbner,  ä.  210,  251).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
hciisem,  wenig  loslich  in  Wasser,  reichlich  in  Eisessig  und  Benzol. 

PhenylaniBylmethylen-p-Chloranilin ,  p-Methoxylbenzophenon-p-Chloranilin 
CjoHieClNO  «  CH,O.CeH,.C(C.He):N.CeH^Cl.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Methoxylbenzo- 
phenonchlorid  CeHB.CCl,.CeH4.0CHe  mit  (3  Mol.)  p-Chloranilin  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24, 
8519).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  104^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHOL 
und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Wird  von  verd.  Säuren  leicht  in  p-Chloranilin  und 
p-Methoxylbenzophenon  zerlegt 

p-MethoxylbenHophenon-p-AminobeiizoeB&ure  C^iHi^NOe  =  CHgO.C^H4.C(CeHe): 
N.CeH^.COyH.  B,  Aus  p-Methoxylbenzophenonchlorid  und  (8  Mol.)  p-Aminobenzoäsäure, 
gelöst  in  CHCl,  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  8523).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  CHCl,). 
Schmelzp.:  216^ 

Oxim  Ci^H^jNO,  «  CeH6.C(N.0H).CeH^.0CH^  p-Oxybenzophenonmethyläther  liefert 
mit  NH3O  zwei  Oxime,  die  durch  fraJitionnirtes  Fällen  ihrer  Lösung  in  Eisessig,  duich 
Wasser,  getrennt  werden  (Hantzsch,  B,  24,  53;  Schäfer,  A.  264,  158). 

C  H  C  O  H  OCH 

a.  «-Derivat     ItJVt    *    *  "•    Entsteht,   in  kleiner  Ment^e,   und  nur  in  alka- 

OH.N  '^ 

lischen  Lösungen.  Vierseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187— 188^  Wird,  in 
ätherischer  Losung,  durch  PCle,  unterhalb  —10°  in  Anissäureanilid  verwandelt;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entsteht  daneben  das  Derivat  C7HeO.NH.CeH4.OCH..  Wandelt 
sich  allmählich  in  |9-0zim  um.  —  Das  ECydrochlorid  schmilzt  bei  128—1241 

Benayläther  C^HjeNO,  =  C,4H„N0,.CH,.CeHj.  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  59 
bis  60,5''  (ScHlFRR). 

Acetylderivat  CieH^eNOg  =  CeH5.C(N.O.C,H80).CeH4.0CH,.  B.  Aus  dem  Oxim 
C,4Hj3NOe  und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Hantzsch).  —  Schmelzp.:  183— 135^ 

b.  <?- Derivat '^«*•^•^•^*'^^^       Rhomboödrische     Krystalle     (aus     Alkohol). 

Schmelzp.:  115—116^  (Hantzsch).  In  Alkohol  u.  s.  w.  leichter  löslich  als  das  a-Derivat. 
Wird,  in  absolut-ätherischer  Lösung,  durch  Salzsäuregas  nicht  geföllt  (Unterschied  vom 
(x-Derivat).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  nur  das  Benzoylderivat  C7H5O.NH. 
CeH^.OCHg. 

Benzyläther  C^HjeNOj.Cj^H^NOj.C^H^.  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  73—74°  (Schäfer). 

Acetylderivat  C,-H,eNOa  =  Ci^H^NOj.CaHgO.  Entsteht  auch  beim  Kochen  des 
«-Derivates  mit  Acetylchlorid  (Hantzsch).  —  Schmelzp.:  52—53°. 
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]|«thoxyl-o-BrombenBoph«noii  Cj^H^BrO,  «  CH,O.CÄ.CO.CABr.  B.  Aus 
ÄDisol.  o-Brombenzojlchlorid  und  AlCl,  (üeidbitbeich,  B.  27,  1455).  —  Kry stalle  (aus 
Alkohol).    Schmelsp.:  95— 95,5^    Liefert,  mit  Natriumäthylat,  Methozjlphenylindoxazen. 

Oxim  Ci^H^jBrNO,  -  Ci^H^BrOiN.OH  (Hmdenbbich). 

Aetbozyl-o-Brombensophenon  C.AgBrO,  =  C,HjO.CeH^.CO.C,H^Br.  B.  Aus 
o-Brombenzojlchlorid,  Phenetol  und  AIOI3  (Hsidevreich  ,  B,  21  y  2454).  —  Grünliche 
Kiystalle.    Schmelzp.:  79^    Ldefert,  mit  Natriumftthylat,  Aethoxylphenjiindoxazen. 

Oxim  CjjH^BrNO,  —  CnHi,BrO:N.OH.    Schmelzp.:  161—168»  (Hbtoknueich). 

Dibrombenaoylplieiiol  CtHt.CO.OeH,Br,.OH.  B.  Beim  Versetsen  einer  alkoho- 
liKhea  LSsung  von  o-Benzoylphenol  mit  Brom,  ffelSst  in  CHCl,  (Cohm,  M.  17,  106).  — 
Nftdelchen.    ^hmelzp.:  126^    Schwer  löslieh  in  kaltem  Alkohol. 

2.Amino-2i-Oxybenaophenon  C^R^NO,  «  OH.CeH^.CO.CeH^.NH,.  B,  Bei  mehr- 
stündigem Stehen  von  2,2'-Diox7benzopnenon  mit  überschüssigem  alkoholischem  NH, 
(Gkaebb,  EicHBNGsttw,  Ä.  269,  821).  —  Goldgelbe  Krjstalle.  Schmelzp.:  222^  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Benzol.    Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  NH,  und  Xanthon  CnH^O,. 

Biozybensophenon  C^^H^f^O^.  a.  Carbonjldioxydiphenyl,  2,2^>Diphen7lol- 
methanon,  Diozydiphenylketon  C0(C5U4.0H)|.  B,  Beim  Schmelzen  von  1  Thl. 
Carbonyldiphenylenoxyd  mit  8  Thln.  KOH  (R.  Bichtbr,  /.  pr.  [2]  28,  285).  C.,H,0, 
4-  H,0  s  C„Hi9^  Sobald  die  Masse,  bei  etwa  200^  einen  bräunlichen  Brei  oildet, 
löst  man  sie  in  Wasser,  fällt  mit  HCl  und  krystallieirt  den  Niederschlag  aus  LigroYn 
um.  Bei  3 — 4  stündigem  Erhitzen  auf  180°  von  1  Thl.  Carbonyldiphenylenozyd  mit 
2  Thln.  KOH  und  2  Thln.  Alkohol  (Grasbb,  Feeb,  B.  19,  2609).  —  Hellgelbe  Prismen 
oder  Blftttchen  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.:  59— 60^  Siedet  bei  880— 340^  dabei  thei) weise 
in  Carbonjldiphenvlenozyd  und  H,0  zer^Uend.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  äulserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCls.  Löst  sich  in 
Soda,  wird  aber  dieser  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alko- 
hol wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefUrbt  Wird  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl, 
mit  verd.  HNO,  oder  durch  Kochen  mit  Kalilauj^e  in  Carbonjldiphenylenoxyd  übergeführt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  200^  in  Phenol  und  Salicylsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoflbäure  und  Phosphor  auf  160°  entstehen  Methylendiphenylen- 
ozyd  CH,(CeHA.O  (s.  Bd.  II,  S.  991)  und  dessen  Phosphorsäureverbindung,  sowie  etwas 
CO,  und  Phenol.  Löst  sich  in  K,CO.,  wird  aber  aus  der  Lösung  in  KOH  durch  CO, 
gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  NU,  auf  150"  entsteht  2-Amino-2^'Oxybenzophenon. 
Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  bei  99**  schmelzendes  Derivat  (Gb.,  F.).  —  K.CiaHgO,. 
Hellgelbe,  rhombische  Krvstalle  (aus  Alkohol)  (R.).  —  ELf.CjjHgOg.  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslidi  in  Wasser,  ziemlich  gut  in  Alkohol  (Gb.,  F.). 

Methyl&ther  Cj^H^O,  =»  OH.C,H«.CO.CeH«.OCH,.  B.  Entsteht  neben  dem  Dimethyl- 
äther  (s.  d.)  und  wird  von  diesem  getrennt  durch  Auflösen  in  Natronlauge  (Bichtbb).  — 
Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  Ligrol'n).    Schmelzp.:  69^ 

Dünethyläther  Ci^H^^a  —  Ci,H80(0CHa),.  D.  Aus  2,2«-Dioxybenzophenon,  KHO, 
Holzgeist  und  Methyljodid  (Richtbb,  J,  pr.  [2J  28,  287).  —  Quadratische  Krystalle  (aus 
Holzgeist).  Schmelzp.:  104"  (Gbaebe,  F^b).  Schwer  löslich  in  LigroYn.  Unlöslich  in 
Natronlauge.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  150°  nicht  verändert  —  Das  Oxim 
Ci,H,,NO,  schmilzt  bei  188^ 

Di&thylather  C„H..O,  =  C0(CeH^.0.C,H4),.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  109°  (GbIbe,  Fbee). 

Diacetat  C.^Hj^Os  »  Ci,H,0(C,H.O,),.  Glasglänzende,  wasserhelle  PriBmen  (ans 
Alkohol).    Schmelzp.:  83°  (Bichteb);  96°  (Gbaebe,  Feeb). 

Bibensoat  (l^H^gOs  ««  C,,H80(C7H50,),.  Glänzende,  gelbliche  Prismen  (aus' Alkohol). 
Schmelzp.:  104°  (Kichteb). 

Garbonyldiphenylenoxyd,  o-Bensophenonoxyd ,  Diphenylenketonoxyd,  Xan- 
thon CjjHgO,  =«  C0/&2*y>0.    B.     Bei   der  Oxydation  von  Methylendiphenylenoxyd 

CH,/^«2*yö  durch  CrO,  und  Essigsäure  (Mebz,  Weith,  B.  14,  192).  Bei  der  Einwir- 
kung von  POCI,  oder  P^O«  auf  Dinatriumsalicylat  Na^.CfH^O, ;  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  o-chlorbenzoSsaurem  Natrium;  bei  der  Destillation  von  Triphenylphospfaat  mit 
(fixen)  salicylsauren  Alkalien  (B.  Richtbb,  J.  pr,  [2]  28,  275).  P04(C«Hg),  -f  3C7HtO,.Na 
»=  SCijHgO,  +  Na,P04  +  8H,0.  Ebenso  aus  Triphcnyiphosphat  und  m-  oder  p-oxy- 
benzo^aurem  Natrium:  aus  o-Chlorbenzoylchlorid  und  Dinatriumsalicylat;  aus  o-phenyl- 
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benzoösauicm  Natrium  und  POClg  (Richter).  Phciiylsalicylat  zerfiült,  böi  längerem  Kochen, 
völlig  in  Benzophenonoxyd,  CO,  und  Phenol  (Seifert,  J.  pr.  |2]  31,  478).  20H.C6H,. 
COj.CoHb  =  CjaH^O,  +  CO,  +  2C6H5.OH.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Pphenyläther- 
salicyUäure  CeHjO.CjH^.COjH  mit  Yitriolöl,  oder  schneller  beim  Erwärmen  damit  (Graebe, 
^.21,  503).  Entsteht,  neben  Phenol  und  (CsH5),0,  bei  der  trocknen  Destillation  von 
phenyläthersalicylsaurem  Kalk  (Jeiteles,  M.  17,  66).  Aus  Phenyläthersalicylsäure  und 
SnCl.  (Staedel,  ä.  283,  179).  Bei  der  Destillation  von  Trisalicylosalicylsäure  CjgHjgOg 
(s.  Bd.  IT,  S.  1498)  (GoLDscHMiEDT,  M.  4,  123),  von  p-oxybenzoesaurem  Kalk  (Goldschmiedt, 
3f.  4,  128),  und  von  Salicylsäure  (Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  217).  Entsteht,  neben  einer  iso- 
meren Verbindung,  aus  2,2'-Diaminobenzophenon  und  HNO,  (Stabdel,  ä.  283,  175). 
Beim  Erwärmen  von  2,2'-Diozybenzophenon  (s.  d.)  mit  Vitriolöl  auf  100®.  Bei  der  Destil- 
lation von  Fluoran  oder  Hydrofluoransäure  CjoHj^O^  mit  Actzkalk  (R.  Meter,  Hoffmbyer« 
B.  25,  2119).  Entsteht,  in  geringer  Menge,  beim  Uc  rleiten  von  Phenoldämpfen  über 
erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  ß,  7,  399)  oder  bei  C.  .•  Elektrolyse  von  Phenol,  gelöst 
in  Kali,  bei  200°  mit  Wechselströmen  (Bamberger.  I.erl^,  B.  24,  3212).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Xanthydrol  (s.  Bd.  II,  S.  1114)  (R.  Midier,  Paul,  B.  26,  1277).  —  D.  Man 
kocht  Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  destillirt,  wäscht  das  krystallinische  Destillat 
mit  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (W.  Perkin,  B.  16,  389).  Man  erhält, 
im  Fraktionnirkölbchen ,  je  100  g  Salicylsäurcphenylester  6 — 7  Stunden  lang  im  Sieden. 
Sowie  35— 40  g  Phenol  überdestillirt  sind,  destillirt  man  das  Xanthon  ab,  wäscht  das 
Destillat  mit  verd.  Natronlauge  und  kocht  es  mit  Alkohol  auf  (Graebe,  A.  254,  280).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp.:  173—174°.  Destillirt  unzersetzt  bei  349—350* 
bei  730  mm  ((>r.).  Mit  ^^'asserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Ligroin  (Wichelhaüs,  Salzmank,  B.  10,  1400). 
Siedender  Alkohol  löst  8,5%,  kalter  Alkohol  0,7%  Substanz  (Richter).  Wenig  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  etwas  leichter  in  CHClg.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe 
und  intensiv  hellblauer  Fluorescenz  (Graebe,  Ebrard,  B.  15,  1679).  Verbindet  sich  weder 
mit  Hydroxylamin ,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Spiegler,  B.  17,  808).  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Phenol  und  Salicylsäure  (unter  vorheriger  Bildung  von  Dioxydi- 
phenylketon  CO(CaH^.OH),).  Liefert,  beim  Zusammenreiben  mit  Brom,  ein  bei  211—212" 
schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendes  Dibromderivat  Ci,HgBr,0, 
(Behr,  Dorf).  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoüsäure  bei  160^  zu  Methylendiphenylen- 
oxyd  reducirt.  Wird  von  Zinkstaub  -\-  alkoholischem  Kali  zu  Xanthydrol  Ci,H.oO, 
reduzirt.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  {-\-  Eisessig)  entsteht  Dioxyxanthylen.  Wira 
von  KMnO^  oder  Chromsäuregemisch  total  verbrannt. 

Bromzanthon  C^gH^BrO,.  Beim  Bromiren  von  Xanthon  (Graebe,  ä,  254,  285).  — 
Schmelzp.:  125 — 129^     Destillirt  unzersetzt. 

m-DibromoarbonyldIphenylenoxyd  CigHeBr.O,  =  C0/^*^»ßj\0(CO:Br  =  l:3). 

B.  Man  erhitzt  Carbonyldiphenylenoxyd  3  Stunden  lang  mit  (2  Mol.)  Brom  auf  180^  und 
krystallisirt  das  gebildete  Produkt  aus  Alkohol  um  (A.  Perkin,  Soc.  48,  198).  Beim  Er- 
hitzen von  5-Bromsallcylsäure  mit  Essigsäureanhvdrid  (Graebe,  ä.  254,  284).  —  Lange, 
dünne,  durchsichtige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmeiß.:  21 2^  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäisig  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Benzol  und 
Ligroin.     Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  zersetzt. 

Tribromxanthon  CigH^Br^O,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tribromphenyläthersalicyl- 
säure  mit  Vitriolöl  auf  150®  (Abbenz,  ä.  257,  87).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg,  CS,  und  Benzol. 

Dinitpooarbonyldiphenylenoxyd  CigHeNJOg  =  C,aH-(NO,),0,.  Ä  Beim  Behan- 
deln von  Methylendiphenylenoxyd  oder  von  Carbonyldiphenylenoxyd  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Wichelhaus,  Salzmann,  B.  10,  1401)  entstehen  2  Dinitroderivate,  die  man 
durch  Benzol  trennt,  aus  welchem  zuerst  das  ^-Derivat  auskrystallisirt. 

a.  (X -Derivat.  D,  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des /^-Deri- 
vates (R.  RioBTER,  «/.  pr.  [2]  28,  292).  —  Glänzende,  feine,  gelbliche  Nadeln.  Schmehsp.: 
190°  (Graebe,  A.  254,  286).     Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Alkohol. 

b.  i^-Derivat.  D.  Man  trägt  allmählich  das  Carbonyldiphenylenoxyd  in  ein  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  Vitriolöl  ein,  wäscht 
das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus 
Benzol  oder  Alkohol  um  (A.  Perkin,  Soc,  43,  189).  Bleibt  Xanthon  einige  Tage  mit 
kalter,  rauchender  Salpetersäure  stehen,  so  entsteht  nur  das  (9-Derivat  (Graebe,  A.  254, 
286).  —  Durchsichtige  Blättchen  (aus  Benzol);  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  260«  (W.,  S.);  262«  (P.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
siedendem  Benzol  und  C^HCl«.    Sublimirt  in  Nadeln. 
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Diaminooarbonyldiphonylenoxyd  a.HioN,0,  =  Ci8He(NHj),0j.  a.  o-Derivat 
B.  Aus  a-Dinitroxanthon  mit  Sn  und  HCl  (Gbabbe,  ä.  254,  288).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Beim  Erhitzen  mit  verd.  HCl  auf  230—260°  entsteht  ein  bei  229^  schmelzendes  Oxy- 
xanthon  CiaHgOg.  —  Ci8H.oN.O,.2HCl.    Krvstallinisch.    Sehr  löslich  in  Wasser. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  233°  (Gr.). 

b.  ^-Derivat.  B.  Aus  ^Dinitrocarbonyldiphenjlenoxyd  mit  Sn  und  HCl  (Gbaebe, 
B,  16,  862;  Ä.  264,  287;  A.  Pebkiw,  Soc,  43,  190).  —  Orangefarbene,  flache  Nadeln  (aus 
Benzol);  rubinrothe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  von  45°/o)  Schmilzt  nicht  bei  300°. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  240°,  Dioxycarbonyldiphenylenoxyd.  —  C^^'H.^^fi^. 
2 HCl.  —  Ci,HjoN,0,.2HCl.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
des  Salzes  CijH,oNgO,.2HCl  mit  PtCl^  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  dabei  in  das  Salz  (CjgH,oNaO,.HCl),.PtCl^  übergehend.  Dieses 
io  rothbrannen  Nadeln  krystallisirende  Salz  entsteht  auch  beim  Versetzen  des  Hydro- 
chlorides  C,8HioN,0,.HCl  mit  PtCl4  (P.).  -  CiaHioNjOj.HjSO^.  Wenig  löslich  in 
Wasser. 

Thioxanthon  C^aHgOS  =  CÖ<(^c^H*y^'    ^'    ^^  Vfßtündigem  Erwärmen  auf  100° 

von  1  Thl.  Phenylthioealicylsäure  CeH5.S.CeH..C0,H  mit  9  Thln.  Vitriolöl  (Gbaebe, 
ScHüJ.TEss,  Ä.  263,  8).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  CHCl,).  Schmelzp  :  209°;  Siedep.:  371  bis 
373°  bei  715  mm.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  CS,  und  Benzol.  Die  schwefelsaure 
Lösung  fluorescirt  stark.  Sublimirbar.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Beim 
Erhitzen  mit  Kali  auf  200°  entsteht  Phenylthiosalicylsäure.  Geht,  durch  Oxydation,  in 
Benzophenonsulfon  CuHgOgS  über.    Mit  HJ  entsteht  Diphenylenmethansulfid  C^gHjoS. 

CarbonyldiphenylenoxydisulfonBäure  C^HsSjOg  =  Ci,H,0,(S08H)j,.  D.  Man 
erwärmt  Carbonyldiphenylenoxyd  so  lange  mit  rauchender  Schwefelsäure,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt  wird  (A.  Pebkin,  Soc.  43,  192).  —  Kleine  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Cj,H«S,()g  -f  ^s^*  Kleine  Nadeln.  Mäisig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem.     Wird  erst^bei  160°  wasserfrei. 

Dioxyxanthylen ,     Tetraphenyläthylendioxyd    C„Hj,0,  =  v,  .    Ä 

CeH4<Q>CeH4 

Bei  kurzem  Kochen  von  Xanthon,  gelöst  in  Eisessig,  mit  Zinkstaub  (-f-  wenig  Salzsäure) 
(.GuBGENJAMz,  Pastakeoki,  B.  28,  2810).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  315°.  Sublimirbar.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  und  CS,, 
unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösungen  fluoresciren  bläulich-grün.  Löslich  in  Vitriolöl 
mit  gelber  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  in  Xanthon  zurück  ver- 
wandelt.   Addirt  Brom. 


Verbindung  CijHgO,.  B.  Entsteht,  neben  Xanthon,  beim  gleichzeitigen  Eintröpfeln 
der  Lösung  von  6  g  2, 2'-I)iaminobenzophenon  und  von  4  g  NaNO,  in  kochendes,  ange- 
säuertes Wasser  (Staedel,  ä.  288,  176).  Man  schüttelt  mit  Aether  aus,  verjagt  den 
Aether  und  behandelt  den  Bückstand  mit  sehr  verd.  Natronlauge,  welche  Xanthon  unge- 
löst lässt  Man  fällt  die  alkalische  Lösung  durch  HCl.  —  Rothgelbe  Blätter.  Schmelz- 
punkt: 115°. 

b.  2,3*-Dioxybenzophenon  (OH.CgHJjCO.  B.  Aus  2,3'-Diaminobenzophenon  und 
HNO,  (Staedel,  ä.  283,  177).  —  Gelbliche* Krystalle  (aus  Aether  und  wenig  Benzolj. 
Schmelzp.:  126°. 

c  2,4»-Dioxybenzophenon  (Salicylphenol)  CO(CeH^.OH),.  B.  Bei  12-  bis 
Ustündigem  Erhitzen  von  je  50  g  Salicylsäure  und  Phenol  mit  40  g  SnCl^  auf  115— 120° 
und  zuletzt  mehrstündigem  Erhitzen  auf  125°  (Michael,  Am,  5,  83).  Aus  2,4^-Diamino- 
benzophenon  und  HNO,  (Staedel,  ä.  288,  177).  Aus  Salol  und  SnCl«  (St.).  —  Z).  Man 
befreit  das  Produkt  vom  Phenol  durch  Destillation  mit  Wasser,  kocht  es  dann  mit  stark 
überschüssiger  Sodalösung  und  fällt  die  Lösung  durch  CO,.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
reinigt durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  CO,;  man  krystallisirt  ihn  hierauf 
zweimal  ans  Benzol  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Pyramiden  (aus  Benzol);  glänzende, 
blassgelbe  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  148—144°.  Wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  oder  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
CO,  fällbar.  Wird  von  Natriumamalgam  in  das  Alkoholphenol  Ci8H,,0,  übergeführt. 
'/jerSSMi,  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  NaOH,  oder  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf 
150°,  in  Phenol  und  p-Oxybenzoäsänre.  Giebt  mit  SnCl^  eine  in  hellgelben  Nadeln  krystal- 
lisirende Verbindung,   leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    —   Na^-Cj^HgOa  (bei  100° j. 
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Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Agf.C^HgO,  +  H,0.    Hellgelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  NatriumsalEes  mit  AgNO,. 

Diaoetat  C|7H|«05«=Ci,Hg(C,H,0),0,.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 84—85^  (Michael). 

d.  S,8^-Dioz7benzophenon  COCGsH^.OH),.  B.  Beim  Behandeln  von  3,3*-Di- 
aminobenzophenon  mit  salpetriger  Sfiure  (Staedel,  ä.  218,  356;  283,  175;  Gattkbmaxk, 
RüDT,  B.  27,  2296).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  162— 163^  In  Wasser 
leichter  lOslich  als  4,4^-Dioz7benzophenon.  Leicht  löslich  in  ETalilauge  und  daraus  durch 
CO,  ftllbar.  Zerftllt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  leicht  in  Phenol  und  p-Oiybenzo^ 
sfture. 

Diaoetat  Cj^H^^Og  ->  (C,H,0,)9 . C^HgO.  Blftttchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89 
bis  90«  (St.). 

Dibensoat  Ct^HigO.  »  (G,H,0,),.Ci,Hs.O.  Seideglftnzende  Blftttchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101—102°  (St.). 

e.  3,4^-Diox7benzophenon.  B.  Aus  8, 4^-Diaminobenzophenon  und  HNO, (Gattbs- 
MANN,   HüDT,   B,    27,  2295).    —    Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:    197®  (Staedsl,   A, 

288,  178). 

f.  4,4*-p-  (oder«-)  Diozybenzophenon  C0(Q.H4.0H),.  B.  Die  Aether  des  p-Di- 
oxydiphenylmethans:  CH.CCeH^.OC.Hg),,  CH,(C.H^.0C,H60)  gehen,  beim  Kochen  mit  CiO, 
und  Essigsäure,  in  Aether  des  Dioxybenzophenons  über  (Gail,  Stabdel,  A.  194,  834). 
Beim  Behandeln  von  4,4^-Diaminobenzophenon  mit  salpetriger  Sfture  (Staedel,  ä.  218, 
354;  283,  175).  Entsteht,  neben  dem  3,S^-Derivat,  aus  Salicylsfture  und  Phenol  (St.). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Oxybenzo€sfture  und  Phenol  mit  SnCL  auf  120® 
(Michael,  Am,  5,  86).  Aus  Salol  und  SnCl4  (St.).  Aurin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  220  —  250*,  in  Phenol  und  Dioxybenzophenon  (Cako,  Gbaebe,  B.  11,  1848). 
CjgHj^O,  +  H«0  =  C-Hß.OH  +  CjgHjoOg.  Dioxybenzophenon  entsteht  femer  beim  Erhitzen 
von  Kosanilin  mit  Wasser  auf  270°  (Liebebmann,  B.  6,  951;   11,  1435);  beim  Schmelzen 

von    1    Till.  Pheüolphtaleln   mit  4  Thln.   Aetzkali:   (0H.C«H4),.c/q  ^  \C0  +  H,0 - 

CitHjoOa  +  C.H«0,  (Benzoesäure)  (Bürkhardt,  Baeyer,  A.  202,  126).  —  Scheidet  sich, 
aus  warmer,  koncentrirter,  wässeriger  Lösung,  in  kleinen,  tafelförmigen  Krystallen  und 
bei  weiterem  Erkalten  in  langen  Nadeln  aus.  Schmelzp.:  206°  (Burkhabdt,  Baeyeb: 
Liebbbmamn);  210°  (Gail,  Staedel;  Caeo,  Graebe;  Stabdel).  Destillirt  unzersetzt  Leicht 
löslich  in  Holzgeist,  Aether,  Aceton,  warmem  Eisessig  und  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCl,,  CS,.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden 
und  wird,  aus  der  Barytlösung,  durch  CO,  wieder  abgeschieden.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.  Wird  von  starker  H^SO«  bei  150°  in  Phenol  und  p-Oxybenzo€sfture  zerlegt 
(Graebe,  Eichengbük,  A,  269,  819).  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  CO,  und 
Phenol.  Erwärmt  man  Dioxybenzophenon  mit  PCI,,  destillirt  das  überschüssige  Phosphor- 
chlorür  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  Phenol  und  Schwefelsäure,  so  wird  Aurin  ge- 
bildet (Cabo,  Gbaebe).  Von  Natriumamalgam  wird  Dioxybenzophenon  wahrscheinlich  zu 
Dioxybenzhydrol  (OH.CeH^), .  CH(OH)  reducirt,  das  aber  leicht  in  das  Kondensations- 
produkt C,H,.(CeH^.OH)^  übergeht. 

Tetrabromdioxybenzophenon  C,3H.Br^0,  =  CO.(CeH,Br,.OH),.  D.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  5  Thln.  4,4^- Dioxybenzophenon  in  80  Thln.  Alkohol  allmfthlich  mit  einer 
Lösung  von  6  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  (Baever,  Burkhabdt).  —  Lange  Nadeln 
oder  kurze  Prismen  oder  Kömer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213—214°.  Destillirt  un- 
zersetzt. Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Holzgeist  und 
Aceton,  fast  unlöslich  in  CHCl,  und  CS,.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  —  Ba. 
CjgH^Br^O,.  Scheidet  sich  aus  einer  mit  BaCl,  versetzten,  ammoniakalischen  Lösung 
krystallinisch  ab. 

Dimethylftther  C^H^^O«  =  CO(CeH,.OCH,),.  5.  Aus  Dioxybenzophenon  mit  alko- 
holischem Natron  und  CH, J ;  bei  der  Oxydation  von  Anisilsfture  (CH,O.CeH J,.C(OH).CO,H 
mit  Eisessig  und  K^Ct.Oj  (Boesler,  B.  14,  328).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144®. 
Destillirt  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol. 

Dibromderivat  CiaH^fBryO,.  D.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Dimethyläthers 
in  CHCl,  mit  Brom  (Boesler).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181®.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  CHCl,  und  Benzol. 

Monäthyläther  C^^H^^O,  =  Ci,H90,.C,H5.  />.  Aus  Dioxybenzophenon,  alkoholi- 
schem Kali  und  Aethyljodid  (Gail,  &rAEOEL).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  146—147°.  Löslich 
in  Alkalien. 
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Di&thyläther  C,rH,.0,  —  C„H80,.(C,Hs)|.  B.  Durch  Oxydation  von  Diozydipbcnyl- 
methandi&^hyläther  CfH.(G«H4.0C,HA  mit  GrO,  und  Essigsfture  (Beck,  Staedel.  ä.  194, 
888).  Ans  Diozjbeniophenon  mit  Kali  und  Aethy^jodid  (Gail,  Staedbl).  Beim  Erwftrmen 
dee  entsprechenden  Ketons  CSCCoH^.OCsHf),  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gattebmakn, 
B.  28,  2871).  —  BlAttchen  (aus  Alkohol).    Schmelsp.:  181^    Unlöslich  in  Alkalien. 

Dipropyiather  C,.H^,  =  C^HoO.CCbH^),.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  CS(CaH.. 
OC,H,),  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gattebmaiiv,  B,  28,  2871).  —  Blflttchen  (aus  verd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  127^ 

Ozim  C,.H„NO,  =  C(N.0HX0,H«.0C,H7)^.  Nadeln  (aus  {verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  113^  (GATTBRMAim). 

I>iMetat  CirH^^Os  «  G|,H80,(G,H,0)|.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
148*  (Bastkb,  Bubkhabdt);  152®  (Gail,  Staedbl).  DestUlirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Essigsäure,  Aceton,  GHGJ,»  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

TetrabromdioxybenBophenondiaoetat  G^Hj^Br^Oj  «  G„H^ßr408(G,H,0),.  D. 
Durch  Kochen  von  Tetrabromdioxybenzophenon  mit  Essigsflureanhjarid  (Babter,  Burk- 
hardt).  —  Lange  Nadeln. 

DibenBoat  G^^HigOs  »  (l,HgO,(GrHtO),.  Perlmutterelftnzende  Biftttchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  181—182®  ((iAiL,  Staedbl).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
utwas  mehr  in  Eisessig  und  heifsem  Benzol. 

Di-p-Oxyphenylaoetozim  G„H„NO,  —  (OH.G«H^),.G:N.OH.  B.  Aus  p-Dioxy- 
benzophonon  und  Hydroxjlamin  (Spieoleb,  M,  5,  199).  —  Gelbes  Oel,  das  langsam  krj- 
stallinisch  erstarrt. 

g.  Benzobrenzkatechin  G^H5.GO.G8H,(OH),.  B,  Das  Dibenzoat  entsteht  beim 
Erhitzen  von  82  g  Brenzkatechindibenzoat  mit  28  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnGl,  auf 
120®  (DöBNEE,  A.  210,  261).  Man  verföhrt  wie  bei  der  Darstellung  von  Benzoresorcin.  — 
Kueelf5rmig  gruppirte  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Hält,  über  H,SO.  getrocknet, 
%H,0,  das  bei  110®  entweicht.  Schmelzp.:  145®.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt,  in  der  Kälte,  Silberlösung;  beim  Er- 
wärmen entsteht  ein  Silberspiegel.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive,  reißh  grüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniumcarbonat 
blutroth  wird. 

Benzoylveratrol  GlgH^.O,  —  (GH,0),.C6H,.G0.GeHB.  B.  Beim  Erwärmen  eines 
Gemisches  aus  (10  g)  Veratrol  und  (10  g)  Bcnzoylchlorid  mit  (10  g)  AlGI,  und  (10  g)  GS, 
(Bbügqemann,  J.  pr.  [2]  53,  253).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  99®. 

Dibenzoat  G^HL-Oj  =  G^aH80(C,H,0,),.  Grofse  Krvstalle  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  95®  (D.)l    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

li.  Benzoresorcin  GeH5.G0.GgHj,(0H),.  B.  Der  Dibenzojlester  des  Benzoresorcins 
entsteht,  neben  Dibenzoresorcindibenzoat,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Resorcin- 
dibenzoat  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  und  etwas  Ghlorzink  bei  100—120®.  Je  höher  die 
Temperatur  ist,  um  so  mehr  entsteht  von  dem  Ester  des  Dibenzoresorcins  (Döbner,  A. 
210,  256).  Man  kocht  das  Rohprodukt  mit  Wasser  aus,  verseift  es  durch  alkoholisches 
Kali,  fftUt  die  Lösung  mit  GOL  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  GS,,  die  Oxvkelone. 
Diese  werden  dann  durch  Alkohol  getrennt,  in  welchem  Benzoresorcin  viel  leicnter  lös- 
lich ist  Bei  einige  Minuten  langem  Erhitzen  auf  160®  von  (1  Tbl.)  Resorcin,  (IV,  Thl.) 
Benzoesäure  und  (IV,  Thl.)  ZnCl,  (Komabowski ,  Kostanecki,  B,  27,  1997).  —  Feine 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  144®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  braunrothe  Färbung.  Liefert,  bei  24 ständigem 
Rochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  Acetyl-p-Phenylumbelliferon  Gj^H^^O^. 
Beim  Methjliren  entstehen  Bcnzomethylresorcin  und  Benzomethylresorcinmethylätner. 

Dibenaoat  G^H^gOft  =  C^B^f^O^{C^Hfi\  Grolse  Prismen  (aus  Eisessig  und  Alko-» 
hol).    Schmelzp.:  141®  (Döbneb).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

i.  Benzohjdrochinon  GQHg.GO.G«H,(OH),.  B.  Man  leitet  in  die  heiüse  Lösung  der 
Verbindungen  von  Benzohjdrochinon  mit  (^hinon  (s.  d.)  in  verd.  Alkohol  SO,  ein  (Klinqer, 
Stahdke,  B.  24,  1343).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  125®. 
Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dibenaoat  G-tH^Oj  =  GeH5.C0.CeHj(0.G,H^0),.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  118®  (Klingbb,  Standkb,  B.  24,  1343).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether  und  Benzol. 
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BiB-o-Chlorphenylolmethanon  Ci^HgCljOg  =  COCCeHjCLOH),.  Dimethyläther 
Cj^H^^CljOg  =  C0(CeHsC1.0CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  Cö(CeH,CI.OCH,|,  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (Gatterhann,  B.  28,  2878).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:   183—184^. 

Diäthyläther  C„HieCl,0,  =  COCCeHgCl.OC.HJ,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 122—123°  (Gattermann). 

BlB-o-Bromphenylolmethanondimethyläther  CijHj,Br,Og  =  COlCeHjBr.OCH,),. 
B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  CS(CeH3Br.0CHa)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gattee- 
MANN,  B.  28,  2873).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  180— 181^ 

DioxybeiiBoylbeiiaolBulfonBäure  CigH,oSOe  +  3H,0  =  (0H),.CeHg.C0.C6H^.S0,H 
4-  SHjO.  B.  Das  saure  Ammoniaksftlz  entsteht  bei  7 stündigem  Erhitzen  auf  178  bis 
185°  von  1  Thl.  saurem  o-sulfobenzoesaurem  Ammoniak  mit  1,2  Thln.  Besorcin  (Rembkk, 
Haybs,  Am.  9,  878;  Remsen,  LiNN,^m.  11,  76;  Fahlbero,  Barqb,  B.  22,  762;  Blackshbar, 
J?n.  14,  455).  Man  kocht  das  gebildete  Ammoniaksalz  mit  PbO  (und  Wasser)  und 
zerlegt  das  gebildete  unlösliche  Bleisalz  durch  H,S.  —  Krystalle.  AcuCserst  loslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether.  Zerfällt  bei  185^  in  o-Sulfobenzoesäure  und  Sulfou- 
tluorescein  CigHjjSOg.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNOg  entstehen  Trinitroresorcin  und 
o-Sulfobenzoös&ure. 

Salzji:  Blackshear.   —  NH^^C^jH^SOe  +  IV^H^O  (R.,  L.).    Dünne  BUtter^    Loslich 
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in  5—6  Thln.  kalten  Wassers.  Wird  von  konc.  HCl  bei  200<>  zerlegt  in  NH^Cl,  Resor- 
cin  und  o-SulfobenzoesÄure.  —  _K,.Ci,H,SOe  (F.,  B.).  —  Ca(Ci,HgSOe),  +  4H,0.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  -{-  6H,0.  Grofse,  hellgelbe,  monokline  Tafeln  (ß.,  L). 
—  Pb.Ä2-f- 7H,0.  Rhomboädrische  Krystalle.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag.Ä-|-2H,0.    Krystalle.    Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Sulfonfluoresoem  CigHj.SOe  +  H,0.  B.  Bei  2— 2 V,  stündigem  Erhitzen  von  Di- 
oxybenzoylbenzolsulfonsäure  auf  160 — 180°  (Remsen,  Linn,  Am.  11,  78;  Blackshear,  Am. 
14,  471).  2C,8Hi,>SO«  =  CjjHijSOe  +  o  SO,H.CeIL.CO,H  +  H^O.  —  Gelbe  Flocken,  die 
rasch  braunroth  werden.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  (mit  inten- 
siver Fluorescenz)  in  Alkalien. 

DibromBulfonfLuorescein  CjgHjoBrjSOg  +  H,0.  B.  Durch  Abdampfen  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Sulfonfiuorescei'n  und  Brom  in  Eisessig  (Remsen,  Hates,  Am.  9, 
377;  White,  Am.  17,  547).  —  Gelbe  Kryställchen.  Die  Lösung  in  Alkalien  fluores- 
cirt  grau. 

Triozybenaophenon  CnH^fi..  a.  2,2^,4^-Trioxybeuzophenou,  Salicylresor- 
ciu  0H.CeH4.C0.CeH3(0H),.  D.  Durch  Erhitzen  von  8  Thhi.  Salicylsfture  mit  15  Thk. 
Resorcin  auf  195—200^  (Michael,  Am.  5,  89).  —  Glfinzende,  blassgelbe  Blätter  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp.:  133— 184^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Unlöslich 
in  kalter,  verdünnter  Sodalösung;  löst  sich  darin  beim  Erwftrmen  und  wird  durch  CO, 
wieder  ausgeftllt  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  zerfällt  aber,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (2  MoL  H,804,  1  Mol.  H,0 
auf  150°),  in  Resorcin  und  Salicylsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  NH,,  in  Salicylsäure- 
amid  und  Resorcin  (Graebe,  Eichbnqrün,  A.  269,  823).  Geht,  beim  Schmelzen  mit  ZnCl,, 
in  1-Ozyxanthon  CjgHsO,  über. 

Anhydrid,  SaUoylpeBorcinäther,  Oxyxanthon  C^^H^O,  =  CeH^/^^^NCgHstOH). 


a.   1-Oxyxanthon  CgH^^' 


B.     Bei  zweistündigem  Erhitzen  eines  vorher 


OH 
zusammen  geschmolzenen  Gemenges  von  20  g  Resorcin  und  20  g  Salicylsäure  mit  15  g  ZnCl^ 

bis  zum  Schmelzen  (Michael,  Am.  5,  91).  Die  Schmelze  wird  in  Vi  ^  heilsen  Wassen 
gebracht,  das  Ungelöste  wiederholt  mit  verdünnter,  kalter  Natronlauge  behandelt,  dann 
mit  HCl  zerlegt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Erhitzen  von  Salicyl^ure  mit 
/9-Resorcylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Graebe,  A.  254,  290).  —  Lange,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146—147°.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Zer- 
fällt, beim  Schmelzen  mit  Kali ,  in  Resorcin  und  Salicylsäure.  Beim  vorsichtigen 
Schmelzen  mit  Natron  bei  250—270°  entsteht  zunächst  Salicylresorcin.  Verbindet  sich 
weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird 
Methylendiphenylenoxyd  gebildet.  —  Na.C,8HT0j  (bei  100°).  Blassgelbe  Nadeln,  erhalten 
durch  Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Anhydrides  in  überschüssige,  wässerige 
Natronlauge;  fast  unlöslich  in  Wasser.    Wendet  man,  statt  der  Natronlauge,  eine  Lösung 
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voD  Natriummethylat  CH,O.Na  in  Alkohol  an ,  so  resultirt  das  Salz  Na.Cj0Hf 0^  + 
Na.OH  (bei  100°),  in  citronengelben  Nadeln.  Dasselbe  giebt  an  Wasser  oder  viel  Alko- 
hol einen  Theil  des  Natrons  ab. 

Aoetat  CigHjoO^  =  O^HjOj.CjHgO.  D,  Aus  1-Oxyxanthon  mit  Essigsäureanhydrid 
and  Natriumacetat  (Michael).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  167  bis 
168^    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Benaoat  C^oH^O^  =  C^.H^Oj.CtHjO.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  206,5«» 
(König,  Kostanbcki,  B.  27,  1996). 

Dibrom-l-Oxyanthon  CigH^Br^O,,.  B,  Aus  1-Oxyanthon,  gelöst  in  Eisessig,  und 
Brom  (König,  Kostaneoki,  B.  27,  1994).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  222*». 


/ 


b.  2-Oxyxanthon  CeH^<' 


CO- 


B.    Bei  der  Destillation  eines  Gemenges 


OH 


aus  Salicylsänre  und  Hydrochinon  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Bctishauser,  B. 
25,  1648).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  281°. 

Methyläther   Ci^H^oO»  =  CigHjOg.CHg.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131,5° 
(Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  77). 

Acetylderivat  CijHjgO^  =  CijHyOg.CjHjO.     Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelz- 
punkt: 161°  (Kostanecki,  Rutishauser). 

Benzoat  C,„H„04  «  CiaHyOj.C^HgO.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  151°  (König, 
Kostanecki,  B.  27,  1996). 

Dibrom-2-Oxyxanthon  Cj,HeBr,Os.    Nadeln.    Schmelzp.:  207°  (König,  Kostanecki, 
Ä  27,  1994). 


c.  3(|9-)Oxyxanthon  CfiX 

^CO- 


OK 


B.    Entsteht,  in  sehr  geringer  Menge, 


bei  der  Darstellung  von  1-Oxyxanthon  (Kostanecki,  Nessler,  B.  24,  8981).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  242°.  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  ent- 
steht Methylendiphenylenoxyd  Ci^UioO. 

Methyläther  C^Ji^fi^  =  Ci,H,0,.CHj.     Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:    128,5° 
(Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  77). 

Acetylderivat  CtsH^oO^  »=  CigHyOs.CfHgO.    Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  157—158°  (Kostanecki,  Rutishauser,  B.  25,  1651). 

Benzoat  CjoHjjO^  =  C^^UjO^.CjBfi.     Nädelchen.     Schmelzp.:   147°  König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1996. 

Dibrom-3-Oxyxanthon  C,eHeBr,Og.    Nadeln.    Schmelzp.:  269— 272°  (König,  Kosta- 
necki, B,  27,  1994). 

OH 


d.   4-Oxyxanthon  CeH^<^ 


0 


00- 


B.    Bei  der  Destillation  eines  Gemenges 


ans  Salicylsäure   und   Brenzkatechin   mit   Essigsftureanhydrid   (Kostanecki,  Rutisuauseb, 
B.  25,  1649).  —  Nädelchen  (aus  verd   Alkohol).    Schmelzp.:  224°.     Sublimirt  sehr  leicht. 

Methyläther   C^^HjoO,  =  CuH^Oj.CH,.     Nadebi   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    165° 
(Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  77). 

Acetylderivat    C15H10O4  =  CjgH^Og.CjILO.     Mikroskopische   Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  187—188°  (Kostanecki,  Rutishauser). 

Benzoat  CjoH^O^  =  Ci,H,0,.G,HjO.     Nadeln.    Schmelzp.:  172°  (König,  Kostanecki, 
B.  27,  1996). 

Dibrom-4-Oxyxanthoii  CjaHjBrjOg.     Nadeln.   Schmelzp.:  274—276°  (König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1994). 

b.   2,3,4  oder  3,4,5-Trioxybenzophenon,  Alizaringelb  Ä  (OH)g.CeH,.CO.CgH(( 
+  H,0.     B,     Durch   Erhitzen   von   Benzoesäure   mit   Pyrogallol   und   ZnCl,    auf   145° 
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(aKAEBE,  EiOBBiroBÜN,  B.  28  [2),  48;  Ä.  269,  297).  —  D.  Man  trftgt  aiimähUch  2  Thie. 
Benxotrichlorid  in  eine  kochende  Loeung  von  1  Thl.  Pjrrogallol  in  2  Thln.  Alkohol 
(von  99  Vo)  ein,  gie&t  dann  in  150  Thle.  kochenden  Waasera  und  filtrirt  (B.  24  [2]  878). 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  nach  dem  EntwSflsern,  bei  140— 14t ^  Wenig  iQelich  in 
Benaol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  aus  der  Lösung  in  Soda,  durch  CO,  gefUlt. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitrioldl  wird  1  Mol.  Benzoesäure  abgespalten.  Färbt  gebeizte  Zou« 
gelb.  —  Na.G,,H,04.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  Idslich  in  Wasser.  ~  K.Ä.  —  Pb.A,.  Hell- 
gelber Niederschlag. 

Methyl&ther  Ci^H^O^  «  G|.H,0«.CH,.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  und  CH,J  bei 
120°  (Gbaebe,  EicHENGRttir,  A.  269,  301).  —  Schwefelgelbe  Rrystalle.  Schmelzp.:  165* 
Sehr  wenig  löslich  in  Benzol. 

Dimethyläther  C15HJ4O«  =  C,«H,04(CH.),.  B.  Man  erhitzt  2,5  g  des  Natrium 
salzes  mit  1  g  Na,CO,  und  5  g  CH,J  auf  160'(Gb.,  £.).  —  Schmelzp.:  181^  Leicht  loe 
lieh  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Soda. 

Triacetat  C^^H^fi^  »  C^HrO(OC,H,0),.  Blättchen.  Schmelzp.:  117°  (Obabbe, 
EiCBBMQRttN).     Unlöslich  in  Aether  und  LigroYn. 

Dimethyl&theracetat   C^jE^fi^  «  (CH,0),.C„H70.C,H,0,.      Prismen.     Schmelzp.: 

98®  (Gr.,  E.). 

Triaoetat  des  Oxims  Cj.H^NOy  —  (C,H,0,),.C«H,.C(N.0H).CeH5.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  185®  (Gbaebe,  EichenobOn,  ä.  269,  808). 

BromtriozybenBophenon  CipHsBrO^  «=  (0H),.CeHBr.C0.G.H5.  B.  Beim  Eintragen 
von  Brom  (gelöst  in  Eisiessig)  in  eine  Lösung  von  Triozybenzophenon  in  CHGl«  (Gbaebe, 
EicHBMQBttN,  Ä,  269,  806).  —  Citronengelbe  Säulen  (aus  Alkohol)..  Schmelzp.:  149^ 
Schwer  löslich  in  Benzol.    Wird  von  KMnO^  leicht  zu  Benzoesäure  ozjdirt. 

Nitpotpioxybenzophenon  C^H^NOe  «  (0H),.C,H(N0,).C0.CeH4.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Trioxybenzopbenon  mit  HNO,  (von  20%)  (Gbaebe,  Eichbngbüx).  —  Schmelz- 
punkt: 128^ 

DinitrotrioxybenBophenon  C„HgN,OB.  B.  Beim  Eintragen  von  Triozybenso- 
phenon  in  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,4)  ((tb.,  E.).  —  Schmilzt  bei  188^  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

TrinitrooxybenBophenon  G},HfN,0.o.  B.  Aus  Triozybenzophenon  und  konc 
HNO,  (Ge.,  K).  —  Schmelzp.:  118°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

c.  2,4,4»-Trioxybenzophenon  (OH),.CeH,.CO.CeH^.OH  +  2HjO.  Ä  Bei  kurzem 
Erhitzen  auf  160^  von  p-OzybenzoSsäure  mit  Besorcin  und  ZnCl,  (Kouabowski,  Kosta- 
NBCKi,  B,  27,  1999).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  200—201". 

(4»-)Methyl&ther  G^H^O^  =  CisHoO^.CH,.  B.  Aus  Anissäure,  Resordn  und  ZnCl, 
bei  160°  (K0MAROW8KI,  K0STANECK1).  —  Nadeln  (ans  Wasser).    Schmelzp.:  165°. 

d.  2,4,6-Trioxybenzophenon  (OHj^.C^H^.CO.G^U^. 

Ootom  C.^Hi.O^  =  CH,O.CeH,(OH),.CO.CeH,.  F.  In  der  echten  Cotorinde  (Jobst, 
Hesse,  ä.  199,  17).  —  D,  Echte  Cotorinde  wird  mit  kaltem  Aether  erschöpft,  der  Aether 
gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  LigroYn  vermischt.  Man  giefst  vom  ge- 
füllten  Harze  ab  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten.  Das  ausgeschiedene 
CotoYn  krjstallisirt  man  aus  Wasser  um.  Das  im  Harze  befindliche  CotoYn  zieht  man, 
durch  Kochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  aus.  —  Blassgelbc, 
gekrümmte  Prismen  (aus  Wasser);  gröfsere  schwefelgelbe  Tafeln  werden  aus  Alkohol 
oder  CHC1,  erhalten.  Schmelzp:  180—181°.  Nicht  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroln. 
Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien;  wird  aus  den  Lösungen  durch 
CO,  allmählich  ausgefällt.  Inaktiv.  Reducirt,  in  der  Kälte,  Silberlösung  und  beim  Er- 
wärmen FEHLiNo'sche  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
eine  braunschwarze  Färbung  und  in  der  koncentrirten  Lösung  einen  schwarzbraunen 
Niederschlag;  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  tiefbrannrothc  Färbung.  Beim  Erwärmen 
mit  konc.  H^SO«  entstehen  Phloroglucin  und  Benzoesäure.  Mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  entstehen  Cotoindiacetat  und  das  Acetat  des  Methyl-m-Diozy-^-PhenjI* 
Cumarins.  —  Der  Staub  erregt  Niesen.  —  Pb,.C,4Hg04.  Gelber,  amorpher  Niederschlag. 
Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Cotoi'nlösung  mit  Bleizucker  erhalten. 

Verbindung  mit  Phenylcumalin  C,4H,,04  +  CuHgO,.  V.  In  der  Cotorinde 
(J0B8T,  Hesse,  ä.  199,  29;  Hesse,  ä,  282,  195).  —  B.  Aus  Phenylcumalin  (Bd.  D, 
S.  1679)  und  Cotoin  (Ciamician,  Silber,  B.  28,  1558).  —  Glänzende  Blättcheu  (aus 
Ligroin).    Schmelzp.:  77^     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Alkalien. 
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DiaoetFlootoin  C|,H,,08  «>  CH,O.C,U,(O.C,H,0),.GO.CeH..  B,  Entsteht,  neben 
MetbjIdiozyphenylcamaTin  (GiAWciAir,  Silbeb,  B.  27,  411, 1627),  beim  Kochen  von  Gotofn 
mit  EBBigsfinreanhydrid  und  Natriomaoetat  (Jobot,  Hbssb).  —  Triklino  (Nbqri,  B,  27,  418) 
Kiystalle.  Schmelip.:  91— 92^  Leicht  lOsUch  in  GHCl,  und  Aether,  Bchwerer  in 
kaltem  Alkohol. 

BenBoylootoin  C,,Hj,0,  -=  GH,0.C.H,(G0.GgH,).(0H).0G,H50.  B.  Aus  Cotoln  und 
(2  Mol.)  BenxoMlnreanbjdrid  bei  85'  (Hssea ,  Ä.  282,  198).  <—  Glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  110— 112^    Leieht  löslich  in  GHGl«  und  Aether. 

DibMiBoylootoin  G„H,oOe  »  GH,O.G«H,(GO.GeHJ.(OGrHsO),.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelip.:  184—185^  (H.,  Ä.  282,  194).    Schwer  löslich  in  Aether. 

Bibromootoin  Gj^H^oBr^O«.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Ghloroform- 
Idsung  von  Gotoln  (Jobbt,  Hbsse;  Giaxician,  Silbbb,  B.  27,  415).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).  Sohmelap.:  116^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  GHGl,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid 
intensiv  dunkelbraun  gefärbt. 

Cotoinoxim  Gj^Hi.NO«  =  GH,O.GeH,(OH)^.G(N.OH).G^s*  Glfinzende  Blftttchen  (aus 
Essigftther  und  LigroTn).    Unlöslich  in  LigroTn  (Giamiciak,  Silbbb,  B.  27,  416). 

Benxoylphloroglueindimethylathery  Hydroootoin,  Bensoootoin  GitHt^O^  » 
0H.C,H,(CO.G,H5).(OGH,),.  F.  Li  der  Gotorinde  (Jobst,  Hbsse,  ä,  199,  57).  Bleibt  in  der 
harrigen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Ozyleucotins,  Methylhydrocotoins  u.  s.  w. 
Wird  der  harzigen  Masse  durch  verdünnte  Natronlauge  entzogen.  Man  fällt  die  Lösung 
mit  HGl  und  krTstallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Blassgelbe, 
grolse  Prismen  oder  lange,  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  98^  Wenig  löslich  in  LigroYn, 
leicht  in  AetJier  und  besonders  in  Aceton  und  GHGl..  Löst  sich  in  verdünnter  Natron- 
lauge, aber  nicht  in  koncentrirter.  Giebt  mit  Eisencnlorid  eine  dunkelbraune  Färbung. 
Bleizucker  erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag. 
PCls  erzeugt  Benzotrichlorid ,  den  Dimethjläther  GeHGl,(OGH,),  und  Benzoylchlorid. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Benzo6sfture,  neben  wenig  Hjdrocoton,  gebildet.  Auch 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140*^  entsteht  Benzoesäure. 

Acetylhydrocotom  G^HjeOj  «  Ci5H„(C,H,0)04.  D.  Aus  HydrocotoYn  und  Eesig- 
säureanhjdrid  bei  150^  (J.,  H.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83^  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  GHGl,  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Eisessig,  fast  gar  nicht  in 
Ligroin. 

BenBoylhydrocotoin  G^HigOg  =  CeH,.G0.GeH,(0GHA.0CyH50.  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).   Schmelzp.:  113^  (Hesse,  ä.  282,  195).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bromhydroeotom  G.tH^BrO^.  7).  Durch  Bromiren  von  HydrocotoTn  in  der  Kälte 
(J.,  H.).  —  Blassgelbe  Nadeln  und  körnige,  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  147^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  leichter  in  CHGl,  und  in  heirsem  Alkohol.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraunroth  gefärbt. 

Aoetylbromhydrocotom  C^Hj^BrOj«  C,H30,.CeHBr(0CH,),.C0.CeHj.  D.  Durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  AcetylhydrocotoYn  mit  Brom  (J.,  H.).  —  Kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166°.  Leicht  löslich  in  GHGlg  und  in  kochendem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  LigroYn. 

Dibpomhydroootom  GuH„Br,0,  =  CeH,.C0.CeBr,(0CH3),.0H.  D.  Durch  Bro- 
miren  von  HydrocotoYn  in  gelinder  Wärme  (J.,  H.).  —  Schwefelgelbe,  sechsseitige 
Prismen.  Schmelzp.:  95^  Leicht  löslich  in  GHGl,,  Aether,  Eisessig  und  in  heifsem 
Alkohol,  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelbraun- 
roth gefkrbt. 

Methylhydroootoin ,  Benaoylphloroglucintrimethyl&ther  GjeHigO«  =  (GHsO)^. 
GfHf.GO.GgHf.  V.  In  der  Paracotorinde  (Jobst,  Hesse,  ä,  199,  58;  Giamiciam,  Silber, 
B.  26.  799).  —  B.  Aus  HydrocotoYn  mit  KOH,  GH,J  und  Holzgeist  (Giaxician,  Silber, 
B.  24,  800;  25,  1120).  Durch  Erwärmen  von  3g  Phloroglucintrimethyläther  mit  2,5  g  Ben- 
zoyldblorid,  2  g  Ghlorzink  und  SOccm  Benzol  (Giamician,  Silbbb,  B.  27,  1497).  —  Mono- 
kline (Neori,  O,  28  [1]  474)  Krystalle,  doch  wurden  auch  (wenig)  trimetrische  (Neqbi, 
B.  27,  1498)  Krystalle  beobachtet.  Scbmelzp.:  115^  Destillirt  nahezu  unverändert.  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  GHGl,,  leicht  in  Aether  und  Aceton,  fast  gar 
nicht  in  Ligroin ,  sehr  wenig  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  heifsem.  Beim  Erhitzen  mit 
Kali  (+  Holzgeist)  auf  140"  entstehen  Veratroylphloroglucintrimethyläther  und  Vanilloyl- 
phloroglucintrimethyläther.  PGIg  erzeugt  Benzotrichlorid,  Benzoylchlorid,  Trichlorophloro- 
glucin-Trimethyläther  und  Dichlormethylhydrocotoin.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
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Benzoäsfture  und  Phloroglucintrimethyläther.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
auf  140°  wird  Benzoesäure  abgespalten.  Wird  von  überschüssigem  Brom  in  Trihrom- 
phloroglucintrimethyläther  und  Benzojlbromid  zerlegt. 

i-Benzoylhydroooton  C.eHi.O^  =  CgHs.CO.CeHjCOCHj),.  V.  In  der  Paracotorinde 
(Hesse,  ä.  276,  340).  —  Grolse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  11 5^  Schwerlöslich 
in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol.  Wird ,  durch  Schmelzen  mit  Kali ,  sehr  schwer  zer- 
setzt in  Benzoesäure  und  Phloroglucintrimethyläther. 

Dichlormethylhydrocotom  C,eH,,Cl,0^  =  CeH6.C0.CeCly(0CH,%  (?).  B.  Entsteht, 
neben  dem  Aether  CgCl8(0CH,)g  und  Benzotrichlorid ,  bei  gelindem  Erwärmen  von  (8  g) 
Methjlhydrocotoin  mit  (50  g)  PCIj  (Ciamiciaw,  Silber,  B.  24,  2980).  Man  destillirt  das 
Produkt  im  Darapfstrom  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Eisessig  um.  —  Prismen 
laus  Alkohol).     Schmelzp.:  81—82". 

Srommetbylhydroootoin  C^^Hi^BrO^.  D.  Durch  Bromiren  von  Methylhjdrocotoin 
in  der  Kälte  (Jobst,  Hesse).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  Leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Aether,  schwer  in  der  Kälte;  mäüsig  löslich  in  CHCl, 
und  Eisessig. 

Dibrommethylhydroootoin  CjgHj^BrjO^.  D.  Durch  Bromiren  von  Methylhydro- 
cotoi'n  in  der  Wärme  (J.,  H.).  —  Grolse  oktaßdrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 84^     Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  in  hci&em  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 

e.  2,3,2»-Trioxybenzophenon  (0H),.C5H,.C0.CeH^.0H.  Anhydrid  Cj,H,0,  = 
4'Oxyxanthon  s.  S.  201. 

f.  2,4,2^-Trioxybenzophenon  (OH),.CeH,.CO.CeH^.OH.  Anhydrid  Cj.HgO,  = 
3-Oxyxanthon  s.  S.  201. 

g.  2,5,2*-Trioxybenzophenon  (0H),.CeH8.C0.CeH^.0H.  Anhydrid  Ci^HgO,  = 
2-Oxyxanthon  s.  S.  201. 

Tetraoxybenzophenon  CigHu^Oj.  a  2,3,4,2^-Tetraoxybenzophenon  (OH)j.CeH,. 
GO.CqH^.OH  +  H,0.  B,  In  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  1  Thl.  Salicylsäure  ond 
L  Thl.  Pyrogallol  trägt  man  allmählich  8  Thle.  ZnCl,  ein  und  erhitzt  noch  8  Stunden 
lang  auf  145'»  (ß.  23  [2]  44;  Graebe,  Eichekqbün,  ä.  269,  307).  —  Granlichgelbe  BlÄtt- 
chen.  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  149*».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Benzol  und  Ligi'oin.  Sublimirbar.  Beim  Erhitzen  auf  200—240*»  entsteht  etwas 
3, 4-Dioxyxanthon.  Wird  von  warmem  Vitriolöl  in  Salicylsäure  und  Pyrogallolschwefel- 
öäure  zerlegt.  —  Na-CigHoOg  +  H,0.    Schwefelgelbe  Kryställchen. 

Tetraoetylderivat  C^HigOg  =  C,8HeO(C,H,0,)4.  Schuppen.  Schmelzp.:  118« 
(Gr.,  E.). 

Bromtetrftoxybenzophenon  CfsHoBrOs.  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  200°  (Graebe,  ErcHBNORÜN,  Ä.  269,  311). 

3,4.Dioxyxanthon  CisH80^+3H,0  =  CeH,/^Q\CeH,(OH),  +  3H,0.     B.    Bemi 

Erhitzen  von  2, 8, 4, 2 '-Tetraoxybenzophenon  mit  Wasser  auf  180—220°  (Graebe,  EicHSMOBtIv, 
A.  269,  310;  B.  24,  969).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol.)  Die  wasserfreie  Snb- 
stauz  schmilzt  bei  240°. 

Bromdioxyxanthon  CigH^BrO«.  B.  Beim  Aufkochen  einer  eisessigsauren  Lteung 
von  2,3,4,2*-Tetraoyxbenzophenon  mit  (1  Mol.)  Brom  (Gr.,  E.,  A,  269,  312).  —  Nadeln 
(^aus  Alkohol).    Schmilzt  nicht  bei  360°. 

Tribromdioxyxanthon  CigH^BrgO^.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  2, 3, 4,2 '-Tetra- 
oxybenzophenon (gelöst  in  Eisessig)  mit  überschüssigem  Brom  (Gr.,  E.).  —  Schmilzt  niciit 
bei  360°. 

Diaoetylderlvat  C^H^jOe  =  C,3HeO,(C,H,0,),.    Schmelzp.:  161°  (Gr.,  E.). 

b.  2,4,6,2',-Tetraoxybenzophenon  (OH)j . CeH, . CO . 0,11^ . OH.  1,3-Dioxyxan- 
thon  CigHgO^.  B.  Entsteht  neben  Oxydixanthon  CjoHi^Os,  bei  der  Destillation  von 
Phloroglucin  mit  Salicylsäure  und  E^igsäureanhydrid  (Kostanecki,  Nbsslrr,  B.  24,  1896, 
3981).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  247°. 

Methyläther  C^^H^oO^  =  C,8H,0,.0CHs.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  145° 
(Dreher,  Kostanecki,  B,  26,  78).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  C„H„0e  =  C,8He0,(0.C,H,0),.  Nadeln.  Schmelzp.:  144°  (Kosta- 
necki, Nessler,  B.  24,  3981). 

Dibrom-l,3-Dioxyxanthon  CigHeBr^O^.  Nadeln.  Schmelzp.:  245°  (König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1995). 
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c  2,4,2*,4*-Tetraoxybenzophenon,  iBoeuxanthonsfiure  CuHj^Oj  +  H,0  = 
(OH)«.CeHg.CO.C0Hg(OH),  -f  H,0.  B,  Beim  Scbmelzen  von  Isoeuxanthon  mit  Kali 
(Graebb,  A,  254,  802).  —  Schmilzt  gegen  200^,  dabei  in  Wasser  und  Isoeuxanthon  zer- 
fallend.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 


Isoeuxanthon 


B.    Beim  Destilliren  von   1  Tbl.  wasser- 


freier i^-Besorcjlsäure  C^HgO^  mit  Vj^  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  18^  1986). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  248^  Leicht  löslich  in  Alkohol;  die 
Löfion^  wird  durch  FeCl,  graugrün  gefärbt.  Geht,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  in  Iso- 
euxanthons&ure  über. 

Dtooetylderivat  C„H„Oe  =  C„HeO,(C,H,0,),.  Undeutlich  krystellinisch.  Schmelzp.: 
124— 180<^  (Gbasbe,  ä.  254,  802). 

3,  e-Dioxyxanthon  0H.CaH,/^NCeH3.0H.     Diäthyläther  C^.H.fi^  =  C^HgO, 

(OCsH^),.  B,  Beim  Destilliren  von  4  -  Aeth7läther-2-4-bioxybenzoäsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid  (Perkin,  Soe.  67,  996).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  185^ 

d.  2,4,3S4>-Tetraoxybenzophenon  (0H),.CeH,.C0.CeH8(0H),  +  2H,0.  B.  Aus 
Protokatechusäure,  Resorcin  und  ZnCl,  bei  160°  (Komabowski,  Kostanecki,  B,  27,  2000). 

—  Nadeln  (aus  Waaser).    Schmelzp.:  201— 202°. 

e.  Enxanthonsäure,  2,6,2\5*-Tetraoxybenzophenon  CO[CeHg(OH),],.  B,  Ent- 
steht, neben  Hydrochinon,  beim  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Euxanthon  mit  (8  Thln.)  Kali 
(Baeteb,  A.  155,  259;  Gbaebb,  A,  254,  300).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  beim 
Abkühlen,  in  gelben  Warzen,  beim  Abdampfen  in  langen,  gelben  Nadeln.  Schmilzt 
bei  200—202°,  dabei  in  Wasser  und  Euxanthon  zerfallend;  dieselbe  Umwandlung  er- 
folgt beim  Kochen  der  Säure  mit  ammoniakhaltigem  Wasser.  In  Wasser  viel  leichter 
Idslich  als  Euxanthon.  Die  gelbe  Lösung  in  Kali  wird  an  der  Luft  rasch  dunkel.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Liefert  mit  Hydroxylamin  das  Derivat  CigH^NO^ 
(8.  S.  206).  —  Pb,.Cj,HeOg.  Röthlichgelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure 
mit  Bleiessig. 

Teträthyläther  C^H^Og  =  C,8HeO(OC,H8)4.  Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).   Schmelzp.:  98—95''  (Uerzio,  Af.  18,  414).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetracetylderivat  Cj^HigOg  =  C„H80(O.C,H80}4.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 118— 11 9«  (Hebzig). 

OH 

B.     Beim  Erhitzen  von  Euxantliin- 


Euzanthon  Gj^HgO^  = 


■\./ 


0~ 


säure  (Stehhouse,  u4.  51,  825)  oder  euxanthinsauren  Salzen;  beim  Lösen  von  Euxanthinsäure 
in  Vitriolol  oder  beim  Einleiten  von  KCl  in  eine  Lösung  von  Euxanthinsäure  in  absolutem 
Alkohol  (Ebdmamm,  J,  pr,  88,  205).  Beim  Kochen  von  Hydrochinoncarbonsäure  mit 
j9-Besorcylsäure  oder  Resorcin  (Kostanecki,  Nesslbb,  B,  24,  8988)  und  Essigsäureanhydrid 
(Graebb,  A,  254,  298).  —  Z>.  Man  löst  Euxanthinsäure  in  Vitriolol,  wäscht  das  sich  aus- 
scheidende Euxanthon  mit  Wasser  und  sublimirt  es  (Baeyer,  a.  155,  259).  Darstellung 
aus  Jaune  indien:  Graebe,  A,  254,  291.  —  Blassgelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter. 
Schmelzp.:  240®  (kor.).  Sublimirt,  unter  theil weiser  Zersetzung,  in  langen  Krystallen. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Löslich  in  Aetzkali  und  in  kon- 
centrirtem  Ammoniak.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali ,  Enxanthonsäure  und  schliefs- 
lich  Kesorein  und  Hydrochinon.  Mit  HNO„  entsteht  erst  Trinitrocuxanthon  und  dann 
Trinitroresorcin.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
Katriumamalgam  und  nachheriges  Ansäuern  fällt  ein  amorpher,  seh  warzvioletter  Körper 
^16^18^7  AUS  (Mank,  Tollens,  A.  290,  159;  vgl.  (Wichelhaus,  Salzmann,  B,  10,  1398).  — 
Eoxanthon  verbindet  sich  weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Spiegleb, 
B.  17,  808).  Beim  Erhitzen  von  Euxanthon  mit  Zinkstaub  werden  Benzol,  Phenol,  etwas 
Biphenyl  (?)  und  Methylendiphenylenoxyd  CH,(CeH^),0  (s.  Bd.  H,  S.  991)  gebildet  — 
Salze:  Mann,  Tollens,  A,  259,  159.  —  Naj.C.gHjO^  (bei  100%  Krystallinisch.  —  K^.Ä. 
—  Mg.CjjHgC)..  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Gbaebe,  Ebrard,  B.  15, 
1678).  —  Ga.Ä  (bei  115%    Niederschlag.  —  Ba.l.    Rother  Niederschlag. 
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T-Mothyl&ther  C^Jl^fi^  »  OH.a,H^,.OCU,.  B.  Beim  Metfayliien  tou  Eoxan- 
tbon  (KoOTAviCKi,  R  27,  1992).  —  Gelbe  Tmfeln  (ans  Alkohol).    Sdunelxp.:  129*. 

BimethyUther  Ct,U„0«  »  C„H«0,(OCH,),.  />.  Am  Eozanthon,  KOH,  CH,J  nnd 
Holzgeist  (Grabbb,  Ebeabo).  —  BlangelM  Nadeä  (ans  CHClg).  Schmelsp.:  180*.  Ldeht 
Idslidi  in  Aether  nnd  CUCl,,  sehr  leicht  in  heUsem  Alkohol. 

Monoäthyl&ther  C.^U.fi^^Ci^RjO^,C^E.^.  a.  a- Derivat  Aub  Enzanthon,  alko- 
holischem KOH  nnd  C,U^J;  ans  dem  Diftthjlftther  und  alkoholischem  KOH  bei  140* 
(Hbbzio,  M.  12,  168).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144—145*. 
Unlöslich  in  wSsseriger  Kalilauge. 

b.  ^- Derivat  B.  Durch  Erhitzen  des  Diäthylftthers  (1  ThL)  mit  (20  Thla.) 
VitriolOi  auf  100*  (Hbbzio,  M.  12,  167).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpi: 
228—225*.    Löslich  in  verd.  Kalihiuge. 

Dläthyl&ther  Ci,H,,0«  —  Ci,H0O,(OC,H,),.  Lange  Sftulen  (aus  GHCl.).  Schmek- 
punkt:  126*  (Gb.,  Ebb.). 

Aethyl&theracetat  C^^Hifi^  =  (lH,0,.C„HeO.OG,Hs.  a.  «-Derivat  B.  Ans 
dem  a-Aethylftther  mit  Ess^sänreanhjdrid  und  Natriumacetat  (Hbbzig).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  180—182*. 

b.  ^-Derivat.  B.  Aus  dem  ^Aethylflther  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriam- 
acetat  (Hbbzio,  M.  18,  419).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  164—166*.  Schwer 
lOslich  in  Alkohol. 

Diaoetyleuxanthon  C.fH.fOg  =  C|,H,04(C,H,0),.  D.  Durch  Kochen  von  Enzso- 
thon  mit  Essigsänreanhydria  (Wichblhaus,  Salzmahh).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  186*.    Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  GHGl,,  Benzol. 

Bibensoat  Gf^HieOe  «-  GJBeOJGrH^O,),.  Braungelbe  Krystftllchen  (aus  Anilin). 
Schmelzp.:  214*  ((in.,  Ebb.).  üDlösiich  in  Alkohol,  Aether,  GHGl,  und  Benzol;  leicht 
löslich  in  siedendem  Anilin. 

Oxim  G^H^NO«.  B.  Aus  Euzanthonsäure,  NH,0.HG1  und  Soda  (Hbbzio, 
M,  18,  417).  —  Nadebi.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  288-285*.  Fast  unlöslich  iu 
Wasser. 

Diehloreuzanthon  GnH^Gl^O^.  D.  Durch  Auflösen  von  Dichloreuzanthinsäure  in 
Vitriolöl  (Ebdmanm,  J.  pr.  87,  897).  —  Gelbes  Pulver. 

Dibromeuxanthon  GigH^Br^O«.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  280*  (Kömo,  Kom- 
NBCKi,  B.  27,  1995). 

Hethyläther   Gi^H.Br^O«  »  GuH,Br,04.GH,.      Gelbe   Nadeln.      Schmelzp.:  196* 

(KÖVIG,   KoSTANBCKi). 

AethyUther  C.tH.oBr,0«  =  G„H.Br,04.0,Ht.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  205—207^  (Hebziq,  M,  16,  819). 

Aethyl&theracetat  0,TH,^r,Os  «  G,HsO,.0,.H4Br,0,.0,HB.  B.  Durch  Kochen 
lies  Aethylftthers  0|,H(Br,04.C,H,  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Hbbzio).  — 
Nadeln  (und  Blättchen)  (aus  Alkohol).    Schmehep.:  180—190*. 

Trinitroeuxanthon  G^,H5(NO,)gO^.  D.  Man  erwärmt  Euzanthou  mit  Salpetersäure, 
bis  stürmische  Einwirkung  erfolgt,  entfernt  dann  das  Feuer  und  bindet  das  ausgeschie- 
dene Trinitroeuxanthon  au  NH,  (Ebduanh).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wird  von 
Salpetersäure  in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Die  Alkalisalze  werden  nicht  durch  aber- 
schttssiges  Alkalicarbonat  gefällt.  —  Das  Ammoniaksalz  NH4.G„H4(N0,),04  bildet 
echwarzrothe  Körner. 

1, 6-Dloxy xanthon.  B,  Aus  Resorcylsäure  und  Resorcin  (Kostamecki  ,  B.  27,  1991). 
—  Liefert  ein  in  gelben  Nädelchen  krystallisirendes  Tetrabromderivat  vom  Schmelzpankt 
280^'  (KosTANECKi,  i^ÖNio,  B,  27,  1996). 

6-Methyläther  C^Ji^fi.^  0H.0„Ue0,.0CH,.  B.  Durch  Methyliren  von  1,6-Di- 
ozyzanthon  (Kostamecki).  —  Ledergelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  148— 144^ 

Acetylderivat  CjeH^O,  =  Cj^H^O^.CjHjO.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmek- 
punkt:  150*  (Kostakecki). 

/^•iBOxanthon,  /?-Dioxyearbonyldiphenylenozyd  CigHgO^  «  0ibHc(0H),0,.  B. 
Beim  Erhitzen  von  ^-Diaminocarbonyldiphenvlenozyd  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  220 
bis  260°  (Gbaebe,  B.  16,  868).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  880*.  Sublimirbar. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Löslich  in  Alkalien. 

Diacetylderivat.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  175*  (Gbaebe,  A.  254,  301). 
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PentaoxybensoplittnoiL  Oi^Hk^O,. 

a.  2,4,6-Pheiitriolmethanonphenyldiol(3S4^),  Maklurin,  Moringerbsäure, 
Protokatechuphloroglucin  (OHi.CeH,.CO.CeH,(OHj^  +  H,0.  V.  Im  Gelbhobe 
(Mornstinctoria  L.  =  Maclara  aurantiaca  Nutt.  —  Cuba,  Jamaica,  Portorico).  Das  ge- 
raspelte Gelbholz  wird  2—8  Mal  mit  Wasser  ao^ekocht,  die  Auszüge  bis  auf  die  Hälfte 
vom  Gewicht  des  angewandten  Holzes  verdampft  und  stehen  gelassen.  Es  scheiden  sich 
Morin  und  Morinkalk  aus.  Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  setzt  HCl  hinzu.  Dadurch 
ßtllt  Maklurin  aus  (Hlabiwbtz,  Ppaukdler,  ä.  127,  352).  —  Löwe  {Fr.  14,  118)  schfittelt 
das  Filtrat  vom  Morinniederschlag  mit  Essigäther  aus,  verdunstet  den  Essigäther,  löst  den 
Bfickstand  in  kaltem  Wasser  und  ftUt  die  Lösung  durch  festes  Kochsalz.  Hierbei 
scheidet  sich  zunächst  eine  braune,  amorphe  Gerbsäure  C^eHijO^  ab  und  später 
Maklurin.  —  Benedikt  (ä.  185,  114)  empfiehlt,  die  schlammigen  Bodensätze,  welche  sidi 
gelegentlich  der  Darstellung  von  Gelbholzeztrakt  im  Grofsen  hilden,  mit  verdünnter  Salz- 
säure anzurühren  und  dann  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  umzukrystaUisiren.  —  Die 
Ablagerungen  in  der  Mitte  der  Blöcke  von  Gelbholz  bestehen  gröfstentheils  aus  Maklurin. 
>Ian  Draucht  sie  nur  wiederholt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umzukrystallisiren  (Waokeb, 
J.  1850,  529).  Man  reinigt  das  Maklurin  durch  Lösen  in  Aether  und  dann  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Essigsäure  (von  50  7o)  und  hierauf  aus  Wasser.  —  Hellgelbes  Krjstallpulver. 
Verliert  hei  130®  das  Krystalwasser,  schmilzt  bei  200®  (W.)  und  zersetzt  sich  oberhalb  270® 
unter  Bildung  von  CO,  und  Brenzkatechin.  1  Tbl.  löst  sich  in  190  Thln.  Wasser  von  14®  (B.); 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  EisenozyduUösung  einen  grünschwarzen 
Niederschlag.  Wird  durch  Alkaloide,  Leimlösung  und  Albuminate  geftllt;  kann  aber  nicht 
zom  Gerben  benutzt  werden  (L.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  ozjdirt.  Die 
Losungen  in  Alkalien  bräunen  sich  an  der  Luft.  Verfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Kalilauge  (H.,  P.)  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120®  (B.),  glatt  in 
Phloro^lucin  und  Protokatechusäure.  Cj.HjoO« + H,0  »  C^HeO, + C^H^O«.  Bei  der  Keduk- 
tion  mit  Zink  und  Schwefelsäure  entstehen  Phloroglucin  und  Machromin.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Natrinmamalgam  werden  Phloroglucin  und  ein  Körper  Cx4Hi,0g  gebildet. 
Beim  Kochen  mit  Easigsäureanhydrid  und  Natriumamalgam  entsteht  eine  Verbindung 
G„H|,Oio  (CiAMiciAK,  SiLBEE,  B.  21  y  1628).  Beim  Behandeln  mit  Diazobenzolsulfiat  und 
Natronlauge  entsteht  Maklurindisazobenzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  scheidet,  nach  einigem 
Stehen,  Rufimorinsäure  aus.  Schwache  Säure;  treibt  indessen,  beim  Kochen  mit  BaCO, 
and  Wasser,  1  Mol.  CO,  aus  (B.).  Färbt  gebeuete  Zeuge  sehr  schwach  schmutzig  braun- 
gelb. —  Kalk-  und  Eisenozydsalz:  Wagiobb.  —  Pb.CigHgO,  -\-  H,0.  Gelbe,  olättrige 
Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  einer  siedenden  MaklurinlÖsung  mit  heilser,  verdünnter 
Bleizuckerlösung  (Hlasiwetz,  Pfaundler);  —  Pb^CC^H^OA  +  2H,0  =  2C„HeOe.Pb.+ 
Pb(OH)y  +  2H,0.  Eigelber  Niederschlag,  gebildet  durch  Eingiefsen  einer  alkoholischen 
MaklunnlÖsung  in  überschüssige  alkoholische  Bleizuckerlösung  (Lowe). 

Acetylmaklurin  C„Hj,0,  4-  VtH,0  »  Ci,H8(C,H,0)0e  +  VsHjO.  B.  Aus  Ma- 
klurin and  Acetjlchlorid  bei  100®  (Hlasiwetz,  Pfaümdles,  J.  1864,  560).  —  Dickflüs- 
siges Oel. 

Verbindung  G„H,sO,o.  B.  Bei  5 stündigem  Kochen  von  10  g  Maklurin,  gelöst  in 
60  g  Essigsäureanhjdrid,  mit  50  g  geschmolzenen  Natriumacetats  (Ciamician,  Silber,  B. 
27,  1629).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  181—182®.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslieh  in    Alkohol. 

Pentabenaoylmaklurin  C^rH^oO,,  =  Ci^HsOICtHsO,}^.  B,  Aus  Maklurin  und  Ben- 
zojlchlorid  (-{-  Natronlauge)  (König,  Kostamecki,  B.  27,  1996).  —  Glitzernde  Kryställchen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  155—156®. 

Brommaklarin  Ci,H7Br,0n  +  H,0.  D.  Durch  Versetzen  von,  unter  Wasser  be- 
findlichem, Maklurin  mit  (8  Mol.)  Brom  (Benedikt,  J..  185,  117).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 

Machromin  C^JI^fi^  -f-  8H,0.  Z>.  Man  kocht  eine  nicht  zu  konzentrirte  Maklu- 
rinlösiuig  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  versetzt  die  hochrothe  Lösung  mit  ^/g  Vol.  Alko- 
hol und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  AeÜier  wird  verdunstet,  der  Kückstand  in  Wasser 
gdöst  und  durch  Bleizucker  Machromin  gefllllt,  während  Phloroglucin  in  Lösung  bleibt, 
er  Bleiniederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt,  die  Lösung  eingedunstet  und  das  Auskrj- 
stallisirte  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaükdleb,  J.  1864,  558). 
—  Farblose,  flimmernde  KrystäUchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
etwas  leichter  in  Aether.  Reducirt  FEHLiKo'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Die  heifs  be- 
reitete, wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  tief  veilchenblau.  In  der  sehr  verdün- 
ten,  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid  eine  violettrothe ,  später  königsblau  wer- 
dende Färbung.  Dieses  blaue  Oxjdationsprodukt  wird  durch  Natriumamalgam  (oder 
Zn  und  HCl)  wieder  zu  Machromin  reducirt. 
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Reduktioneprodukt  Cj^Hi^Os  (?).  D.  Man  erhitzt  eine  Lösnug  von  MaklnriD  in 
10  Tliln.  Wasser  mit  Natriumamalgam,  sftttigt  die  gelbe  Lösung,  bei  Luftabschluss,  mit 
HjSO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In  den  Aether  gehen  Phloroglucin  und  der  Körper 
C,4H,,05  über,  von  denen  nur  Letzterer  durch  Bleiacetat  fällbar  ist  (Hlasiwetz,  Ppaüki>- 
LEE,  J.  1864,  559).  —  Amorph.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.  Giebt  lait 
Eisenchiorid  eine  gramrüne ,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung.  Reducirt 
Silber-  und  alkalische  Kupferlösung. 

Rufimorinsäure  CjeHj^Oß  (?).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  I^sung  von  Ma- 
klurin  in  kaltem  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  von  Maklurin  mit  verdünnter  SalzsÄarc 
(Wagner,  /.  1851,  420;  vgl.  /.  1850,  530;  1864,  536).  —  Dunkelrothe  Masse.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Leicht  löslich  In  Alka- 
lien mit  karminrother  Farbe.  Geht,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  zum  Theil  wieder 
in  Maklurin  über.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure.  —  Die 
Lösung  der  Säure  in  alkalihaltigem  Wasser  giebt  mit  Bleizncker  einen  rothen  Nieder- 
schlag C,eH,409.2PbO  (?)  und  mit  Kupferacetat  einen  braunrothen  Niederschlag 
2C,eH^^08.3CnO(?). 

Verbindung  C-eH^^O^j.  ß.  Beim  Erhitzen  von  Maklurin  mit  Vitriolöl  auf  160-170^ 
und  zuletzt  auf  190^  (Hlasiwetz,  A,  143,  308).  —  Braun;  löslich  in  NH,  und  daraub 
durch  Säuren  fällbar.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  weder  Phloroglucin,  noch  Proto 
katechusäure. 

Trimethyläther  C,^U.fi^  =  (CH,0), .  CeH,(OH) .  CO .  C,H,(OH) .  OCH.  (?).  Ä  Bei 
6— 8  stündigem  Erhitzen  aut  150'  von  og  Protocotoin  mit  10  g  KOH  und  10  ccm  Holz- 
ffeist  (CiAMiciAN,  Silber,  B.  25,  1131).  —  Schmelzp.:  154— 154,5^  Löst  sich  in  Natron- 
lauge und  wird  daraus  durch  CO,  gefällt. 

2,4,e-Trimethyläther,  Cotogenln  C„H.eO>e  =  (CH,0),.C.H,.CO.C,H,(0H)|.  B. 
Beim  Schmelzen  von  Methylprotocoto'in  mit  Kali  (Ciamiciam,  Silbbb,  B,  26,  78S).  — 
Täfelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  27'.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetramethyl&ther,  VanilloylpUoroglacintrimethylftther  Q^Jl^fi^  »  (CH,OV 
CeH2.C0.CeHg(0H).0CHa.  Entsteht,  neben  dem  Trimethyläther  C.eHieO,,  bei  östündifreni 
Erhitzön  auf  130—140°  von  10  g  MethylprotocotoYn  mit  20  g  KOn  und  20  ecm  Holageiat 
(Ciamician,  Silber,  B.  26,  1134).  —  Krusten.     Schmelzp.:  180*. 

Pentamethyl&ther  C„H,oOe  =  CijHftOCOCH,)^.  B.  Aus  dem  Trimethyläther  mit 
KOH  +  CHgJ  (Ciamician,  Silbeb,  B,  25,  1132).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  ZerßUlt, 
beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  Phloroglucintrimethyläther  und  Protokatechusäure.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Brom  in  eine  Lösung  des  Pcntamethyläthers  in  CHClg  entsteht  zunächst  em 
bei  144**  schmelzendes  Monobromderivat  C^aH^BrO^;  überschüssiges  Brom  bewirkt 
Spaltung  in  Bromveratrumsäure  und  Tribromphloroglucintrimethyläther. 

Dimethyläthyläther  C^^Hj^Oe  =  (CH,0),.CeH,(0H).C0.C8H,(0H).0C,H5.  ß.  Aua 
5  g  Protocotoin ,  10  g  KOH  und  10  ccm  Aethylalkohol  bei  155°  (Ciamiclin,  Silbkb,  B. 
25,  1137).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150—151°.  —  Der  entsprechende 
Tetramethyläther  (CH30),.CeH,.CO.C,Ha(OCH8).OC,H6  schmilzt  bei  162». 

Trimethylätherdiaeetat  C,oH,o08  =  (CH,O),CeH,(C,H3O,).CO.C,H,(C,H,O,X0CH,). 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  126—127°  (C.,  S.,  B.  25,  1131). 

Tetramethylätheraeetat  C.^HjoO,  =  (CILO)..C,,H,O.OC,H,0.  Schmelzp.:  170*  (C. 
S.,  B.  25,  1135). 

Dimethyläthylätherdiacetat  C^^H^Og  =  C,H80j.CeH,(OCH,),.CO.C,H,(C,H,0,l 
OC.Hß.     Tafeln.    Schmelzp.:  118°  (C,  S.,  B.  25,  ll'87). 

Protocotoin,  PiperonoylphloroglucindimethylätherC,.H,^Oe=^!^^„  |^   ^j/  • 

V,  In  der  Cotorinde  (Ciamician,  Silbeb,  J5.  24,  2982).  —  Monokline  (NBOBit  Ä  24, 2983) 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141—142°.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Holigeist 
auf  150°  entsteht  Veratroylphloroglucintrimethyläther  (0H),.C,8H50(0CH,),.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kali  und  Weingeist  auf  150°  resultirt  der  entsprechende  Dimethyläthyläther 
(0H)j.C,3H50(0CHg),(0C,H6).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Protokatechusäure.  PCI, 
erzeugt  den  Aether  CeHCl,(0CHg)8.  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleon ,  in  alkalischer 
Lösung,  entsteht  Acetopiperon  CH,:Oo:CeH,.CO.CHg.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  It^) 
erzeugt,  in  der  Kälte,  eine  blaugrüne  Färbung. 

Dibromprotocotom  C,eH„Br,0«.  B,  Aus  Protocotoün ,  gelöst  in  CS,,  und  Bpodi 
(CiAMicLiN,  Silbeb,  B.  24,  2984)  —  Seideglänzende  Schuppen  (aus  CS,).    Schmelzp.:  170°. 

Piperonoylphlorogluolntrimethyl&ther ,     ICethylprotocotoin ,     Oxyleuootin 
Ci;H„Oe  =-  Ci4H708(OCH,)3.     F.     In  der  Cotorinde  (Jobst,  Hesse,  A.  199,48;  Cumictak, 
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SiLBSB,  B.  26,  779).  Begleitet  das  ParacotoYn.  Wird  dieses  mit  Kalilauge  erwftnnt,  so 
Idst  es  sich  ab  Paracotoi'nsäure  aaf,  während  Ozjleucotin  zurück  bleibt.  —  B.  Aus 
(10g)  Protocotoi'n,  gelöst  in  Holzgeist,  (15  g)  Chijj  und  (3  g)  KOH  (Ciamician,  Silber, 
B.  24,  2984).  —  Prismen  (aus  Alkohol),  ^hmelzp.:  184— 135^  Sehr  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol  oder  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Aether,  CHCl,,  Benzol. 
Beim  Erhitzen  mit  koncentrirtcr  Salpetersäure  entsteht  eine  biaugrüne  Lösung  und  ein 
blaogrünes  Harz.  Nicht  flQchtig.  Inaktiv.  Ueberschflssiges  Brom  spaltet  in  Tribrom- 
phloroglucintrimethyläther  und  Fiperonylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140® 
wird  Protokatechusäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Phloroglucintri- 
methyläther und  Pentaosybenzophenontrimethyläther  (CH,O),.C0H,.CO.C4H,(OH), ;  diese 
zerfallen,  bei  weiterem  Schmelzen,  in  CO,,  Protokatechualdehyd  (?)  und  Ameisensäure. 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin,  aber  nicht  Hydroxylamin.  PCI4  erzeugt  Trichlor- 
phlorogl  ucintrime  thy  läther. 

Brommethylprotoootom   CuHj^BrO.  ==  (CH,0)b.CeHBr.CO.CeH,/Q\cH,.      D. 

Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Oxyleucotin  in  CHCl,  oder  Eisessig  mit  Brom ,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (J.,  H.).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmeizp.:  190  bis 
192^    Aenfserst  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  GUCl,  und  Aether. 

Dibrommethylprotocotoin  C|7H|4Br,OQ.  ü.  Durch  Bromireu  von  Oxyleucotin  in 
der  Wärme  (J.,  H.).  —  Gleicht  dem  Dibromoxyleucotin.    Schmeizp.:  Iö9^ 

Acetylprotoootoin  CigUieOf  »  Cj8H|,0e.C,H,0.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 103®  (CiAHiciAN,  Silber,  B,  24,  2984).  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  in  Aether, 
CHCI3  und  Essigäther. 

Aoetylbromprotocotoin  CjaHjjBrOi  =  CuHjjBrOe.CjHjO.  B,  Aus  Acetylproto- 
cotoüi,  gelöst  in  CS,,  und  Brom  (Giamician,  Silber,  B.  24,  2986).  —  Nädelchen  (aus  CS,). 
Schmeizp.:  175®. 

Protocotoinphenylhydraaon  C^H^NjOs  =  CH,/Q\CeH,.C(N,H.C.H8).C,H,.(0H) 

(OCH,),.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmeizp.:  211*"  (Ciavician,  Silbeb,  B.  24,  2985). 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

b.   2,4,6,2S5*-Pentaoxybenzophenon  (0H),.CeH,.C0.C,H,(0H),.     1, 3, 7-Trioxy- 


xanthon,  Gentieein  CuH^Oj  +  2H,0  = 


^^\./\C0/N^ 


+  2  H,0.     Ä     Beim 


Kochen  von  Gentisin  (s.  u.)  mit  HJ  (spec.  Crew.  =  1,7)  (Kostanecki,  M.  12,  207).  Beim 
Destilliren  von  (1  Mol.)  Gentisinsäure  mit  1  Mol.  Phloroglucin  und  etwas  Essigsäure- 
aiüiydrid  (Kostanecki,  Tambob,  if.,  15,  4).  —  Strohgelbe  Nädelchen  (aus  alkoholhaltigem 
Wasser).    Schmeizp.:  815^.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.    Färbt  gebeizte  Zeuge  hellgelb. 

Metbyläther,  Gentiain,  Gentianin  Cj^H^qO^  »  Ct.H7O5.CH,.  V.  In  der  Enzian- 
wuzel  (von  Gentiana  lutea)  (Tboumsdobpf,  ä,  21,  184*  Leoonte,  ä.  25,  202;  Baumert, 
A,  62,  106).  —  B.  Aus  Gentisem  mit  (1  Mol.)  KOH,  (1  Mol.  CH,J)  und  Holzgeist  (Kosta- 
incKi,  Tahbor,  M.  15,  7).  —  D,  Die  gepulverte  Enzianwurzel  wird  einige  Tage  lang  mit 
kaltem  Wasser  behandelt,  dann  abgepresst,  getrocknet  und  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht. 
Der  alkoholische  Auszug  wird  bis  zum  Syrup  verdampft,  hierauf  mit  Wasser  vermischt 
and  der  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Bau- 
»ET).  Zur  Reinigung  kocht  man  das  Gentisin  mit  viel  Alkohol  (von  94  7o)  ^^^  9  setzt 
Kalilauee  bis  zur  Lösung  hinzu,  filtrirt  und  fügt  zum  Filtrat  etwas  Essigsäure  (Hlasi- 
VETz,  Habeemann,  A.  175,  63;  180,  348).  —  Lange,  blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmeizp.:  267^  Sublimirt  bei  300—400®  unter  beträchtlicher  Zersetzung.  Löslich  in 
36SO  Thhi.  Wasser  von  16<^  (B.).  100  Thle.  Alkohol  (von  40^0  lösen  in  der  Kälte  0,22  Thle., 
bei  Siedehitze  1,6  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  V,o  Tbl.  (L.).  Leicht  löslich  in  Alka- 
lien mit  goldgelber  Farbe.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Essigsäure,  Phloro- 
glucin und  Oxysalicylsäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  Körper  Ci^H^oO«  über- 
geführt. Reducirt  Silberlösung.  Verbindet  sich  mit  Basen,  die  Salze  werden  zum  Theii 
schon  durch  CO,  zerlegt 

Salze:  Baumebt;  Hlasiwbtz,  Habebmann,  ä,  175,  73.  —  Na-CifH^O^ -f- ^ ^0*  ^* 
Man  löst  Gentisin  in  Alkohol  und  Natron  und  fällt  mit  Aether  (H.,  H.).  —  Seideslän- 
sende,  goldgelbe  Nadeln  oder  kleine  Prismen.  Wird  erst  bei  180^  wasserfrei.  —  Na,0. 
SCi^HjqOs  ^^^  2Na,0.7C|4Hio05  wurden  von  Baümbbt  in  Nadeln  erbalten,  durch  Kochen 
von  Gentisin  mit  Soda  und  Alkohol.    —    K.Ci^H^Os  +  H,0.      Gleicht  dem  Natriumsalz 

Beiutxiii,  Handbuch.    III.    8.  Aufl.    1.  14 
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(H. ,  H.).  Baumert  beschreibt  die  Salze:  K.C,4H,05.Ci4H,o05  +  2H,0  —  goldgelbe 
Nadeln,  und  K,0.5Ci^H,A  +  16H,0  —  goldgelbe  Nadeln.  —  Ba-Cj^HgOg  +H,0. 
Orangefarbener,  flockiger  Niederschlag;  zieht  an  der  Luft  begierig  CO,  an  (B.).  —  Pb. 
Ci^HgOg.PlKOH),.    Orangefarbener  Niederschlag  (B.). 

3, 7-Dimethyläther  C^sH^O,  =  OH.Cj,HjO,(OCH,),.  B.  Aus  Gentiain  oder  Gen- 
tiseSn,  (2  Mol.)  KOH,  (2  Mol.)  CH,J  und  Holzgeist  (Kostanecki,  Schmidt,  M,  12,  318). 
Entsteht,  neben  1,8,7-Triozyxanthon,  beim  Destilliren  von  5-Methylätherhydrochinon- 
carbonsäure  mit  Phloroglucin  und  Essigsäureanhjdrid  (Kostanccsi,  Tahbor,  M.  16, 
922).  —  Breite,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167^  Schwer  Idslich  in 
Alkohol. 

Dimethylätheracetat  C„Hi^O,  =  C,H,0,.Ci,H50,(0CH,),.  Nadeln  (aus  Alkohol) 
Schmelzp.:  189°  (Kostakecki,  Schmidt). 

G^ntisindiaoetat  CuHi^O,  =  Ci4Hg(C2H,0),OB.  D,  Durch  Rochen  von  Gentisin 
mit  Acetjlchlorid  (H.,  H.,  Ä,  175,  74).  —  Haarfeine  Krjställchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 196— 196,5^ 

G^ntlBemtriacetat  CieHj^Og  »  Ci,H50,(C2H,0,)k.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 226°  (K.,  M,  12,  209). 

OentiBlndibenzoat  CjoHigO,  =  CH,O.C,jH60j(C,H50,),.  Dicke  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  192°  (K.,  T.,  M.  15,  8). 

DinitpogentiBin  C^HeNjO^  +  H,0  «  C,^Ej(SO,\0^  +  H^O.  Z>.  Durch  Auflösen 
von  Gentisin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43)  (Baumert).  —  Grünes  Pulver. 

Tri ni trogen tlain  C,4H7NjOii  =  Ci^HyfNOj),©^.  D.  Durch  Eintragen  von  Gentisin 
in  Salpetersäure  (Baumert).  —  Hellgelb. 

Verbindung  CjjHjgO..  D.  Man  behandelt  Gentisin  mit  Natriumamalgam,  bis  die 
anfangs  tiefgrüne  Lösung  braun  geworden  ist,  und  fällt  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Hlasiwetz,  Habermanh,  A.  180,  347).  —  Kirschrother,  amorpher  Niederschlag;  löst 
sich  in  NH,  mit  rother  Farbe. 

Hexaoxybenzophenon  CigHioO^  »  CO[(LH,(OH)s],.  Anhydropyrogallolketon 
CisHpO«  =  OfCeH,(OH),],.CO.  B.  GalleYn  (s.  Bd.  II,  S.  2087)  zerfällt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Benzo^äure  und  Anhydropyrogallolketon  (Buchka,  ä.  209,  270).  C^oH^qG, 
+  H,0  +  H,  =  C,HeO,  +  Ci-HgOe-  —  Hellbraunes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  unlöslich  in  (3HC1,  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Schmilzt 
bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe. 
Wird  von  PClg  schwer  angegriflen.  Wird,  in  essigsaurer  Lösung,  durch  Natriumamalgam 
redudrt. 

Tetracetat  C,jHieO,o  =  Ci8H4(C,HgO,)40,.  D.  Durch  Kochen  von  Anhydropyro- 
gallolketon  mit  Natriumacetat  und  Essigsfiureanhydrid  (Buchka).  —  Kleine  Würfel  (aus 
Benzol).    Schmelzp.:  237^ 

Sulf&thylbenzophenon  Cj^Hj^SO  =  C^HjS.CeH^.CO.CeHg.  B.  Ein  Gemisch  von 
1  Tbl.  Thiophenoläthyläther,  1  Thl.  Benzoylchlorid  und  2  Thln.  CS,  wird,  unter  Kühlung, 
mit  1  Thl.  AlClg  versetzt,  stehen  gelassen  und  schliefslich  1  Stunde  lang  auf  35^  erwärmt 
(AirwERS,  Beqer,  B,  27,  1734).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Sdbmelzp.:  82— 88^ 
Schwer  löslich  in  Ligroi'n,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  u.  s.  w. 

Oxim  CibHjjNOS  =  C,HjS.C«H4.C(N0H).C.H5.  B.  Entsteht,  in  2  isomeren  Formen, 
bei  2tSgigem  Erwärmen  von  1  Thl.  Sulfäthylbenzophenon  mit  1  Thl.  NH,0.HC1  und 
2V«  Thln.  Kali,  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (Auwsas,  Beoeb,  B,  27,  1734).  Durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  zunächst  das  Antiderivat  gefüllt. 

a.  (h-) Antiderivat       *    *  *  ®    *'j^' ^'    * .    Glasglänzende  Prismen  (aus  Essigester). 

Schmelzp.:  133 — 184°.  Schwer  löslich  in  LigroYn,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100  ,  theilweise  in  das  Isomere  über. 

Acetat  Cj^Hj-NOjS  =  C.jH.^NOS.aHgO.  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  99— 100* 
(AuwEBS,  Begeh,  ^.  27,  1736).  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Ligroln.     Giebt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  150—160°,  SulfäthylbenzoSsäure. 

C  H  S  C  C  H 

b.  (n-)Synderivat       *  qij  ij  ^    *•     Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  94—96°  (Adwbrs, 

Beoeb,  B.  27,  1735).  Leichter  löslich  als  das  Antioxim.  Geht,  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  100°,  theilweise  in  das  Antioxim  über.  Beim  Behandeln  mit  PCI5,  in  äthe- 
rischer Lösung,  entsteht  die  Verbindung  CsHjS.C^H^.NH.CO.CeHs. 
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Aodtat  C,,H„NO,.S  «  Ci,H.«NOS.C,H,0.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sohmekp.; 
58—60^  (A.,  B.).  Geht,  beim  Behandeln  mit  PClg,  in  ätherischer  Lösung,  in  SulfSthyl- 
anilid  über. 

4,4».Diphenylolinethanthion  Ci.HioSOj-CSCCßH^.OH),.  Dlmethyläther  CnHi^SO, 
=  CS(CeH..OCH,),.  B,  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  10  g  gepul- 
vertem AlOl,  in  diaB  Chemisch  aus  10  g  Anisol  und  5  g  CSCl,  (Gattbbmanh,  B,  28,  2869). 
Man  gieÜBt,  nach  3—4  Stunden,  in  Eiswasser.  —  Lange,  dunkelblaue  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115*.  Schwer  Idslich  in  kaltem  Alkohol,  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Liefert,, 
beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  4,4^-Dimethox7benzophenon.  Beim  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  auf  210"  entsteht  Tetramethoxytetraphenjläthylen. 

Diäthyläther  C„H,gSO,  =  CSlCeH^.OCjH,),.  Ä  Wie  der  Dimethyläther  (Gattek- 
lUNN,  B.  28,  2871).  —  Himmelblaue  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118—119°.  Die 
Lösungen  sind  intensiv  violett  gef&rbt. 

Dipropyläther  C^H„SO,  =  CS(CeH,.0C,H7),.  Blaue  Blätter  (aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:  105—106°  (Gattebmann). 

Bis-Chlopphenylolinethanthion  Cj.HeCljSO,  =  CS(CeH,C1.0H),.  Dimethyläther 
C„Hj,Cl,SO,  =  CS(C.H,C1.0CH,),.  B.  Aus  o-Chloranisol,  CSCl,  und  AlCl,  (Gattbr- 
MANN,  B.  28,  2872).  —  Moosgrüne  Nadeln.  Schmelzp.:  178—179°.  Die  Lösungen  sind 
Tioiett  gefärbt 

Diäthyläther  C,,H,sCl,SO,  «=  CS(C«H,C1.0C,H5),.  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  141—142^  (Gattebmaitn ,  B,  28,  2873).  Die  Lösungen  sind  blau- 
violett gefärbt. 

BiB-Bromphenylolmethanthion  Oj8HgBr,SO,  »  CS(CeH,Br.OH),.  Dimethyläther 
CjjHi.BrjSO,  =  CScCeHgBr.OCHj),.  B.  Aus  o-Bromanisol,  CSCl,  und  AlCl,  (Gattbb- 
MAXK,  B,  28,  2878).  —  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189— 190^  Löslich 
in  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

3.  Ketone  c,«h„o. 

1.  2-MethophenylniethaHonphenyl9  O'JPhenyltoiylketan  CeH(.C0.CsU4.CH,. 
B,  Entsteht,  neben  der  p-Verbindung,  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und 
P,Oj  auf  200°  (KoLLABiTs,  Mbbz;  siehe  p-Phenyltolylketon).  —  Wird  bei  —18°  nicht  fest 
(Ador,  Riluet,  B.  12,  2301).  Siedep.:  315— 816°  (i.  D.);  295°  bei  722  mm  (Goldschmidt, 
Stöckbb,  B.  24,  2805)i  312—815°  bei  735  mm  (Smith,  B.  24,  4046).  Liefert,  bei  8tägigem 
Kochen,  viel  Anthracen,  aber  keine  Spur  Anthrachinon.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub, in  Anthracen  über.  Wird  o-Phenyltolylketon  in  Dampfform  über  erhitztes  Blci- 
oxyd  geleitet,  so  entsteht  Anthrachinon  (Unterschied  von  p-Tolylphenylketon ,  welches 
keine  Anthracenderivate  liefert)  (Behb,  Dobp,  B.  6,  754).  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch,  in  o-Benzoylbenzo^säuro  (Schmelzp.:  85—87°)  über;  beim  Ozydiren 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Anthrachinon  (Behb,  Dobp,  B.  7,  16).  Chlor 
erzeugt,  bei  110—120°,  Aothrachinonchlorid  C..ILCLO. 

14-8-1  C    C  H 

o-Phenyltolylketoxim  Ci.H^NO.     a.  Antiderivat  ^"••^«    *  S  OH  ''     ^'     ^^^ 

lOtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyl-oTolylketon  mit  überschüssigem 
)«H,0.UC1  und  Natron  (Smith,  B.  24,  4046).  —  Schmelzp.:  105°  (Sm.).  Beim  Behandeln 
mit  PCI5  u.  s.  w.  entsteht  o-Tolylsäureanilid. 

b.    Synderivat    C.H,.C.CeH^.CH,    ^    Bei  10 stündigem  Kochen  einer  alkoholischen 

N.Uil 
Losung  von  o-Phenyltolylketon  mit  NH,0.HC1  und  Natron  (Smith).  —  Schmelzp.:  69°. 

Dimethylaminophonyltolylketon  CieH„NO  =  C,Hj.C0.C«H,(CH3).N(CH,),.  B. 
Aus  Benzoesäure,  Dimethyl-o-Toluidin  und  P.Uj  (0.  Fisoheb,  A,  206,  91).  —  Glänzende 
Spielse  (aus  Ligroi'n).    Schmelzp.:  67°;  Siedep.:  850 — 360°. 

Dioxyphenyltolylketon  Cj^HuG,  «  (OH.CeH,.CH,).CO.CeH^.OH.  B.  Beim 
Erhitzen    von    Rosolsäure    mit   Wasser    auf  220—250°    (Graebb,   Cabo,   ä.    179,    196). 

(OH.CA;c"£))^<&^'  +  «.Ö  =  Ci*«!.^«  +  C.H5.OH  (Phenol).  -  Krystalle.  Schmelz- 
punkt:  200°.    Löslich  in  kochendem  Wasser. 

Diaoetat  C^J^fi^  =  (C,HeO,),.Ci,HioO.  Nadehi.  Schmelzp.:  148—150°  (Gr.,  C). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

o-Methylxanthon  C^Ji^fi^  =  ^^^C*h\cH  )/^'  ^'  ^^^^  Destillation  von 
Saücylsäure-^Kresylester  (Gbabbe,  A.  257,  94). 
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Trloxyphenyltolylketon    Ci^Hj.O^  =  OH.C„H^.CO.CeH,(CH,)(OH),.      Dm    An- 
hydrid   dieses   Ketons   l-a-Oxy-3-Methylzanthoii,    Salioyloreinäther  Ci^HjoO,  « 

CeliX  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  10  Thln.  Salicylsäure  mit 

^CO-L  J 

OH 
10  Thln.  Orcin  und  8  g  ZnCl,  (Michael,  Am.  5,  95).  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  dann  mit  Sodaldsung  ausgezogen  und  endlich  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Strohgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140^  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  nnloslich  in  Wasser.  —  Na.C,«H,0,  +  lVtH,0.  Lange,  gelbe 
Nadeln.  -  Na.Ci^H.Oj.NaOH  (?). 

Acetat  CieH.jO^  =  Ci,HgO,.C,H,0.    Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  151— 152«  (Michiel)l 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

S-^Oxy-l-Methylxanthon  CgH.\      '  j;,*         ' .  ^'       .     B.    Aus  Orcin  und  Salicyl- 

NL»Ü.L'.L»(Cxig  j.C/il 

säure.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp. :  285®  (Kostaubcki,  Nesslbb,  B.  24,  1895). 

Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Acetylderivat   CjeH^O^  =  CH,.C,8H.0,.0.C,H,0.     Nadeln   (aus    verd.    Alkohol). 

Schmelzp.:  127®  (Kostanecki,  Nessleb,  B.  24,  8981). 

2,4-Phenyldlolmethanon-4'-Methophenylaulfon8äare(2i)  Ci^H.^SOe  +  4H,0 
=  (OH),.CeH,.CO.CoH,(CH,).SO,H  +  4H,0.  B.  Das  Ammoniaksalz  entsteht  bei  40  Min. 
langem  Erhitzen  auf  185®  von  1  Mol.  saurem  S-sulfo-ptoluylsaurem  Ammoniak  (CHg3=i) 
mit  1  Mol.  Resorcin  (Jones,  Am.  17,  556).  Man  zieht  mit  Wasser  aus,  verdunstet  den 
wSsserigen  Auszug  bis  zur  Krystallisation  und  wftscht  das  ausgeschiedene  Amrooniaksalz 
mit  kaltem  Alkohol.  Es  wird  durch  PbO  in  das  Bleisalz  übergeführt.  —  Krystalle. 
Zerfällt  bei  170°  in  MethylsulfonfluoresceYn  und  Sulfotoluylsäure.  --  Ca.Ä,  +  6H«0. 
Kiystallmasse.  —  Ba.Ä,  +  5H,0.  Kleine  Krystalle.  —  Zn.Ä,  +  xH,0.  —  Pb.Ä, '+ 
IWfi.  Gelatinöse  Masse.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Cj«H»SO«.Pb.OH.  Gelbes 
Krystallpulver.  —  Pb(C„Hi.SOe),  +  2  Pb.CixHjoSO,  +  12H,0.  Krystalle  (aus  verd. 
Essigsaure).  Verliert  bei  105'^  11H,0.  —  Ag.Ä -f  2H,0.  Feine  Krystalle.  Sehr  empfind- 
lich gegen  Luft  und  Wftrme. 

MethylsulfonfluoreBoein  C,oH|^SOq  +  H,0.  B.  Entsteht,  neben  Sulfotolaylsfiure, 
beim  Erhitzen  der  Sulfonsflure  Ci^H^S^Oq  (s.  o.)  auf  170®  (Jones,  Am.  17,  503).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  löst  es  in  Kalilauge  und  fällt  durch  verd.  HfS04.  — 
Braun.  Die  Lösung  in  Alkalien  fluorescirt  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  rCl, 
auf  140®  entsteht  die  Verbindung  C^^Hj^Cl^SO,  (rothbraune,  mikroskopische  Krystalle, 
löslich  in  Alkalien).     Brom  erzeugt  ein  Dibromderivat  C,oH„Br,SOe. 

« 

2.  S'Methophenyltnethanonphenylf  m-'Phenyitolyiketon  CeHg.CO.CeH^.CH,. 
B.  Aus  m-Toluylsfiurechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  (Adob,  Rilliet,  B,  12,  2300). 
Bei  der  Oxydation  von  m-Benzyltoluol  mit  verdünnter  HNO,  (Senff,  A.  220,  251).  — 
Flüssig.  Siedep.:  314—316®  (i.  D.)  bei  745  mm;  spec  Gew.  «  1,088  bei  17,5®  (S.).  Misch- 
bar mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch,  m-Benzoylbenzo^äure  Ci^Hj^O,.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stofisäure  und  Phosphor,  Benzyltolyl  C7H7.C7H,. 

Dinitrophenyltolylketon  C^^KjoNjO,  =  C,^H,o(NO,),0.  B.  Beim  Kochen  von 
Dinitro-m-Beuzyltoluol  mit  CrO,  und  Eisessig  (Senff,  A.  220,  286).  —  Kurze,  gl&nzende 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  145®.  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl,,  heifsem  Eis- 
essig oder  Alkohol. 

m-Phenyltolylketoxim  Cj^Hi^NO  =  C6Hj.C(:N.0H).CeH4.CH,.  Schmelzp. :  100— 101® 
(Goldschmidt,  Stöckbr,  B.  24,  2807). 

Phenyl-o-Kpesolketonmothyläther  CjjH.^O,  =  C«H,.C0.CeH,(CH,)[i].0CH,[2].  B. 
Aus  o-Kresolmethyläther,  Benzoylchlorid  und  AlCl,  (Königs,  Carl,  B.  24,  3897).  Bei  der 
Oxydation  von  Benzol-o-Kresoläthanmethyläther  C,H4.CH(CH,).CeH,(CH,).0CH,  (K.,  C). 
—  Trimetrische  (Hausuofer,  B.  24,  3898)  Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  80®. 

CH,     O 


Methyldiphenylenketonoxyd,  4-Methylxanthon  Oj^H^oO, 


CO 
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B.  Entstebt,  neben  4,5  Dimctbylzanthon ,  bei  der  Destillation  von  o-Homosalicylsäure- 
phenjlester  (Scböpff,  B,  25,  3644).  —  Nadeln.  Scbmelzp.:  105^  Siedep.:  850— 355^ 
Leicht  töslicb  in  fiisessigi  GHClg  and  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Die  gelbe  Lösung  in 
YitriolOl  flaoreseirt  bläalichgrQn. 

Methylozyxanthon  C^Ji^^O^,     a.  5-Methyl-l-Oxyxanthon 


OH 

Entsteht,  neben  Dimethylxanthon,  beim  Destilliren  von  Besorcin  mit  o-Kresotinsäure  und 
Edsigsfiareanhydrid  (Kostamecxi,  B.  27,  1990).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  152^ 

b.  7-Methyl-l-Ozyxauthon.  B.  Durch  Destillation  von  Besorcin  und  p-Kreso- 
tinsfiure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostakecki).  —  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  135^ 

c.  4-Methyl-l-Ozyzanthon.  B.  Beim  Destilliren  von  Besorcin  mit  Salicvlsäure 
und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  27,  1991).  -—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  112®. 

3.  d'-Metfiophenylmet/iananpIienyl,  p'Bhenyltolylketon  CeHf.CO.OeH^.CH,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und  P^O^  auf  180 — 200**  entstehen  festes 
Para-  und  öliges  Orthophenyltolylkcton  (Rollaefts,  Merz,  B.  6,  538).  Bei  der  Oxy- 
dation von  p-Benzyltoluol  CeHj.CH,.CflH^(CH,)  (Plascuda,  Zincke,  B.  7,  982).  Beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  benzo^saurem  und  p-tolylsaurem  Calcium  (Badziszewski,  B, 
6,  810).  Beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Toluol  und  etwas  Zink  auf  180—200^ 
(Grücarevic,  Merz,  B.  6,  1243)  oder  besser  aus  GyHsO.Cl,  Toluol  und  AlCl,  (Ador, 
Kiluet;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  466).  Aus  p-Toluylsäurecblorid,  Benzol  und  Ghloraluminium 
(A.,  R.,  B.  12,  2299).  —  D.  Mau  erhitzt  3  Thle.  Benzoesäure  mit  4  Thln.  Toluol,  4  Thln. 
PjOg  und  4  Thln.  Sand  8—10  Stunden  lang  auf  200— 220«,  destillirt  das  Produkt  und 
kr}'8tallisirt  das  bei  300—315^  Siedende  aus  Aetheralkohol  um  (Thörner,  ä,  189,  84). 
Ausbeute:  1  Tbl.  p-Keton  und  1,2  Thle.  o-Keton.  —  Grofse  Rrystalle  (aus  Aetheralkohol). 
Dimorph.  Aus  Benzoesäure  und  Toluol  werden  hexagonale  Krystalle,  Schmelzp.:  55^ 
erhalten;  durch  Oxydation  von  p-Benzyltoluol  monokline  Krystalle,  Schmelzp.:  59— 60^ 
Schmilzt  man  einen  hexagonalen  Krystall  und  berührt  ihn  dann  mit  einem  mouoklinen, 
80  erstarrt  er  sofort  und  schmilzt  nun  bei  59 — 60^  Die  monoklinen  Krystalle  behalten, 
nach  dem  Schmelzen  und  Berühren  mit  einem  hexagonalen  Krystall,  ihren  früheren 
Schmelzpunkt  (59—60*)  (Bodewig,  Zikcke,  J,  1876,  2).  Siedep.:  326,5''  (i.  D.).  Wenig 
löslich  in  kaltem  LigroYn,  mälsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Zerftllt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300^  in  Benzol  und  p-Toluylsäure.  Wiid 
von  Chromsäuregemisch  zu  p-BeuzoylbenzoSsäure  oxydirt.  Natrium amalgam  bewirkt 
Keduktion  zu  Phenyltolylcarbinol;  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  entstehen  zwei  Pinakoline  C^gH^^O.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  (Thörmer)  oder  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Beur,  Dorf,  B.  7,  18), 
iu  p-Benzyltoluol  über.  Wird  von  gelbem  Schwefelammonium  bei  310—330'^  zu  p-Phenyl- 
tolylmethau  reducirt  (Willgerodt,  B.  20,  2470). 

p-Benaoylbenzylchlorid  CuH„C10  =  CeHj.CO.CeH^.CHjCl.  B,  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in,  auf  100—110°  erhitztes,  p  Phenyltolylketon  (Thörner,  A.  189,  89).  Man 
wftscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  —  Lange 
Prismen.  Schmelzp.:  97— 98^  Sehr  leicht  löslich  in  CS,,  CHCl,,  Benzol,  heifeem  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  wird  AgCl  abgeschieden. 

p-Benaoylbenaylenohlorid  Ci^HioCl^O  =  CeH6.C0.C-H,.CHCl,.  Ä  Beim  Einleiten 
von  (2  Mol.)  Chlor  in,  auf  130—140"  erhitztes,  Phenyltolylketon  (Thörner).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94—95°.  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl, 
u.  s.  w.  Geht,  bei  längerem  Kodien  mit  Aetzkali,  in  p-Benzoylbenzo6ßäure  über.  Beim 
Erllitzen  mit  Silbemitrat  und  Alkohol  auf  150—160°  wird  AgCl  abgeschieden  und  daneben 
Silber  reducirt  (Bildung  des  Aldehyds  C,HjO.CeH^.CHO(?)). 

p-BenzoylbenBOtrichlorid  C^H^ClgO  =  CeHj.CO.CeH^.CCl,.  B,  Beim  Einleiten 
von  (8  Mol.)  Chlor  in,  auf  150—160"  erhitztes,  Phenyltolylketon  (Thörner).  —  Kleine 
BIfittchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111—111,5*'.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg, 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Sublimirbar.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kali- 
lauge, in  p-Benzoylbenzo6säure.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  ziemlich  glatt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  170— 180^ 
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o-Bromphenyl-p-Tolylketon  Ci.HnBrO  —  CeH^Br.CO.CeH^.CH..  B.  Aus  o-Brom- 
l>eiizo7lchIorid  +  Toluol  und  AlCl,  (Heidehreich,  B.  27,  1452).  —  Lange  Nadeln  (aag 
Alkohol).     Schmelzp.:  92— 98^ 

Oxim  CiJI„BrNO  «  Cj^HuBnN.OH.  Schmelzp.:  138—140«  (Heidehreich ,  5.  27, 
1452).    Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthjlat  auf  100**  entsteht  Tolylindoxazen  Ci^H^NO. 

Nitrophenyltolylketon  Cj^HhCNOJO.  a.  3-Nitrophenylderivat  CeH^(NO,).CO. 
OqH^.CH..  B.  Bei  mehrstündigem  Rochen  von  m-Nitrobenzoylchlorid  mit  Toluol,  CS^ 
und  AlCl,  (LiMPRiCHT,  Lenz,  ä,  286,  807).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  111^  Destillirt,  in 
kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aetner,  CHCl,  und  Benzol 
Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  (+  Eisessig)  entsteht  S-Nitrobenzoylbenzo6säure(4*). 

b.  4-Nitrophenylderivat  CeH4(N0,).C0.C,H4.CHg.  B.  Aus  p - Nitrobenzoyl- 
^hlorid,  Toluol  (+  CS,)  und  AlCl,  (Samietz,  ä.  286,  321).  —  Flache  Nadeln.  Schmeli- 
punkt:  122— 124^ 

c.  Phenyl-2»-Nitrotolylketon  C,Hft.CO.C«H,(NO,).CH,(?).  B.  Beim  Auflösen 
von  Phenyltolylketon  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Plasccda,  Zinceb,  B.  7,  983). 
Beim  Erwärmen  von  p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Milne,  B,  5, 
«85).  —  Breite  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126— 127^  Sublimirt  leicht.  In  heifser 
Essigsäure,  in  Benzol  und  CHCl,  leicht  löslich. 

Dinltrophenyltolylketon  Cj^HjoCNOjXO.  a,  4, 2> -Derivat (?)  CeH^lNOjj.CO. 
OeHg(NO,).CH,.  B,  Beim  Kochen  von  Dinitro-p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec 
Gew.  =  1,4)  oder  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Plascuda,  Zinckk).  —  Dicke,  gelbliche  Naaeln 
-(aus  Eisessig),  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126 — 127^  Nicht  snblimirbar.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCl,,  weniger  in  Aether.  Giebt,  bei  längerem  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  CrO,  in  Essigsäure,  p-Nitrobenzo6säure  und  DinitrobenzoylbenzoS- 
säure  C,^H-(NO,),0,. 

Dasselbe  (?)  4-Nitrophenyl-2'-Nitrotolylketon  entsteht  beim  Behandeln  von 
4- Nitrophenyltolylketon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Samietz,  ä.  286,  829).  —  Seideglän- 
2ende  Blättchen  (aus  Weingeist).    Schmelzp.:  126— -127^ 

d.  8,x-Dinitrophenyltolylketcn.  B.  Beim  Behandeln  von  3-Nitropheny Itolylketon 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Limpricbt,  Lenz,  ä.  286,  311).  —  Schuppen.    Schmelzp.:  125^ 

Trinitrophenyltolylketon  Ci^H,(NO,),0.  B.  Beim  Eintragen  von  Phenyl-2»(?)-Nitro- 
tolylketon  oder  von  Dinltrophenyltolylketon  in  Salpeterschwefelsäure  (PukscuDA,  Zikcee). 
—  Kleine,  gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:  165^     Nicht  sublimirbar. 

Dasselbe  (?)  Trinitrophenyltolylketon  entsteht  beim  Behandeln  von  3-Nitro- 
phenyltolylketon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Livpricht,  Lenz,  ä.  286,  311).  —  Mikrosko- 
pische Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  165^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  (Trennung 
vom  Dinitroderivat). 

Dasselbe  (?)  Trinitrophenyltolylketon  entsteht  beim  Erhitzen  von  4-Nitro- 
phenyltolylketon  mit  rauch.  HNO,  (+  rauchender  Schwefelsäure)  (Samibtz,  A,  286,  323). 

Chlor-3-Nitrophenyltolylketon  C,^H,oCl(NO.)0.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in,  auf  150^  erhitztes,  m-Nitropheuyltolylketon  (Limpricbt,  Lenz,  A.  286,  309).  — 
Schmelzp.:  96°. 

Brom-3-Nitrophenyltolylketon  C,4lLpBr(N0,)0.  B.  Beim  Erhitzen  von  3-Nitro- 
phenyltolylketon  mit  Eisessig  und  (1  Mol.)  Brom  auf  150*  (L.,  L.,  A,  286,  309).  —  Lange 
Kadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Aminophenyltolylketon  Ci^Hj.KO  =  Ci^H„(NH,)0.  a.  3- Aminophenylderivat 
NH,.CaH^.C0.C34.CH,.  B.  Aus  3-Nitrophenyltolylketon  mit  SnCL  +  HCl  (Limpucht, 
Lenz,  A.  286,  312).  —  Feine  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  Ur.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  C^^H^NO.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  198».  —  (Ci^H„N0VH,S0^. 
Nadeln.    Schmelzp.:  142^    Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Benzol. 

Acetyldepivat  CieH^^NO,  «  NH(C,H,0).CeH,.C0.CJ,H,.  Kleine  Prismen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  139*'  (L.,  L.).     Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Benzol. 

b.  4-Aminoderivat.  B.  Aus  4- Nitrophenyltolylketon  mit  SnCl, -(- HCl  (Samietz, 
A,  286,  325).  —  Spiefse  (aus  Benzolj.  Schmelzp.:  179*.  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
CHCl,  und  CS,,  schwer  in  Ligroin.  —  (C„H„N0,),.H,S0^.  Perlmutterglänaende  Blätt- 
chen.   Schmilzt  bei  210—216°  unter  Zersetzung. 

Acetylderivat  NH(C,H,0).CöH^.CO.C.H,.  Schüppchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
155°  (S.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

c.  2»-Tolylderivat(?)  CeH6.C0.CeH,(NH,).CH^  B.  Aus  Phenyl-2H?)-Nitrotolyl- 
keton  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Milne,  B.  5,  685).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Natron- 
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lange,  als  ein  lockeres  Pulver  gefällt.  Leicht  löslich  io  Alkohol  und  Säuren.  Die  Salze 
trocknen  gummiartig  ein. 

4,2^-IMAminophenyltolylketon  C,^Hi^N,0  =  CeH^(NH,).CO.CeH,(NH,).CH,.  B. 
Aiu  4.NitropheDyl-2^-Nitrotol7lketon  (aus  4-Nitrophenyltolylketon)  mit  SnCi,  +  HCl 
(SiMiETz,  A.  286,  827).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178^  Unlöslich  in 
Aether,  CHCl,  und  Benzol.  —  CuH,^N,O.H,SO^.     Warzen. 

Triaminophenyltolylketon  Ci^Hj^N^O.  B,  Aus  Trinitrophenyltoljlketon  (darge- 
stellt aus  4-Nitrophen7ltol7lketon)  mit  ISnOl,  +  HCl  (Samietz,  A.  286,  327).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  199".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

S-Nitrophenyltolylketonsnlfonoäure  C^^H^NSOe  +  8H,0  =  CeH^(NO,).CO.aH, 
(SO,H).CH,  +  3H,0.  B.  Bei  mehrtägigem  Erwärmen  auf  100''  von  8-NitrophenyltoVi- 
keton  mit  stark  rauch.  Schwefelsäure  (Limpbicht,  Lbkz,  A.  286,  809).  —  Grolse  Tafeln. 
Schmilzt  bei  140*  und,  wasserfrei,  bei  215^  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verd. 
H^^.  —  Ba.i,  +  8H,0.    Flache  Prismen. 

S-AminophenyltolylketonBnlfons&nreCi^H.gNSO^  — NH,.C,4H,oO.SO,H.  B.  Beim 
Erwärmen  von  S-Aminophenyltoljlketon  mit  raucn.  Schwefelsäure  auf  100*  (L.,  L.,  A, 
286,  314).  —  Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser.  Schmilzt,  oberhalb  800*,  unter 
Zersetzung. 

p-Ph«nyltolylketozim    Ci^H„NO  «  CeHg.CKN.OH^CaH^.CH,.      a.    «Derivat 
mx'v   *    *         '    ^'    Entsteht,   neben  dem  |9-Derivat,   bei  12 ständigem  Stehen  einer 

Lösung  von  (1  Thl.)  p-Phenyltolylketon  in  verd.  Alkohol  mit  (1  Tbl.)  Hydrozylamin- 
hrdrochlorid  und  (1,7  Thln.)  NaOH  (Hantzsch,  B.  23,  2326;  vgl.  Weoebhoff,  A,  252,  11). 
Zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  löst  man  das  Rohprodukt  in  Eisessig  und  fällt  die 
Lösung  fraktionnirt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser.  —  Lange  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  153— 154*  (Attwebs,  B.  23,  402).  laicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,  und  Benzol.  PCI«  (und  dann  H,0),  Vitriolöl  oder  ein  mit  HCl-Gas  gesättigtes 
Gremisch  von  Eisessig  und  Essigsänreanhjdrid  bewirken  Umlagerung  in  p-Toluylsänre- 
anilid.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Hydroxylaminhydrocblorid  und  Alkohol,  oder  auch  blos 
mit  Alkohol,  auf  140*  z.  Th.  in  das  |?- Derivat  über. 

Bensyläther  C,iH,,NO  =»=  CaH5.C(N.0.CH,.CeH.).CeH4.CHg.  Lange  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  85*^  (.Hantzsch,  B.  28,  2880).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether.    Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Benzyljodid  erzeugt 

Aoetat  CieUiBNO,  =  Ci«Hi,N0.C,H80.     Glänzende  Prismen.     Schmelzp.:  128—124* 

(AüWBBS). 

p  rr    p  p  TT    pti 

b.  |?-Derivat  ^e^s-^-^eni-^^ig      ß     gj^j^^  ^^  a-Derivat  (Hahtzsch,  B.  28,  2826). 

Beim  Erwärmen  des  a-Derivats  mit  einer  Lösung  von  Hydroxylaniinhydrochlorid  in  verd. 
Alkohol  auf  140*  (Hantzsch).  —  Spitze  Nadeln.  Schmelzp.:  115—116*.  Viel  leichter 
löslich  als  das  o-Derivat.  Wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  seine  ätherische  Lösung 
nicht  verändert.  Liefert  in  absolut  ätherischer  Lösung,  mit  PC1„  p-Toluylsäureanilid  und 
Benz-p-Toluid  (H.,  B,  24,  58). 

Benayläther  C„H„NO  «  CeH5.C(N.0.CH,.C«H,).C.H^.CH-.  Kleine  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  51*  (Hantzsch,  B.  28,  2777).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Benzyljodid.  Wird,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
oder  beim  Behandeln  mit  HCl-Gas  nicht  verändert. 

Acetylderivat  Ci^H.jNO,  =  CeHBC(N.OC.H,0>CeH^.CBL.  Spitze  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 118—122*  (Haktzsch,  B.  23,  2777).  Leichter  löslich  in  Eisessig,  als  das  ent- 
sprechende a-Derivat.  Geht  sehr  leicht,  schon  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  in  das 
ff-Derivat  über. 

4.Nitrophenyltolylketoxlm  C,4H„N0,  =  CeH4(N0,).C(N.0H).CeH^.CH,.  Nadeln 
(aus  Aether  +  Ligroin).  Schmelzp.:  145*  (Samietz,  A.  286,  329).  Leicht  lösUch  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol. 

3-Aminophenyltolylketoxim  C^Hj^N.O  =  NH,.C,H4.C(N.0H).(},H,.  Mikrosko- 
pische Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  146*  (Lihpbicht,  Lenz,  A,  286,  815). 

4-Oxypheiiyltolylketon  Ci^H^O.  =  OH.CeH^.CO.CeH^.CHg.  B.  Beim  Behandeln 
von  4-Aminophenyltolylketon  mit  UNO9  (Samibtz,  A.  286,  328).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).    Schmelzp.:  160*.    Nicht  destillirbar.    Sehr  wenig  löslich  in  CS,. 

Methyldiphenylenketonoxyd  Ci^H^^^O,  «  CeH^/^^\CeH,.CHg. 
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a.  a -Derivat.    B.    Bei  längerem  Kochen  von  p-KresolBalicylat  (Orabbs,  Febb,  B, 
19,  2612).  —  Schmelzp.:  105^    Sehr  leicht  Itelich  in  heifsem  Alkohol. 

b.  4-Meth3rldiphen7lenketonox7d(l'),    4-Meth7lzanthon.     B.     Durch  Er- 
hitzen von  2-Oxy-4-Toluyl8äurephenyle6ter  (Weber,  B.  25,  1745).  —  Schmelzp.:  176^ 

CO 
/*\  ^y"^^  y*\ 

e-Methyl-l-Oxyxanthon  C,^HioO,  = 


\s/ 


B,   Durch  Destillation 


ü        OH 


von  Resorcin  mit  m-Kresotinsäure  und  Essigsäureanhjdrid  (Kobtakecki,  B,  27,  1990).  — 
Blättchen.    Schmelzp.:  176^ 

3-MethyM,  7-Eaxanthon  C14HJ0O4  =  C.,H50,(CH,).(0H),.  B,  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  115^  von  (1  Mol.)  Oroin  mit  (1  Mol.)  Hydrochinon  und  ZnCL  (Kobtaxicki, 
B.  27,  1998).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  252^  Sehr  lücbt 
löslich  in  heilsem  Alkohol. 

DiaoetylderlTat  CigHi^Oe  =  G,4H,0«(G,H,0),.  Nadeln.  Schmelzp.:  163^  (Kostakegu). 

Benzomethylresorcin  C,4H,,0,  »  CeH^.CO.CeH,(CH,XOH),.  B.  Entsteht,  neben 
Benzomethylresorcinmethyläther,  beim  Methyliren  von  Benzoresorcin  (Kostanecki,  Tambob, 
B.  28,  2805).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  verd.  Natronlauge,  in  der  nur  Benzo- 
methylresorcin löslich  ist.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol);  glänzende,  schwach  gelbe 
Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).    Schmelzp.:  176^ 

Methyl&thep  CibH.^O,  =  C6H5.C0.CeH,(CH,X0H).0CHa.  B.  Entsteht,  neben 
Benzomethylresorcin  (s.  d.),  beim  Methyliren  von  Benzoresorcin  (Kostakegei,  Tamiiok).  — 
Lange  Nadeln  und  rhombische  Täfclchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  125^  Unlöslich 
in  Alkalien. 

Methylätheraoetat  C„Hj«0,  =  CeH5.C0.CeH,(CH,X0CH,).0C,H,0.  Nadek  (aus 
verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  86^  (Kostakecki,  Tambob). 

Diaoetylbenzomethylreaorcin  CjgH.eOj  =  CeHj .  CO.C«H,(CH,XOC,H,0),.  Seide- 
glänzende Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  120°  (Kostanecki,  Tambob). 

DibenBoylbenBomethylreBorcin  C,eH,oOj  =  CeH4.C0.CeH,(CH,X0C,H50),.  Nadehi. 
Schmelzp.:  149°  (Kostanecki,  Tambor). 

MethobenBoylphloroglucin  Ci,H,,0,  =  (0H),.CeH,.C0.CeH4.CH,.  Dimethyl- 
äther  0,eH,.0.  =  (CH,0),.CaH,(OH).CO.C,H,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cotoin  mit  KaH, 
Holzgeist  und  CH,J  (Ciamician,  Silber,  B.  27,  417).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 188°. 

Aoetat  (l8H,805  =  C,H,0,.CeH,(0CH.),.C0.CTH,.  Nädelchcn  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 150°  (CJiAMiciAN,  Silber). 

4.  Homobenzophenan  CsH^CO.CeH^.CH,.  Die  beiden  im  Folgenden  beschriebenen 
Verbindungen  entstehen,  neben  Diozybenzophenon  u.  s.  w.,  beim  Eniitzen  von  Rosanilin 
mit  Wasser  auf  270°  (Liebebmann,  B,  16,  1927).  Dieselben  leiten  sich  vom  o-  oder 
p-Phenyltolylketon  ab. 

a.  DiaminohomobenBophenon  C^fi^fi  =  NH,.CeH^.CO.CeH,(CH,).NH..  Nadehi 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Erweichen,  etwas  über  220°.  Sehr  scnwer  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  HCl. 

Dibenzoyldepivat  C„H„N,0,  =  C.^HjoOiNH.C^HjO),.  Nadeln  (aus  Eiaessig). 
Schmelzp.:  226°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  Aminooxyhomobenzophenon  C.,H„NO,  =  OH.C«H^.CO.C«H,(CH,).NH,(?). 
Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Löslich  in  verd.  Salzsäure  und  verd.  Kalilauge, 
schwer  in  verd.  NH,. 

Dibenzoylderivat   C„H„NO,  =  C7H504.CeH^.CO.CeH,'CH,).NH(CVH,0).     Nadek 

(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  192—193°  (L.). 

Benzoyltolmdin  C^H.^NO  =  CeHft.CO.CeH,(CH,).NH,.  Phtalbenzoyltoluid 
C„H,jNO,  =  aiL.C0.CeH,(CH8).N.C8H,0,.  B.  Bei  6- 8 stündigem  Erhitzen  von  75  g 
Phtal-p-Toluid  CHj.CgH^.N.CgH^O,  mit  45  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnCl,  auf  170  bis 
180°  (Fröhlich,  B.  17,  2679)  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen  C„HuNO,,  die  sich 
durch  fraktionnirte  Krvstallisation  aus  Alkohol  oder  Eisessig  trennen  lassen. 

a.  «-Derivat.  Tetragonale  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  202°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

b.  ^-Derivat.    Krystalle.     Schmelzp.:  160°. 
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5.  2''Methanaylbiph€fiyi9  w-Acetylhiphenyl  GH^.CO.C^B^.C^H^.  B,  Beim  all- 
mählichen Uebergiefsen  von  245  g  AlCig  mit  einem  Gemisch  aus  245  g  Biphenyl ,  800  g 
Aeetylchlorid  und  400  g  CS,  (Adam,  ä,  eh.  [6]  15,  255).  Entsteht  auch  bei  vorsichtiger 
Oxydation  von  m-Aethylbiphenyl  (Ajdam).  —  Kurze  Prismen  (aus  Aceton).  Schmebsp.: 
121^  Siedep.:  825— 827^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Geht  durch  Oxydation 
(mit  CrO,  und  Eisessig)  in  m-Phenylbenzo6sfture  über. 

p-Nitrophenylacetophenon  C,^H„KO,  =  CeH^(N0,).CeH,.C0.CH3.  B.  Beim  Ein- 
tragen, unter  Kühlung,  von  Aeetylchlorid  in  ein  Gemenge  aus  p-Nitrophenylnitrosamin- 
uatrium  und  Acetopheuon  (KDhuko,  B.  28,  525).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmdzp.:  90 — 94^    Sehr  leicht  löslich  iu  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  LigroYn. 

CHX 
Acetyldiphenylenozyd  C^^Hj^O,  =  ^„  ^..  ^•„*  /O.      B,     Aus    Diphenylenoxyd 

(gelöst  in  CS.),  Aeetylchlorid  und  AlCl«  (Galewsky,  A.  264,  189).  —  Lange  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  80 — 81  ^    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  CuHjjNO,  =  CH8.C(N.0H).C„H,0.  Blfittchcn  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  145—146°  (Galewsky). 

6.  IMphenplüthanaUf  I^henylbenzylketon,  Veaoxybenxoin  CeH^.CO.CHy.CeHB. 
B.  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  benzo^saurem  und  o-toluyisaurcm  Calcium 
(Habziszewski,  B.  6,  490;  8,  756).  Aus  a-Toluylsäure,  Benzol  und  P^O,  (Zikcke,  B.  9, 
1771).  Aus  a-Tolnylsfturechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  (Gbaebe,  Bukqekek,  B,  12, 
1080).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lönung  von  BenzoYn  C^^Hj^G,  (Zikik,  A, 
119,  180;  126,  218)  oder  von  Chlorobenzil  CeH5.CCVCO.CeH5  (Zikin,  A,  149,  375)  mit 
Zink  und  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  von  Benzoi'n  mit  Zinkstaub  oder  von  Bromstilben 
Cj^HiiBr  mit  Wasser  auf  180**;  beim  Behandeln  von  Toluylenhydrat  Ci4H,40  mit  Sal- 
petersäure (spcc.  Gew.  »  1,3)  in  der  Kälte  (Limpbicbt,  Sguwaxert,  A,  155,  59).  Beim 
Behandeln  von  Bcnzil  Cj4HjoOy  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinik,  J.  pr, 
B3,  35),  mit  KHS  (Jena,  A.  155,  87)  oder  mit  höchst  konc.  HJ  (Japp,  Klikgemann, 
Üoe.  63,  770).  Tolan  löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  Vitriolöl;  wird  die  Lösung  mit  Wasser 
destillirt,  so  entweicht  DcsoxybenzoYn  (Bemal,  A.  eh.  |6]  15,  421).  Auch  bei  SstQndigem 
Erhitzen  von  1  Thl.  Tolan  mit  5  Thln.  Wasser  auf  325^  entsteht  DcsoxybenzoYn  (Desobbz, 
Ä.  f/i.  [6j  8,  241).  Bei  der  Reduktion  von  Phenylbenzoylazomethylen  CeH^.CO. 
OCeHJN,,  gelöst  in  Aether,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Cürticjs,  Lako,  J.  pr,  [2j  44, 
549).  — -  JJ.  Man  erhitzt  1  Vol.  Bromstilben  mit  4  Vol.  Wasser  6  Stunden  lang  auf  180 
bis  190*^  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Limpricut,  Schwanert).  Man 
erhitzt  20  g  BenzoYn  mit  60  g  Alkohol  (von  75  7o)  und  10  g  granulirtem  Zink  zum  Kochen, 
giübt  20  g  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Alkohol  (von  80  Vo)  hinzu  und  kocht  2—3  Stunden 
laug,  bis  eine  Probe  der  Lösung,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  keine  Flocken  von  BenzoYn 
abachcidet.  (In  letzterem  Falle  muss  noch  salzsäurehaltiger  Alkohol  zugesetzt  werden.) 
Man  fügt  schliefslich  noch  10  g  salzsäurehaltigen  Alkohols  hinzu,  verdunstet  auf  die  Hälfte, 
füllt  die  abgegossene  Lösung  mit  hcifsem  Wasser  und  giefst  vom  gefällten  DcsoxybenzoYn 
sofort  ab.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  Hydrobeuzoin  aus.  Das  gefällte  DcsoxybenzoYn 
bringt  man,  durch  Abkühlen,  zum  Erstarren,  presst  ab  und  destillirt  es  in  Portionen  von 
lü  g  (V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1296).  —  D.  Wächter,  B,  25,  1728.  —  Grofse  Tafeln 
(hus  Alkohol).  Schmelzp.:  60^  Siedep.:  320-822*»  (kor.)  (M.,  0.).  Siedep.:  177,4—177,6® 
bei  12  mm  (Akschütz,  Berns,  B.  20,  1392).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
iu  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.: 
127^)  auf  186^  in  Stilben  C,^H„  und  dann  in  Bibenzyl  C^^U^^  über.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  dem  Pinakon  CfgH^gO,  und  dann  zu  Diphenyläthanol  Cj^Hj^O  reducirt. 
Das  Pinakon  C^H^eO,  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Desoxybeuzoin  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Erhitzen  von  Desoxybenzom  mit  Natriumäthylat 
(aber  nicht  mit  Katriummethylat)  auf  170^  entstehen  Diphenyläthanol  und  Stilben 
(SuDBOROUOH,  Soc.  67,  604).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2) 
eufstehen  Beuzil  Cj4HjoO,,  Nitrobenzil  und  p-Nitrobenzoäsäurc  (Zinin,  A.  SpL  3,  153). 
Kauchende  HNO,  erzeugt  bei  0'  o-  und  p-Nitrodesoxy benzoi'n,  Benzil  und  BenzoYn.  PClj 
erzeugt  Chlorstilben  Cj^HjjCl.  Brom  wirkt  substituirend.  Schwefel  erzeugt  bei  260"  Tetra- 
plienylthiophen  CygHfoS.  Beim  Kochen  mit  CS,  und  festem  Kali  entsteht  Desaurin 
C,^H,oOS.  Bleibt  Desoxybcnzoi'n  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  au  der 
Luft  stehen,  so  werden  Benzoesäure  und  Benzamaron  CggH^gO,  gebildet.  Erhitzt  man 
beide  Körper  im  Rohr  auf  150°,  so  erhält  man  Toluylenhydrat  und  Diäthylcarbonbenzoe- 
BÄure.  8C,,H„0  +  2C,Hj.0H  =  2Ci,Hi3(OH)  +  CigH^gO,  +  H,0  (L.,  Sch.).  Obgleich 
Btch  kein  Natriumsalz  des  Desoxybenzoius  darstellen  lässt,  so  erhält  man  doch  aus  Des- 
oxybenzoi'n,  Natriumäthylat  und  Alkyljodideii  Alkylderivate  des  Desoxybenzoius.  Ebenso 
resultirt   aus    Desoxybcnzoi'n,    C^HjCNa   und    Chloressigester   der    Ester   CjgHjgOg.CjHj. 
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Aus  Desoxjbenzol'n,  C^Hg.ONa  und  salpetriger  Säure  entsteht  Benziloxim  GsH(.C(N.OH). 
CO.CeH^.  Aus  Desoxybenzofn,  Natriumftthylat  und  CSCl,  entsteht  Thiocarbonyläeeoiy- 
bencoln  C^^HiqO.CS.  Aus  DesoxjbenzoTn,  NatrinmAthjiat  und  Brommalonsftureester  (oder 
BromdesoxjbenzoYn)  entsteht  Bidesyl  CmH,,0,.  Aus  DesoxybenzoXn,  G^H^ONa  und  Jod 
resultirt  Isobidesyl.  Beim  Stehen  von  Desoxjbenzoin  mit  Benzaldehyd  und  alkoholisekem 
Kali  entsteht  Benzamaron  CgsH^gO,;  ans  Desoxjbenzoin,  Acetophenon  und  alkoholischem 
Kali  entsteht  ein  Körper  GmH|.0,.     Verbindet  sich  mit  Hjdrazin  (bei  140^  zu  Benzyl- 

^henylmethjlenhydrazin  G^Hj.N,.     Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  auf  220*  wird 
Lminodiphenjläthan  NH,.GH(G«U5).GB;.GsHt  gebildet 

BenBylphenylmethylenhydraain  G„Hi^N,  =  G.H,.CIL.C(CeHJ;N.NH,.  B.  Bei 
5  stündigem  Erhitzen  auf  140®  von  5  g  Desoxybenzoin  mit  1,3  g  Mydrazinhydrat  und  einigen 
Tropfen  absol.  Alkohol  (Gubtiub,  Bluiub,  «7.  pr.  [2]  52,  136).  —  Lange  Spiefse  (auu  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  62°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHGl«.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  H^SO^  wird  Hydrazin 
abgespalten.    Wird  von  Jod  zu  Bis-Benzylphenylazimethylen  oxydirt. 

Bis-Benzylphenylazimethylen,  Benaylphenylketazin  G^glL^N,  =  [GeH^.CH,. 
G(GeHg):N — ],.  B.  Beim  Eintragen  von  0,7  g  Jod  in  eine  alkoholische  Losung  von  lg 
Benzylphenylmethylenhydrazin  (Gustjüs,  Blumeb).  —  Strohgelbe  NSdelchen  (ans  Alkohol). 
Schmelzp.:  164^  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  GHGl,. 

Desoxybenzoinoxim  Gj^HisNO  »  GsH, .  GH, .  G(N .  OH) .  G^H^.  Lange,  prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98°  (V.  Meyeb,  Oelkebs,  B.  21,  1298).  Liefert  mit  PCI«, 
in  fttherischer  Lösung,  Phenylessigsäureauilid. 

Chlordeaoxybenzom  Gj^H^iGlO.  a.  2*-ChlordiphenyläthanonCl).  GÄC1.CH,. 
GO.G0H5.  B.  Bei  12  stündigem  Kochen  von  p-Ghlorphenyiessig^äurechlorid  mit  Benzol 
und  Alois  (Petbemko,  B,  25,  2240).  —  Schmelzp. :  188°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, sehr  leicht  in  GHGl,  und  Benzol. 

b.  2-Ghlordiphenyläthanon  GeHt.GHGl.GO.GaHe.  B.  Bei  1—2  Minuten  langem 
Erwftrmen  auf  70—80^  von  je  5  g  Dichlordesozybenzoin  mit  verdünnter  Essigs&ure  (8  Thle. 
Eisessig,  1  Tbl.  Wasser)  und  Eisenpulver  (Lacuowioz,  B.  17,  1168).  Beim  Einleiten  von 
Salzsfturegas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylbenzoylazomethylen  GqH^.CO. 
G(GeHt)N,  (GüBTiüs,  Lamo,  J.  pr.  [2|  44,  548).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  65''  (C, 
L.).  In  jedem  Verhältnis  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Wird  durch  Essigsäure  und  Eisen  zu  Desoxybenzoin 
reducirt.    Wird  von  Salpetersäure  zu  Benzil  oxydirt. 

DiohlordesoxybenBOin  Gi^HjoGlfO.  a.  1,1-Dichlordiphenyläthanon,  Ghloro- 
benzil  GeH^.GGI^.GO.GeH«.  B,  Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  etwas  mehr  als  der  äqui- 
valenten Menge  PGlg  (Zinin,  A,  119,  177).  Beim  Behandeln  von  Benzoin  GeHs.GH(Oü). 
GO.GqHj  mit  viel  PGI5  (Ksdsko,  iR*.  21,  428).  —  Kurze,  dicke,  rhombische  Prismen  (am 
Aether).  Schmelzp.:  61^  (Lachowicz,  B.  17, 1162).  Siedep.:  229—282^  (i.  D.)  bei  45  mm  (R.). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  AJkohol.  Zerfällt,  mit  alkoholischer  Silberlösung,  in 
AgGl  und  Benzil.  Wird,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und 
Bittermandelöl  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®  und  leichter  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  tritt  Spaltung  in  Salzsäure  und  Benzil  ein.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  geht  es  fast  glatt  in  Desoxybenzoin  G,4Hi,0  über. 
Dagegen  wird  es,  in  essigsaurer  Lösung,  von  Zinkstaub  zuerst  zu  Desoxybenzoin  und 
endlich  zu  Stilben  reducirt  (Ziniv,  J.  188Ö,  614).  Beim  Erhitzen  mit  PGl^  auf  200®  witd 
Tolantetrachlorid  Gi^HjqCI^  gebildet  (Zinin,  ä,  149,  374). 

b.  l',2'-Dichlordiphenyläthanon(l),  m-Dichlordesoxybenzoi'n  G^H^GLCH,. 
GO.GeH^Cl.  B.  Aus  Dichlorbenzil  und  alkoholischem  (NH4),S  (Klimont,  Dissert)  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  134®. 

2-Bromdiplienyläthanon(l).  Bromdesoxy benzoin,  Desylbromid  G,4HjiBiO  = 
GgHg.GO.GHBr.GsHj.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Des- 
oxybenzoin (LiMPBicHT,  Schwanket,  A,  155,  68).  —  Warzen.  Schmelzp.:  50®  (L.,  Schw.): 
54—55®  (Knövekagel,  i^.  21,  1355).  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Weinffeiat 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160®,  in  Benzil,  Desoxybenzoin  und  HBr.  Auch 
beim  Vermischen  mit  alkoholischer  Silberlösuug  wird  alles  Brom  (als  AgBr)  abgeschieden. 

2,2-Dibpomde80xyben2oin  Gi,Hj^Br,0=  CeHj.GO.GBrj.G.Hj.  B.  Bei  der  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Brom  auf  eine  ätherische  Desoxy benzoin lösung  (L.,  See.;  Zna, 
A.  126,  221).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Phenylbenzoylazomethylen 
.C,H4.G0.C(0eHj)N,  in  CHGl,  (Cübtius,  Lano,  J.  pr.  [2J  44,  547).  —  Prismen.    Schmelz- 
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puokt:  112^.  Leicht  löslich  in  Aether  iiDd  in  heifeem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alko- 
hol Löslich  in  8  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  85  %)  (Z.).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  anf  160^,  in  Benzil  and  HBr.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure, 
In  alkoholischer  Losung,  in  Desozybenzoi'n  und  Toluylenhydrat  G^Ji^fi  fiber.  Durch 
alkoholische  Silberlosung  wird  alles  Brom  ausgefüllt  und  Benzil  gebildet. 

iBonitroBodeBoxybenaom  CeH5.C0.C(N.0H).C«Hg  s.  Benzil. 

NitrodeBoxybenzoin  Ci.H.i(NO,)0.  a.  o-Nitroderivat  B.  Entsteht,  neben 
dem  p-Kitroderivat,  Benzil  und  Benzoin,  beim  Behandeln  von  Desoxybenzoln  bei  0^  mit 
ranchender  HNO,  (Ney,  B.  21,  2448;  List,  B.  26,  2452).  Man  Ifisst  das  ölige  Produkt 
mehrere  Wochen  lang  im  Kftltegemisch  stehen,  saugt  ab  und  krystallisirt  die  zurück- 
gebliebenen Kiystalle  firaktionuirt  aus  Eisessig  und  Alkohol  um.  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  73—74°  (L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol. 
Wird  von  NH, -|- Zinkstaub  zu  Py  2-Phenylindol  reduzirt.  Wird  von  CrO,  +  Eisessig  zu 
o-Nitrobenzyl  ozydirt.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalilauge  blau  gefärbt. 

Oxim  Ci,H„N,0,  =  CeH/N0,).CH,.C(N.0H).CeH5.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 118*  (List). 

b.  p-Nitroderivat.  Z).  Man  trSgt  in  kleinen  Antheilen  (zu  Vtg)  Desoxjbenozoi'n 
in  (5  Thle.)  durch  Eis  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1)475)  ein  und  f&llt  die 
^ung  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  gewaschen 
und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Golubew,  ^.11,  99).  Beim  Kochen  von  p-Nitro- 
phenyleasigsäurechlorid  mit  Benzol  und  AlCl,  (Petrenko,  B,  25,  2242).  —  Vierseitige 
Prismen.  Schmelzp.:  140—142®  (G.);  145°  (P.).  Löst  sich  in  597  Thln.  kalt«m  und 
22,5  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  ^/q).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Aether, 
ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig  oder  Toluol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine 
violette  FSrbung.    Wird  von  CrO,  zu  Benzoesäure  und  p-(?)Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

Oxim  C,,H„N,0,  =  C,H5.C(N.0H).CH,.CeH^.(N0,).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
107»  (Ney,  B.  21,  2449;  105^»  (List). 

DinitrodeBozybenzom  Cj4H|g(N0,),0.  B.  Entsteht  in  drei  isomeren  Modifikationen 
beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Tbl.  Desoxybenzoi'n  in  5  Thle.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  B  1,51)  bei  0°  (Golübew,  jR.  13,  28).  Man  gielst  die  Lösung  in  Eiswasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn,  um  beigemengtes  Harz  zu  entfernen, 
zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  um.  Dann 
löst  man  das  Gemenge  in  kochendem,  mit  wenig  Essigsäure  angesäuertem  Alkohol  und 
erhält,  durch  Abkühlen,  zunächst  gro&e,  gelbe  Nadeln  der  9^- Modifikation.  Man  giefst  ab 
and  sammelt  die  später  sich  ausscheidenden  kleinen  Nadeln  der  a-  und  ^-Modifikation, 
welche  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  werden.  Die  ß-  und 
^-Modifikation  entstehen  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  —  Dieselben  drei  Dinitrodesoxyben- 
zolne  entstehen  beim  Auflösen  des  harzigen  Nebenproduktes  von  der  Darstellung  des 
Mononitrodesozybenzo^tns  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48). 

a -Modifikation.  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  112— 114^  Löslich  in 
565  Thln.  kalten  und  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95  7^);  leicht  löslich  in 
kochendem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  wenig  in  kochendem  Aether.  Giebt  mit  CrOg  und 
Essigsäure  Isodinitrobenzil,  m-  und  p-Nitrobenzoäsäure. 

^•Modifikation.  Grolse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  124 — 125^  Löslich  in 
780  Thln.  kalten  und  in  24  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95  7o)*  Ii^  kochendem  Benzol 
oder  Eisessig  weniger  löslich  als  die  a-Modifikation.  Giebt  mit  Sn  oder  HCl  eine  krystalli- 
sirte,  bei  280®  schmelzende  Base,  deren  krystallisirtes  Platinsalz  der  Formel  C,4H|o(NH,),. 
2HCl.PtG]4  entspricht.  Liefert  mit  CrO,  und  Essigsäure  m-Nitrobenzo^säure,  aber  kein 
JsodinitrobenziL 

/-Modifikation.  Grofse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  154— 155^  Löslich  in 
1497  Thln.  kalten  und  in  58  Thln.  kochenden  Alkohols.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  eine 
krystallisirte,  oberhalb  280®  schmelzende  Base.  Bei  der  Oxydation  mit  OO,  und  Essig- 
säure wird  nur  Isodinitrobenzil  erhalten. 

Aminodesoxybenzoin  C,^H„(NH,)0.  a.  p-Aminodesoxybenzoi'n  CeH^.CO.CHj. 
C.HJNH,).  B.  Beim  Behandeln  von  Nitrobenzil  C,^H8(N0,)0,  (Golubew,  ifi.  6,  114) 
oder  von  Nitrodesoxybenzol'n  (Golubew,  JK.  11,  101)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Düune 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  95^  Destillirt  unzersetzt  (Ney,  B.  21, 
2449).  Löslich  in  302  Thln.  kochenden  Wassers,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
—  Ci^HigNO.HCl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol),  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  1  Tbl.  löst  sich  in  896  Thln.  kalten  Wassers.  —  (C„H„NO.HCl!,. 
PtCl,.  -  (C,^H„N0),.H,S04.  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmilzt  nicht  bei  230^ 
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Oxim  C,,H,,N,0  =  CeHg.CCN.OH^CHj.CeH^.NH,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 141«'  (Nev,  B.  21,  2449). 

b.  l-Aminodiphenyläthanon(2),  Deeylamin  CeH5.C0.CH(NH,).CeHj.  B,  Bei 
einstündtgem  Kochen  von  1  Thl.  Desjlphtalamidsäure  (s.  u.)  mit  4  Thln.  kono.  HCl  (Neü- 
MANN,  2^.  28,  996).  Beim  Behandeln  von  Benzilmonozim  mit  salzsaurem  Zinnchlorür 
(Braun,  B,  22,  557).  —  Sehr  unbeständige  Krystalle.  —  Ci^Hj.NO.HCl  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 210".  Schwer  löslich  in  HCl.  —  (C,.H,3N0.HC1),.  Gelbbraune  Krystalle.  Schmilzt 
bei  192— 198<»  unter  Aufschäumen.  —  Pikrat  Ci4H„NO.C«H,N,07.  Gelbe,  schwer  lös- 
liche Krystalle. 

Desylanilid,  Anilbenaom  C,oH„NO  =  CeHgCO.CH(NH.C.H5).CeH4.  B,  Bei  8-  bis 
4  Btündigem  Erhitzen  von  je  10  g  BenzoYn  mit  5  e  Anilin  (Voigt,  <7.  pvs  [2]  84,  2)  auf 
100°  (Lachowicz,  2/.  14,  280).  C„H„0,  -f  CßHj.NH,  =  C,oHi,NO  -f  H,0.  Man  reibt 
das  Produkt  mit  Alkohol  an,  £ltrirt  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol  um. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  5  g  Desylbromid  C^Hg.CG.CHBr.CsH,  in  15  ccm 
Alkohol  mit  8,4  g  Anilin  (Bisculeb,  Fibevan,  B,  26,  1887).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  97— 98^  Schwer  löslich  in  Aethcr  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol, 
CHClg  und  Aceton.  Beim  Rochen  mit  Anilin  und  etwas  salzsaurem  Anilin  entsteht 
Diphcnvlindol  C,oHi.N.  Beim  Erhitzen  mit  8,4-Toluylcndiamin  entsteht  Diphenyltolu- 
chinozalin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren,  nur  theil weise  unter  Abspaltung  von 
Anilin.  Mit  Sn  4-  Hijl  oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  DesoxybenzoYn.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Anilin,  Benzaldehyd  und  wenig  Desozybenzoln  gebildet. 
Natriumamalgam  erzeugt  Hydrobenzoinanilid.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
färbt  sich  die  Lösung  purpurviolett.  Bildet  mit  Säuren  wenig  beständige  Salze.  — 
C,oH,7N.HCl.    Nadeln.    Schmelzp.:  185«  (L.). 

NitroBoderivat  C,oH,eN,0,  =  CeH4.C0.CH(N.N0.CeH5).CeHj.  B.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Desylanilid  mit  NaNUf  und  dann  tropfenweise  mit 
HCl  (Voigt).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  140*^  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Aceton  und  Benzol. 

Acetylderivat  C^H^^NG,  =  CeH5.CG.CH[N(C,H,G).CeH6].C«H5.  B.  Beim  Auf- 
kochen von  Desylanilid  mit  Essigsäureanhydrid  (Voigt,  J.  pr.  [2]  84,  9;  Bischler,  Fibe- 
man).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  158^  Leichtlöslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Bromdesylanilid  C,oHieBrNG  =  CeH6.CG.CH(NH.CeH^Br).CeH5  (?).  Ä  Beim 
Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Desylanilid  (Voigt,  J.  pr,  [2]  84,  10). 
—  Kleine,  gelbliche  Prismen  (aus  Aceton).    Schmelzp.:  167— 168^ 

HydrobenzomaniUd  CjoHi^NO  =  CeH5.CH(0H).CH(NH.CeHj).CeH,^.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Natriumamalgam  in  eine  auf  70^  gehaltene  Lösung  von  Desylanilid  in  Alkohol 
(von  90 7o)  (Voigt,  </.  pr.  [2]  34,  18).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  119^  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol,  weniger  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser.  Liefert  ein 
ziemlich  beständiges,  bei  177^  schmelzendes  Sulfat. 

Desyltoluid  C,,H,ßNG  =  CeH5.CG.CH.(NH.C-H,.CH,).CeH6.  a.  o-Derivat.  B. 
Bei  ^4  Btündigem  Erhitzen  auf  150°  gleicher  Theile  Benzoin  und  o-Toluidin  (Bakdbowsei, 
M.  9,  698)  —  Citronengelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

b.  p-Derivat.  B.  Aus  Benzoin  und  p-Toluidin  bei  210°  (Voigt,  J.pr.  [2]  84,  16), 
bei  140°  (Lachowicz,  M.  14,  288).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g 
Desylbromid  mit  4  g  p-Toluidin  (Bischler,  Fireman,  B,  26,  1888).  —  Intensiv  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Anilin  wird  2,8-Diphcnylindol  gebildet.  Bei  der 
Einwirkung  von  KMnG^  entstehen  Benzoesäure  und  p-Toluidin.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  wird  Benzoäsäurc  gebildet.  —  C,jH,eNG.HCl.  Krystallmasse.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Acetylderivat  (D-gH^NO,  =  C^HjgO.N.CjH.O.  Runde  Scheiben  oder  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150°  (B.,  F.).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Nitrodesyltoluid  C.iH^gNjO,  =  CeH^.CO.CH(CeHJ.NH.CeHg(NO,).CH.  (?).  B,  Man 
erwärmt  1  Thl.  p-Desyltoluid  mit  80  Thln.  Salpetersäure,  bis  die  aufschwimmende  ziegel- 
rothe  Masse  anfängt  flüssig  zu  werden  (Voigt,  J,  pr.  [2]  84,  18).  Man  gieist  die  Masse 
sofort  in  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol 
und  dann  aus  alkoholhaltigem  Aceton  um.  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  153°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton. 
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Dinitrodesyltoluid  C,iHi,N,0.  =-  CeH,.C0.CH[NH.C,Hj(N0,),].CeH5.  B.  Beim 
Erwärmen  von  1  Thl.  p-Desyltolukl  mit'  30  Thln.  Salpetersäure  (1,2),  bis  die  aufschwim- 
mende Masse  braun  geworden  ist  (Voigt).  Man  giefst  das  Produkt  sofort  in  kaltes 
Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  krjstallisirt  ihn  dann  aus  Aceton 
um.  —  Goldgelbe  Schuppen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  195^  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Aceton. 

p-Hydrobenzointoluid  C,iH„N0  =  CeHj.CH(0H).CH(NH.C,H,).CeH5.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Natriumalgam  in  ein  warmes  Gemisch  aus  p-Desyltoluid  und  Alkohol  (Voigt, 
J,  pr,  [2|  34,  21).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140°.  W^enig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Desyl-i^-Naphtaaid  C^^H^NO«  CeH5.CO.CH(C,H5).NH.C,oH,.  B.  Beim  Stehen 
einer  mit  10,4  g  ^-Naphtylamin  versetzten  alkoholischen  Lösung  von  10  g  Desylbromid 
(BiscHLEB,  FiRBMAN,  B,  26,  1889).  Aus  Benzil  und  /?-Naphtylamin  bei  215°  (Voigt,  «7.  pr. 
[2]  34,  22).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  181— 182^  Schwer  löslich  in  Aether 
und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  —  Cy^H^gNCHCl.    Nadeln. 

De8ylphtalamidB&ureC„H„N04  =  CeH5.C0.CH(GJH5).NH.C0CeH,.C0,H.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Desylphtalimid  mit  1  Mol.  5fatronlauge  (Neuhamn,  B,  28,  995).  —  Schmilzt 
bei  168°  unter  Aufschäumen.  —  Ag.Ä.    Niederschlag. 

Desylphtalimid  CmH.jNG,  =  CeH5.CO.CH(CeH,).N:C8HA.  B.  Aus  10  Thln. 
ßromdesoxybenzoin  CeHj.CÖ.CHBr.CeHj  und  7  Thln.  Phtalimidkalium  bei  100°  (Neümann, 
B,  28,  995).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  157—158°.  Fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

DiaminodeBOxybenzo'in  —  a.  ß-  und  /-Dinitrodesoxybenzo'in. 

Oxim  G,,H.^N,G  =  CeH5.C(N.0H).CH,.CeH,NH,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 141°  (Nby,  B.  21,  2449). 

ThiocarbonyldeBOxybenzo'in,  Desaurin  CuHjoSG  =-  CaHj.C(CS).CG.C8H5.  B. 
Aus  Desoxybenzoi'n,  Natrium äthylat  und  CSGl,  (gelöst  in  Aether)  (Beeqbbbn,  B.  21,  850). 
—  D.  Man  kocht  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Desoxybenzoi'n  und  (4  Mol.)  festem  KGH 
mit  15—20  Thln.  GS,  2'/,  Stunden  am  Kühler  (V.  Meyeb,  Wege,  B,  24,  8586).  Mau 
destillirt  den  CS,  ab  und  wäscht  den  Rückstand  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether 
(Wachtbb,  B,  25,  1728).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Erweicht  bei  279°  und  schmilzt  bei  285 
bis  286°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Ligrol'n,  leichter  in  heilsem 
CHCl,.  Löst  sieh  in  Vitriolöl  mit  tief  blauvioletter  Färbung.  Bei  längerem  Kochen  mit 
viel  Anilin  entstehen  Desoxybenzoi'n  und  Triphenylguanidin.  Bauchende  HNO,  erzeugt 
m-Nitrobenzofoäure  und  zwei  gegen  60°  schmelzende  Nitrokorper  (Wachteb,  B,  25,  1780). 
Durch  Erhitzen  von  Desaurin  mit  HJ  oder  mit  Ziiikstaub  entsteht  Stilben. 

p.  Chlor  desaurin  C^HsClSG  =  C.H^Cl.C(CS).C0.C6He.  B.  Beim  Kochen  von 
1  Thl.  p-Chlordesoxybenzo*in  mit  2  Thln.  KOH  und  20—30  Thln.  CS,  (Pbteeneko,  B. 
25,  2241).  —  Gelbe  Krystallmasse  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  280°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  heiisem  Xylol.    Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett. 

Diphenyläthanolon,  Oxyphenylbenzylketon,  BenBo'in  C,4Hj,0,  =  C^U^.CH(Oi{). 
CO.CeH^.  B,  Bittermandelöl,  mit  Cyankalium  in  Berührung,  wandelt  sich  hsM  in  das 
isomere  Benzo'in  um  (Liebio,  Wöhleb,  ä,  8,  276).  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Benzil 
CgH^.CG.CO.CeHg  mit  Eisen  und  Essigsäure,  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Kaliumsulfid. 
Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzo'in  Ci4H|,(0H),.  —  D,  Man  versetzt  reines  Bitter- 
mandelöl mit  schwacher,  alkoholischer  Cyankaliumlösung  (Zivin,  ä,  84,  186).  Nach  Zincke 
(Ä.  198,  151)  erhitzt  man  200  g  reines  (blausäurefreies)  Bittermandelöl  mit  der  Lösung 
von  20  g  KCN  (von  94— 95°/o)  in  800  g  Weingeist  (von  50°/o)  kurze  Zeit  am  Kühler  und 
lässt  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Benzoin  wird  abgesogen  und  das  Filtrat  abermals 
mit  etwas  KCN  erhitzt  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°  (Limpbiciit, 
Jena,  A.  155,  89).  Schmelzp.:  129  —  130°;  Siedep.:  843—844°  (Dblacbe,  PrivatmittL), 
Siedep.:  194°  bei  12  mm  und  108°  bei  0  mm  (Kbafft,  Weilandt,  B,  29,  1826).  Zersetzt 
sich  etwas  bei  der  Destillation;  liefert  bei  dreimal  wiederholter  Destillation  viel  Bitter- 
mandelöl und  daneben  Benzil,  Desoxybenzoin  und  Wasser.  3Cj4Hj,G,  =  2GjM^0  + 
Cj^HijO,  (Benzil)  -j-  Cj^HjjG  (DesoxybenzoYn)  +  H,G.  Dieselben  Produkte  entstehen, 
wenn  Benzoi'n  dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  wird  (Zinin,  B.  6,  1207). 
Limpbicbt  und  Jena  beobachteten,  in  letzterem  Falle,  nur  die  Bildung  von  Bittermandelöl 
und  Benzol.  Benzoin  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  sehr  wenig  in  kochen- 
dem Wasser,  in  kochendem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  BenzoYn,  über  erhitztes 
Bleioxyd  geleitet,  liefert  Benzil  und  Benzophenon  (Wittenbebo,  V.  Metbb,  B,  16,  502). 
Wird  von  Chlor  (Laübemt,  A,  17,  88)  oder  Salpetersäure  in  Benzil  übergeführt.     Liefert 
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mit  PCI5  Chlorobenzil  C.^HioGl^O  und  wenig  a-Tolandichlorid  C,4H,oCi,.  Ghromaäure- 
gemiflch  oder  Chamäleontösung  ozydiren  zu  Bittermandelöl  und  Benzo^sfture  (Zimckb,  B» 
4,  889).  Benzo'in  reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FBHLiira*6che  Lösung  (£.  Fisohbr,  A,  211, 
215).  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Benso^äure  übergeführt.  Beim  Glühen  von 
Benzol'n  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen 
Desoxjbenzom  (IJi^fO,  Stilben  C^4Hj,  und  ein  öliger  Kohlenwasserstoff  Ci^H^,.  Beim 
Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entstehen  Desozjbenzoin 
(ZiNiN,  Ä.  126,  218)  und  daneben  DesozybenzoYnpinakon  Cfghlj^COH),  und  Hydrobenzoin 
(GoLDENBEBG,  Ä,  174,  882).  Bei  der  Reduktion  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  ent- 
stehen a-  und  ^-Desoxybenzoinpinakon  Desozybenzoi'n  und  Stilben.  Mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  von  507«  erhält  man  dieselben  Produkte,  nur  ist  die  Menge  des  Stilbeus 
eine  gröfsere,  und  nebenbei  wird  etwas  Hydrobenzoi'n  0,4Hi40,  gebildet  (Blakk,  A.  248,  5). 
Natriumamalgam  reducirt  zu  Hjdrobenzoi'n ;  lässt  man  Natnumamalgam  auf  eine  stets 
sauer  gehaltene  Lösung  einwirken,  so  entsteht  daneben  DesozybenzoYnpinakon  (Golden- 
berg); Zagumenny  (jK.  7,  47)  erhielt,  in  letzterem  Falle,  nur  Hydrobenzoi'n.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  130^  wird  Bibenzyl  gebildet.  Zer^lt, 
beim  Erhitzen  mit  Aethylalkohol  und  etwas  Blausäure  auf  200",  in  Benzaldehyd  und 
Benzoäsäureäthylester  (Michael,  Palmbr,  Am.  6,  198).  Erhitzt  man  Benzo'in  mit  alko- 
holischem  Kali  an  der  Lufc,  so  entstehen  Benzoesäure,  wenig  Benzilsäure,  BenzoYnäther 
CfsHjgO,  (LiMPRiCHT,  Jena)  und  Aethylenbenzoin  CioH^^O«  (Ljmpricht,  Schwamebt,  B.  4, 
886).  Erhitzt  man  mit  alkoholischem  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100",  so  werden 
Benzoesäure,  Hydrobenzoi'n  und  Aethylbenzylsäure  C^eHieOg  gebildet.  Wirkt  sehr  konc, 
alkoholisches  Kali  bei  160°  ein,  so  resultiren  Benzoesäure,  Stilben,  ein  Körper  C^gH^O, 
(Benzoinpinakon ?)  und  wenig  Aethylbenzilsäure  (L.,  J.).  Benzo'in  zersetzt  sich,  beim 
Kochen  mit  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge,  im  Wasserstoffbtromc,  sehr  langsam.  Kocht 
man  im  Luftstrome,  so  wird  die  Lösung  tiefviolett  und  später  farblos,  indem  das 
BenzoYn  in  Benzil  und  schliefslich  in  Benzilsäure  übergeht  (Klinoeb,  B,  19,  1868).  Ver- 
wandelt sich,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°,  in  ein  Gemenge  von 
Lepiden  0,gH,oO,  Benzil  und  einem  Oel  (Zimim).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  Oxy lepiden  C,8H,o^>  gebildet  (Limpbicht,  Sch wamset),  öprocentige  Schwefel- 
säure wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Eöhren  ein  und  liefert 
Benzil,  neben  sehr  wenig  Lepiden  (Zimin,  «7.  1880,  613).  Vitriolöl  wandelt  Benzo'in  in 
Benzil  um.  In  Gesenwart  von  Vitriolöl  verbindet  sich  Benzo'in  mit  Säurenitrilen,  unter 
Wasseraustritt.  CuH„0,  +  CH,.CN  =  CjeH^NO  (Diphenylmethyloxazol)  +  H,0.  Benzo'in 
verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  Benzo'inum  OcgH^^NgO,  Tetraphenylazin 
CygHsoN,,  Lophin  u.  a.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  auf  280°  entsteht  Benzoin- 
imid  C-gHioN,.  Beim  Erhitzen  von  Benzo'in  und  Bittermandelöl,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  NHg  entstehen  Amarin  und  andere  Körper.  Verbindet  sich,  bei  200°,  mit  primären, 
aromatischen  Basen,  unter  Wasseraustritt.  Mit  Anilin  z.  B.  entsteht  bei  200°  AnilbenzoYn 
Cy^Hj^NO,  das,  durch  Natriumamalgam,  in  HydrobenzoYnanilid  C^oIijoNO  umgewandelt 
wird.  Beim  Kochen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  entsteht  Py-2, 8-Diphenylindol 
C,oH,ßN.  Verbindet  sich  mit  Hydrazin  zu  Benzo¥nhydrazin  Ci^Hj^N^O.  Durch  Kochen 
von  Benzo'in  mit  Acetophenon  und  einer  wässerigen  Cyankaliumlösung  entsteht  Desyl- 
acetophenon  GeHg.CO.CH(CeHg).CH,.CO.CeHg.  Bei  mehrtägigem  Stehen,  an  der  Luft, 
einer  Lösung  von  Benzo'in  und  Aceton  in  alkoholischem  Kali  entsteht  Ketozytriphenyl- 
tetrahydrobenzol  C^^H^o^s* 

Methyläther  C^ffl^fi,  =  C6Hg.CO.CH(OCH8).CeHg.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Benzo'in  in  15  Thln.  Holzgeist  mit  HCl- Gas,  anfangs  bei  80—40°,  dann  bei 
Zimmertemperatur  und  lässt  einen  Tag  lang  stehen  (E.  Fischer,  B.  26,  2418).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  49-— 50°  (kor.).  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligro'in.  NHOg  ozydirt  zu  Benzil. 
Reducirt  nicht  FEHUNu'sche  Lösung. 

Aethyläther  C,gH,gO,  =  CgHg.CH(OC,Hg).CO.CgHg.  D.  Man  erhitzt  2—3  Stunden 
lang  auf  150°  je  lg  Natrium  mit  4  g  Benzo'in  und  20  ccm  Alkohol  (von  92  "/o).  Der 
Alkohol  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  nach  12  Stunden  filtrirt 
In  das  Filtrat  geht  nur  Aethylbenzilsäure  CigH^gOg  über.  Den  Filterrückstand  löst  man 
in  Alkohol  und  erhält  zunächst  Krystalle  von  Hydrobenzo'in,  dann  von  Benzo'inäthyl- 
äther  und  zuletzt  von  dem  Körper  C-gH,gO,  (Limpbicht,  Jema^  A.  155,  96).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  95°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam,  in 
alkoholischer  Lösung,  nicht  angegriffen. 

IHeselbe  (?)  Verbindung  entsteht  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Benzo'in  mit  HCl-Gas  (£.  Fischer,  B.  26,  2415).  —  Nadeln  (aus  Ligro'in).  Schmelz- 
punkt:  62°  (kor.).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligro'in. 
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Beazoinäther  C^gH^Og.  B,  Bei  8  standigem  Kochen  von  Benzoin  mit  alkoholiflchem 
Kali  im  WaBserbade,  am  Kühler  (Limpwcht,  Jeka,  ä.  155,  94).  2Cj4Hi,0,  =  CmH^^Oj 
+  H,0.  —  Kleine,  warzenförmig  vereinigte  Krystalle.     Schmelzp.:  157^ 

BenBoinaoetat  C,.H,40g  =  Ci4Hij(C,H,0)0,.  B.  Aus  Benzoin  und  Acetylchlorid 
(ZiNiy,  A.  104,  120).  —  Monokline  Prismen  oder  Tafeln  (Jena,  Limpricbt,  ä.  155,  92). 
Schmelzp.:  88^  (Papcke,  B.  21,  1886).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber.  ZerilELllt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  in  Essigsäure,  Benzoesäure,  Benzilsäure  und 
Aethyldibenzoin.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  HydrobenzoYn.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  200^  in  Anilbenzoin  und  Essigsäure,  resp.  Acetanilid  (Voigt,  J.  pr,  [2]  84,  10). 

Fhenylcapbamat  C^Hj^NO,  =  NH(CeH5).CO,.C,4H„0.  B.  Aus  Benzoin  und 
Phenylcarbonimid  (Guupebt,  J.  pr.  [2]  82,  280).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  168^ 

o-Tolyloarbamat  C„HibNO,  =  CeHj.CO.CHCCeHj.O.CO.NH.CeH^.CH,.  Säulen  (aus 
verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  125*  (Gattebmann,  Cantzleb,  B,  25,  1088). 

Sueclnat  C„H,«0«  =  (Cj,H,iO.),.C4H40,.  B,  Beim  Erwärmen  von  Benzoin  mit 
Succinylchlorid  auf  100"  (Lukanin,  Ä  5,  831;  vgl.  Jema,  Limpbicht,  ä.  155,  92).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129^     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,. 

Benzoat  C.,H,e08  =  C.^Hn (0^1150)0,.  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.; 
125®  (Zivin).  Sehr  wejiig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  6  Thln.  kochendem  Alko- 
hol (von  80Vo)v  leicht  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in 
Benzoesäure  und  Benzilsäure. 

l»,2»-Dichlordiphenyl&thanolonj  m-Dlohlorbenaom  CuH,oC),0,  -  CeH^Cl.CO. 
CH(OH).CgH^l.  B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Chlorbenzaidehyd 
mit  einigen  Tropfen  einer  wässerigen  KCN-Lösung  (Kimont,  Dissert.)  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  65— 67^ 

Nitrobenzombenzoat  C,tHj5(N0,)0s.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Tbl.  Benzoi'nbenzoat 
in  17»  Thln.  Salpetersäure  (^spec.  Gew.  =  1,51)  (Zikin).  —  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  187^     Löslich  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols. 

Ammoniakderivate  des  Benzoins  (Ebdhamn,  A.  135,  181).  a.  Benzoinam. 
CjgHy^NgO.  B,  Beim  Erhitzen  von  Benzom  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Bohr  auf 
IOC»  (Laubent,  Berx.  Jährest.  26,  666).  2C,,H„0,  +  2NH,  «  C^gH^^NjO  +  3H,0.  Der 
Röhreninhalt  wird  abfiltrirt;  im  Fil  träte  befindet  sich  Benzoinimid.  Das  Ausgeschiedene 
kocht  man  mit  Alkohol  aus,  wobei  etwas  Lophin  in  Lösung  geht.  —  Nadeln.  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen  (Japp,  Wilson,  Soc,  49,  825).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  über  120^,  in  Bittermandelöl  und  Amarin.  Benzoinam  löst  sich  in  salzsäure- 
haltigem Alkohol  und  wird  daraus  durch  NH,  gefällt.  Die  saure,  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  das  auf  Zusatz  von  Wasser  ausfällt. 

Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Benzom  erhielt  Laübemt  (J^erx., 
Jahresb,  18,  854)  einen  krystallisirten  Körper,  den  er  als  Benzoinamid  C^jH^gN,  bezeich- 
nete.   Derselbe  scheint  nur  Benzoinam  gewesen  zu  sein. 

b.  Benzoinidam  C,gH,,NO,  (?).  B.  Aus  Benzoin  und  NH,  (Ebdmakn).  Entsteht 
besonders  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Benzoin  mit  alkoholischem  NH,,  in  der 
Kälte,  bei  Luftabschluss  (Japp,  Wilsok).  Wird  von  den  anderen,  gleichzeitig  entstandenen 
Produkten,  durch  Schlämmen  getrennt.  —  Kleine  Tai  ein  oder  Prismen.  Schmelzp.:  199^ 
Wird  durch  Vitriolöl  nicht  gefärbt. 

«jJ-Diphenylacetylenurein,  Tolanurein   C,5H„N,0  =  c'h  ÖO/^'^^*'  ^'  ^®^ 

8 — 4  stündigem  Erhitzen  auf  105°  von  80  g  Benzoin  mit  10  g  Harnstoff  und  80ccm  Alkohol 
(Anschütz,  Gbldeemann,  ui.  261,  185).  —  Feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202—208** 
(A.,  ScHW.).  Wird  durch  Vitriolöl  kirschroth  gefärbt.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO« 
entstehen  Benzoesäure  und  Benzilsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  ab-Dibenzojlhai-n- 
Stoff  gebildet. 

CeH,.C.N.CH, 
Diphenylacetylenmethylure'm   C,eH..N,0  =  •■     >C0.    B.     Bei   mehrstün- 

Cä.C.NH 
digem  Erhitzen  auf  275°  von  8,5  g  Benzoin  mit  5  g  Methylharnstoff  und  10  ccm  Alkohol 
(Ahscbütz,   MttLLEB,    A,  284,  88).  —  Nadeln   (aus   Alkohol).     Schmilzt   nicht   bei   290**. 
Unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  violett. 

Diphenylacetylenphexiylare'm  C,|H,eN,0  «  >C0.    ^.    Bei  östündigem 

CeHj.C.NH 
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Erhitzen  auf  240^  von  9,4  g  Benzoi'n  mit  5  g  Phenylfaarnetoff  und  10  ccm  Alkohol 
(AkscbOtz,  Mülleb,  ä.  284,  84).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  nicht  bei  290^ 

CgHg.C.N.CipHi 
Diphenylacetylen-i^-Kaphtylure'iii  C-aH..N,0  =  >C0 .     Nfidelchen  (aus 

C.H,.C.NH 
Alkohol).    Brftunt  sich  bei  280^  (AnschOtz,  Müller,  ä,  284,  85). 

a(9-Diphenylglyoxalin7t.thlol   C.^Hj.N.S  «  c'h  Ö  S  Z^'^^*'    ^'    Aus  Benzoin, 

Thioharnstoff  (und  Alkohol)  bei  145^  (Amscbütz,  Gelpebuann).  Bei  3  stundigem  Erhitzen 
auf  130^  von  30  g  BenzoYn  mit  12  g  NH^.SCN  und  30  ccm  Alkohol  (AnschOtz,  Schwicke- 
BATH,  A,  284,  12).  —  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  220^  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlosung  entsteht  erst  das  Disulfid  CspH^N^S, 
und  dann  die  Sulfonsfture  Cj,Hi,N,SO,.  Mit  HNO,  entsteht  Benzil;  mit  CrO.:  Dibenzoyl- 
hamstoff. 

ojS^Diphenylglyoxalin/iDiBuiad  C„H„NÄ  =  C(CeH8):C(CeH,)N:C(NH)S.S.CiKH). 
N :  C(CeH.).C.CeHt.  B,  Aus  5  g  Nationsalz  des  a|?- Diphenylglyozalinthiols  mit  50  ccm 
absol.  Alkohol  und  25  g  Jod,  gelöst  in  Alkohol  (Anschütz,  Scbwickebath,  A.  284,  17). 
Bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  a^-Diphcnylglyozalinthiol  mit  KMnO^ 
(A.,  ScH.).  —  Seideglänzendc,  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  300^ 
ohne  zu  schmelzen. 

o|9-Diphenylglyoxalin.^.MethylBulfld  C,eH.,N,S  =  ^•!!' a'S^^CS.CH,.  B.  Das 

Bydrojodid  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  10  g  Diphenylglyozalinthiol  mit  20  g 
Holz^eist  und  6  g  CH,J  (Am6cii(}tz,  Scbwickebath,  ä.  284,  14).  —  Nädelchen  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp. :  238 — 284^  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  GHCl,,  fast  unlöslich  in  Wasser.  PtCl«  erzeugt  einen  orangefarbenen,  krystallini- 
nischen  Niederschlag.  —  CjgHi^NjS.HJ  +  CH,.OH.  Trimetrische  (Milch,  ä.  284,  14) 
Säulen;  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  gegen  201— 202^ 

a|?-Diphenylglyoxalin-^-AethylBulfld  C„H,eN,S  =  ^'l!* a-*x7^^CS.C,H,.  Nadeln 

(aus  Alkohol  von  90®/o).    Schmelzp.:  181— 182*  (Akschütz,  Scbwickebath,  A.  284,  16). 

C  H  C  N  C  H 
oj?.Diphenyl.i'-AethylglyoKaUn-/i.thiol  C.,H.eN,S  =    *   *'-'>b.SH.      B.      Bei 

CeH,.C.N 
4  stündigem   Erhitzen  auf  185^  von  4  g  Aethylthioharnstoff  mit  3  g  Benzoi'n  und  10  ccm 
Alkohol  (Amscbütz,  Mülleb,  A.  284,  26).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmilzt 
nicht  bei  240°. 

C  H  C  N  C  H 
a|?-Diphenyl-y-AethylglyoxaUn-u-Methyl8ulfld  C.oH.gN.S  =    *    *  ••     >b.S.CH.. 

C.H,.C.N 
B,     Aus  a^Diphenyl-i/-Aethylglyoza]in-/i-thiol,   gelöst  in   alkoholischer  Kalilauge,   und 
CH,J  (Akschütz,  Mülleb,  A.  284,  27).  —  Schmelzp.:  106°. 

«jJ-Diphenyl-i'-Allylglyoxalinthiol  CigHj.N.S  =    *    *  •'    >b.SH.     B.    Bei  Sstün- 

CeHj.C.N 
digem  Erhitzen  auf  155°  von  5  g  AUylthiohamstoff  mit  9  g  Benzom  und  10  com  Alkohol 
(Anscbütz,  Mülleb,  A.  284,  28).  —  Nadeki.     Zersetzt  sich  bei  240°,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  CS,,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  K.C„H„N,S. 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 

p  TT    p  V  r»  TT 

a/^i'-Trlphoiiylglyoxalin.pthiol  C.jH^.NjS  =      *    *  -    >C.SH.      B.     Bei  5stün- 

CeH..C.N 
digem  Erhitzen  auf  165°  von  4,9  g  Phenylthioharnstoff  mit  6  g  BenzoYn  und  10  ccm  Alko- 
hol (von  96%)  (Akscbütz,  Mülleb,  A,  284,  29).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  bei  290°.  Unlöslich  in  Aether,  CHOL,  CS,,  Aceton  und  Benzol;  sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig.  —  K.C,,H.jN,S.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  225°.    Liefert  mit  Jod  das  Disulfid  C«H,oN^S,. 

Methylather  C^HigN.S  =  C^Hj^N.S.CH,.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus 
Triphenylglyoxalinthiol  und  CH,J  (Anechütz,  Mülleb).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  177°.     Unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  CS,. 

Aethyläther  C,8H,oN,S  -  C„H,,N,S.C,H,.  Stark  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  154 — 155°  (Anschütz,  Mülleb}. 
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/C,H5.C.N.aH,\ 
aj^vTriphenylglyoxalin/i.DlBalfid  C^^H-oN^S,  =  ••    >CS-L.  B,  Bei  kurzem 

lCeH..C.N  / 

Kochen  von  5  g  des  Kaliumsalzefi  des  aj^i^-Triphenjioxalinthiols,  gelöst  in  20  ccm  absol. 
Alkohol,  mit  1,8g  Jod  (AnschOtz,  Müller,  ä,  284,  31).  —  Gelbe  KiystäUchen  (ans 
Alkohol). 

ajJ-Diphenyl.y/J^Naphtylglyoxalin-u.thiol  a.Hi-N.S  =     *   *  •'  >Ö.SH.  B.    Bei 

CeH,.C.N 
östündigem  Erhitzen  auf  205^  von  6  g  Naphtylthiohamstoff  mit  8,2  g  Benzoi'n  und  10  ccm 
Alkohol  (Ahbchütz,  Mülleb,  ä.  284,  82).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w. 

o/J-I>ipliexiylglyoxalin-/*-8ulfon8äure  C„H„N,SO,  +  H,0  -=  ^'g' '  §  *  ^^^C-SO.H 

•^H,0.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  25  g  KMnO«,  gelöst  in  750  ccm  Wasser, 
in  eine  Lösung  von  20  g  aj^-Diphenylglyozalin-jU  thiol  in  2 1  Natronlauge  (von  27o) 
(AxscHüTz,  SoHwiCKESATH ,  A,  284,  18).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  von  70 7o)-  Schmelzp.: 
271—273®.     Wird  von  konc.  HCl  bei  200*'  nicht  verändert. 

BenaoinhydraBln  Cj^H^^NjO  =  CeH,.CH(OH).C(CeHj:N.NH,.  B,  Bei  4 stündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasser  bade  von  40  g  Benzoin  mit  11,5  g  Hydrazinhjdrat  (Cubtius, 
Blümeb,  J,  pr.  [2]  52,  124).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75^  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol.  Wird  durch  Säuren 
sofort  in  BenzoTn  und  Hjdrazin  zerlegt.  Beim  Erhitzen  auf  110^  entstehen  Bis-Benzoyl- 
phenylazimethylen  und  die  Verbindungen  C,gH,oN,  und  CygH^N,.  Bei  mehrtägigem 
Rochen  mit  Alkohol  entstehen  ebenfalls  diese  3  Körper,  neben  der  Verbindung  C,gH,oN4. 

—  Na.Cj^j.NjO.  Gelbrothes  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol.  — 
Na,.Cj4Hj,N,ö.    Gelbes  Krystallpulver.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Acetylderlvat  C„H,eN,0,  =  Ci4H„0:N.NH.C,H/).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
BenzoTnhydrazin  mit  Vi  ^o^-  ^sslgsäureanhydrid  (C,  Bl.).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:  182^.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

BenzalbenzoinaBin  C„H.8N^O  =  C,4Hi,0:N.N:CH.CeHj.  B.  Bei  10 tägigem  Stehen 
einer  alkoholischen  Benzo'lnhydrazmlösung  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (C,  Bl.,  J.  pr.  [2] 
52,  129).  —  Perlmutterglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138^  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrobenzalbonaoinaain  C,iH„N,0,  =  Ci^H^O : N.N : CH.C.H4(N0,).  a.  o-Nitro- 
derivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195^  (C,  Bl.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

b.  m-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192^  (C,  Bl.). 
Schwer  löslich  in  Aether. 

Cumlalbenzoinaaln  C^Hj^N.O  «  a^H.,0:N.N:CH.C.H^C,HT.  B.  Aus  Benzoin- 
hydrazin  und  Cuminaldehyd  (C,  Bl.).  —  rerlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  117^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  GHCl,  und  Aether. 

BiB-Benzoylphenylaaimethylen  C,3H,oN,0,  =  [CeHB.CO.C(CeHg):N— L.  B.  Bei 
2  stündigem  Erhitzen  von  Benzolnhydrazin  auf  180*^  (Cubtiüs,  Blumeb,  J.  pr.  [2]  52,  132). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  ^hmelzp.:  202^  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  CHCl,.  Zerf&Ut,  beim  Stehen  mit  Vitriolöl,  in  Benzil  und  Hydrazin.  Wird,  durch 
Zinkstaub  und  Eisessig,  in  NH,  und  Phenjlbenzylketon  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit 
Hydrazinhydrat  auf  130"  entsteht  Diphenyl-Bis-Hydiazimethylen  Ci4H,4N4. 

Verbindung  C-gH^oN,.  B.  Entsteht,  neben  dei  Verbindung  C^gH^gN,  und  Bis- 
Benzovlphenylazimetnylen,  bei  5  stündigem  Erhitzen  von  Benzoi'nhydrazm  auf  110"  (Cub- 
tiüs, Blumeb,  J,  pr.  [2]  52,  125).  Beim  Umkrystallisiren  des  Produktes  aus  Alkohol 
krjstallisirt  erst  die  Verbindung  C,oHyoN,.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  246".  Sublimirt 
unzerzetzt.    Schwer  löslich  in  Alkohol.    Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Verbindung  C,-H„N,.  B.  Siehe  die  Verbindung  CjjHjoN,  (Cubtius,  Blumeb).  — 
Schmelzp.:  261".  Sublimiii;  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl,  und 
Alkohol. 

Benaoinketaaln  C„H,^N,0,  =  CeHj.CH(0H).C(C.H5) :  N.N :  0(CeHJ.CH(OH).CeH,.  B. 
Wurde  einmal  erhalten  bei  wochenlangem  Stehen  von  Benzoin  mit  Hydrazinhydrat 
(Cubtius,  Blumeb,  J.  pr.  [2]  52,  182).  —  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  CHCl,  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Wird,  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  Benzoin  und 
N,H4  zerlegt 
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Benzoinoxim  Cj^Hi.NO,  =  CAC(N.0H).CH(0H).CeH6.  a.  o-Derivat.  B.  Am 
Hydrozylamin  und  Benzoinlösung  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  504).  —  Z>.  Man  kocht 
1  Stunde  lang  5  g  BenzoVn  mit  20  ccm  Weingeist  und  der  wässerigen  Lösung  von  4  g 
NH3O.HCI  und  2,2  g  NaOH  und  ftllt  die  Lösung  durch  Wasser  (Goldsobmidt,  Polomowska, 
B.  20,  492).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Benzol).  Schmclzp.:  151  — 152^  Beim 
Lösen  in  Vitriolöl  entsteht  Pr-2-Phen7lindoxyl.  Bei  der  Reduktion  entstehen  zwei  iso- 
mere Aminodiphenyläthanole  CeHs.CH(OH).CH(NH,).GeH,. 

b.  /9- Derivat.  Entsteht,  dem  neben  a-Derivat,  bei  2— 8tägigem  Stehen  von  (1  MoL) 
Benzoi'n  mit  (1  Mol.)  Hydrozylaminhydrochlorid,  (1  Mol.)  Natron  und  verd.  Alkohol 
(Webmer,  B.  28,  2384).  Man  giefst  in  viel  Wasser  und  sftuert  mit  Essigsäure  an.  Nach 
1 — 2  Tagen  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  behandelt  ihn,  nach  dem  Trocknen,  mit 
einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge  Aether.  Den  in  den  Aether  über- 
gegangenen Theil  löst  man  in  Alkohol,  flQlt  die  Lösung  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  in  derselben  Weise  noch  zweimal  mit  Aether.  —  Nädelchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  98 — 99^  Wird  durch  2— 8 stündiges  Behandeln  mit  Salzsäuregas,  in  äthe 
rischer  Lösung,  z.  Th.  in  das  a-Derivat  übergeführt. 

BenBoinmethyläthepoxlm  CjjHjjNO,  =  CeH^-Q:  N.0H).CH(0Cfl,).C6H5.  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130—182°  (E.  Fischer,  B.  26,  2474).  Leichtlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Ligroi'n. 

Tolansulfid,  TolaUylaulfür,  Dithiooxyleplden  C,^H,oS  =  Q*H*'g/S-  Ä  Ent- 
steht, neben  Stilben  und  Thionessal,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzylsulfid, 
Benzyldisulfid  (Marcker,  A,  136,  94)  oder  von  Benzylidensulfid  (Fleischer,  A,  140,  239). 

—  D.  Man  destillirt  Benzylsulfid ,  filngt  das  bei  880—860''  Siedende  getrennt  auf  und 
krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol  (Forst,  A.  178,  874)  oder  aus  Essi^ther  (Dobk, 
A,  158,  852)  um.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  172—173®;  Siedep.:  350—860^  (i.  D-).  In 
heilsem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Stifben,  etwas  leichter  löslich  in  Ligroi'n,  noch 
leichter  in  CHGl,  und  Aether.  Verbindet  pich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Forst;  vgl.  Bar- 
bier, B.  7,  1036).  Bei  der  Oxydation  von  Ghromsäuregemisch  entsteht  Benzoesäure.  Von 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird  Tolallylsulfar  in  Ozylepiden  übergeführt 

Sulfid  G.4ELS1  (?).  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Ghlorbenzylsulfid 
(CeH,Cl.CH,),S  (Pauly,  A.  167,  187).    2Ci4H„CLS  =  C.^HgS,  +  2 GeH,.Cl.CH,  +  2Ha 

—  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  208^  Ünlöslicn  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol ,  leicht  in  heilsem  und  in  Eisessig;  sehr  leicht  in  Aether ,  Benzol 
und  CS,. 

Pikrat  Ci4H8S,.2CeH8(NO,),0.     Gelbrothe  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  146^ 

TrichlorBUlfld  Cj.HjGlgS..  B.  Beim  Behandeln  des  Sulfids  C,AS,  mit  HGl  und 
RClGg  (Pault).  —  Rotne  Flocken  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestenend. 

Dlbromsulfid  Ci^HgBrjS,.  B,  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  Cj^H^S,  mit  Brom  und 
Wasser  auf  180^  (P.).  —  Krvstallinische  Krusten,  schmilzt  nicht  bei  250^  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol. 

DinitroBulfld  Ci^HeCNOAS,.  B,  Bei  gelindem  Erwärmen  des  Sulfids  C.^H.S,  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  (F.).  —  Gelbes  Pulver,  kaum  löslich  in  heifsem  Allcohol  und 
Aether. 

Monosulfld  Cj^HeS.  B.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  Ci^HgS,  mit  metallischem 
Natrium  (P.).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180^  Leicht  löslich  in 
Weingeist. 

Hydrosulfid  Cj^H^oS.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Benzol- 
lösung des  Sulfids  C/j^HgS,,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  (P.).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 143— 144^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Ist  Tolallylsulfür  (?). 

Verbindung  CggHjgOa.  B.  Bei  [zweitägigem  Stehen  im  offenen  Kolben  von  5  g 
Desoxybenzom  mit  8  g  Acetophenon  und  1  g  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Klingemank  ,  A. 
275,  81).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  198^ 

2*-Phenyloläthanon(l)-Phenyl,  p-Oxydesoxybenzom  C,,H„G,  =  Ofl.CeH4.CH,. 
CO.CeHj.  B,  Man  löst  (2  g)  salzsaures  p-Aminodesoxybenzoin  in  (700 — 800  ccm)  heilsem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  kocht  und  tröpfelt  eine  verd.  Lösung  von 
0,6  g  NaNO,  hinzu  und  kocht  noch  eine  halbe  Stunde  (Ney,  B.  21,  2449).  —  Schuppen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  129®.  Löslich  in  Natron.  —  Na.C,4H„0,.  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser). 
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Methyl&ther  CjsHi^O,  =  C,H5.C0.CH,.CeH^.0CH,.  B.  Beim  allmfthlicben  Ein- 
tragen von  AlCl,  in  ein  Gemenge  von  (5  g)  Anisol  und  einer  Lösung  von  (5  g)  Phenyl- 
eBS^sfiurechlorid  in  20  g  CS,  (Nbt,  ^.21,  2450).  —  Krjetalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
76«;  Siedep.:  860*. 

Oxlm  CisH.bNO,  =  CeH8.C(N0H).CH,.CeH^.0CH,.    Schmelzp.:  111°  (Ney). 

Acetylderivat  C„Hi.O.  =  CeHs.CO.CHj.CeH^O.C.HgO.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Oxydesoxybenzoin  mit  CH,.C0C1  (Ney,  B,  21,  2450).  —  Silberglänzende  Blättchen. 
Schmelzp. :  87^  Liefert  mit  Tbiophosgen ,  bei  Gegenwart  von  Natriumätbjlat ,  einen 
kanariengelben  Körper  CieHi,(CS)0,. 

Thiocarbonylmethyläther  C,eHi,0,S  =  CeHj.CO.C(CS)CeH^.OCHg.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Ozvdesozybenzoinmethyläther  mit  CSCl,  und  Natriumäthylat  (Ney,  21,  2452). 

—  Gelb.     Die  Lösung  in  CHCl,  fluorescirt     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

BlBphenyloläthanon,  Dioxyphenylbenzylaceton  0H.CeH4.CH,.C0.CeH^.0H.  Di- 
methylather,  DeBoxyaniaom  C^ß^^fi^  =  CHg0.CeH^.CH,.C0.CeH4.0CH,.  B.  Beim 
Kochen  von  Hydranisoin  C^^B^fi^  (s.  Bd.  II,  S.  1118)  mit  verd.  H,SO^  (Rössel,  A.  151, 40, 42). 
Man  tröpfelt  20  g  Vitriolöl  +  bg  H,0  in  ein  Gemisch  aus  5 g  p-Tolandioldimethyläther 
CH,0.CeH4.C:C.CeH^.0CH,  und  150  g  Eisessig,  erwärmt  einige  Stunden  auf  40—50®  und 
gie&t  dann  in  Eiswasser  (Wiechell,  ä.  279,  339).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108—109°  (W.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxim  CieHjTNO.  =  CHgO.CeH^.CH,.C(N.OH).CeH,.OCH,.  Prismen  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  125°  (W.,  Ä,  279,  340). 

Di&tliyläther,  DeBoxsrphenetom  CjgHjoOa  =  C^^U^M^^r^^X'  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  102°  (W.,  A,  279,  348).     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

Oxim  G„H„NO,  =  C8H50.CeH,.CH,.C(N.OH).CeH^.OC,H5.  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  118°  (W.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

l*,2*.Diphenyloläthanolon  Ci^Hj.G^  =  0H.CeH,.CH(0H).C0.CeH4.0H.  p-Dime- 
thyläther,  Anisoin  CieHi^O^  =  CH,G.CeH^.CH(GH).CG.CeH^.0CH8.  ß.  Beim  Behan- 
deln von  Anisaldehyd  mit  alkoholischem  Cyankalium  (Rössel,  A,  151,  38).  —  D,  Man 
kocht  zwei  Stunden  lang  10  g  Anisaldehyd  mit  8  g  Wasser,  12  g  Alkohol  und  2  g  KCN, 
fi^  dann  2  g  KCN  hinzu  und  kocht  noch  1V«~2  Stunden  lang.  Man  schüttelt,  gleich 
nach  dem  Kochen,  15—20  Minuten  lang,  unter  Abkühlung  (Stierlin,  B.  22,  377).  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  (von  50  °/o)  umkrystallisirt  (Boesleb,  B. 
14,  327).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110°.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  zur  blassgrünen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erwärmen  gelb  und  dann  purpurroth  wird  (charakteristisch).  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  FsHLnio'scher  Lösung,  Anisil  und  mit  Salpetersäure  Anissäure. 

Di-p-Methoxytolanurem  C„H,«N,0,  =  ch'g  c'h*  Ö  NH/  ^'      ^^^    ^^^^' 

digem  Erhitzen  auf  210°  von  AnisoYn  mit  Harnstoff  (+  Alkohol)  (Anbchütz,  Schwicke- 
RATH,  A,  284,  25).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  280°.    Wird  durch  Vitriolöl 

dunkelgrün  geförbt. 

PH  O  C  H   P  NH\ 
a-|?-MethoxyphenylglyoxaUn-p-thiol   C„HiaN,SO,  =  CH  G  C  H*  6' N    P^*^^'  ^' 

Bei  4stündigem  Erhitzen  auf  210°  von  Anisoin  mit  Thiohamstoff  (+  Alkohol)  (ANScntfTz, 
ScBWiCKERATH ,  A,  284,  24).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  280°.  Wird 
durch  Vitriolöl  gelbgrün  geförbt 

Piperonyloin  CieH„Oe  =  CHj/^^CeH, .  CH(GH).C0.CeH3/^\cH,.  B,  Bei  6-  bis 

Sstündigem  Kochen  von  5  g  Piperonal  mit  20  g  Alkohol  (von  50%)  und  2  g  KGN 
(Pebkik,  Sog.  59,  164;  Smith,  A.  289,  324).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120" 
(P.);  118°  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  schwer  in  Aether.  Verd.  Salpeter- 
säure ozydirt  zu  Oxalsäure. 

Hexamethoxyldesoxybeznom  i^o^^fi^  =  (CH80)8.C6H,.CO.CH5.CeH,(OCH,)8.  B. 
Man  setzt  zu  einer  heifsen  Lösung  von  Hexamethoxylbenzil[CHgO)j.C«H,.(JO — J^in  Eisessig  so 
lange  Zinkstaub  hinzu,  bis  die  gelbgrüne  Lösung  farblos  geworden  ist  (Mabx,  A.  263,  255). 

—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  161—162°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCIg. 

4.  Ketone  Cj^Hj^o. 

1.  I>iphenylpropanon(l)9  Benzylacetophenon   C^U^.CH^.CH^.CO.CqH^.     B. 
Beim  Eintragen  von  Ziukstaub  in  eine  essigsaure  Lösung  von   Benzalacetophenon  C^H^. 

15* 
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CHiCH.GO.CgHg  (ScHNEiDBWiND,  B.21,  1825).  Man  kocht  einige  Stunden  lang,  fiültdann 
mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  destillirt  den  Rückstand.  Beim  Kochen  von  Benzylbenzojlessigsäureftthjlester  mit 
(3  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Pbrkik,  Stenhouse,  Soe.  59,  1007).  —  Glänzende  Blftttchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72—73^.  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360^  Aeulserst  lösUch 
in  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  KMnO^  zu  Benzogsäure  und  CO,  oxjdirt 

Oxim  CjjRgNO  =  CeH,.C(N.OH).CeHj.  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  87°^  (Schneidewind);  82°  (Perkin,  Stenhouse).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol; 
leicht  in  GHClg  und  Benzol. 

3-Chlordiphenylpropanoii(l)  CjjHjgClO  =  CeHj.CHCl.CHy.CO.CeH^.  D.  Durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  gekühltes  Gemisch  aus  88  g  Bittermandelöl  und  100  g 
Acetophenon  (Claisen,  Clapak^de,  B.  14,  2468).  Man  versetet  mit  20ccm  Eisessig  und 
sätttgt  wieder  mit  Salzsäuregas  (Ansohütz,  Monfobt,  ä,  284,  2).  —  Rhombische  Blättchen 
(aus  Aether).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  119 — 120*^,  bei  langsamem  Erhitzen 
bei  110 — 112*^,  unter  Bildung  von  Benzylidenacetophenon.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  mit  NHgO,  Diphenyldihydroisoxazol  C,gH,,NO.  Beim 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  Triphenylpyrazolin  CjiHjgN,. 

2, 3-Dichlordiplienylpropanon ,  a,  |9-Diohlorbenzylidenacetoplienon  C,bHjjCI,0 
=  CeHB.CHCl.CHCl.CO.CeH5.  B,  Aus  Benzylidenacetophenon,  gelöst  in  Aether,  und  Chlor 
(Goldschmidt,  B.  28,  2540).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118^  Leicht  löslich 
in  CHClg,  schwer  in  Aether.    Mit  NHgO  entsteht  Diphenyisoxazol  CjeHj^NO. 

3-Bromdiphenylpropanon (1),  j^Brom-cuBenzylaoetophenon  CisH^gBrO  «  CbH,. 
CHBr.CHa.CO.CoHg.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  110^  (Küpe,  Schneider, 
B.  28,  958). 

2,3-Dibromdiplienylpropaiion(l)  CisH^Br^O  =  CeHj.CHBr.CHBr.CO.C.Hj.  D. 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Diphenylpropenon  in  CHClg  (Cl.,  Cl.).  — 
Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  156  — 157^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heilsem. 

IsonitroBobenzylaoetophenon  Ci,H.gNO,  =  CeHj.CH,.C(N.OH).CO.CaHj.  B.  Bei 
zweitägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  Benzylacetophenon,  C^H^ONa  und  Isoamylnitrit 
(ScHNEiDEvm^D ,  B,  21,  1826).  Man  fällt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Essigsäure  eine 
weitere  Portion  des  Isonitrosoderivates  gefüllt.  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
125— 126^    Leicht  löslich  in  Alkohol.    Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 

3-p-Toluidinodiphenylpropanon(l)  C„H,iNO  =  CeH..CH(NH.CeH^.CH,).CH,.CO. 
C^Hj.  B.  Beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  von  (1  g)  8-Chlordiphenvlpropanon(l)  mit 
(2»^g)  p-Toluidin  (Hupe,  Schneidbb,  B.  28,  964).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  166,5^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  u.  s.  w.  ZerfUlt, 
beim  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  p-Toluidin  und  Benzalacetophenon. 

Bromderivat  C,,H,oBrNO.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  MoL)  Brom 
in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  8-p-Toluidinodiphenylpropanon(l)  in  CHCl,  (Rufe,  ScHNsrnsB). 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  100,5®. 

3  -  Bhodandiplienylpropanon  (1) ,  ß- Rhodan  -  a  - Benzylaoetophenon  CieH,,NSO 
=  CeH5.CH(CNS).CH,.C0.CeH5.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  7,4  g  S-Chlor- 
diphenylpropanon(l)  mit  4,4  g  CNSK  und  Alkohol  (Rufe,  Schneideb,  B.  28,  959).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  88— 89^  Löslidi  in 
Alkohol  u.  s.  w.  mit  himmelblauer  Fluorescenz.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Tjiphenyl- 
pyrazolin. 

Fhenylol-2, 3-Bibrompropanonphenyl ,  Oxyphenylphenyldibromäthylketon 
CijHijBr.O,  =  0H.CeH,.C0.CHBr.CHBr.C6H..  Methyläther  C.eH,.Br,0,  =  CH,.0. 
CeH^.CO.CHBr.CHBr.CeHs.  Ä  Aus  CHgCj.CeH^.CO.CH.CH.CeHj ,  gelöst  in  CS,,  und 
Brom  (Stookhaüsen,  Gattebmann,  B.  25,  8585).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
158— 159*. 

Aethyläther  C,,HieBr,0,  =  C2H,0.CeH,.C0.CHBr.CHBr.CeHj.     B,     Wie  bei  dem 

Methyläther  (Stookhaüsen,  Gattebmann).    —  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  150*. 

Aoetyloxybenzalacetophenondibromid  Cj^Hj^Br.O,  =  C.HjO.OCeH^.CHBr.CHBr. 
CO.C0H5.  a.  o-Derivat.  B.  Aus  (1  Mol.)  Acetyl-2-Oxybenzalacetophenon,  gelöst  in 
CS,,  und  (2  At.)  Brom  (Bablich,  Kostanecki,  B.  29,  285).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134— 185^  Ziemlich  schwer  löslich  in  (siedendem)  Alkohol  Beim  Kochen 
mit  Kupfei-pulver  (und  Alkohol)  wird  Acetyl-2-Oxybenzalacetophenon  zuräckgebiidet  Mit 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  a-Cumarylphenylketon. 


20. 6.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  G.  KETONE  CnH,„_,,0.  229 

b.  m- Derivat.  B.  Wie  das  entsprechende  o-Derivat  (Bablich,  Kostaneoki,  B.  29, 
2S5).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  170—171).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
CHCl,  und  CS,. 

c.  p-Derivat.  Längliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148°  (Bablich,  Kosta- 
HBCKf,  A  29,  236). 

5-Broni-2- Aethoxybenzalaoetophenondibromid  CjTH^fBrgO,  =  C, Hg . 0 . CeH,Br. 
CHBr.CllBr.CO.OeU5.  B.  Beim  Eintragen  von  (2  At)  Brom,  gelöst  in  C^,  in  die 
Lösung  von  5-Brom-2-Aethoxybenzalacetophenon  in  CS,  (Kostanecki,  Oppelt,  B.  29,  247). 
Aus  rohem  2-Oz7benzalacetophenonäthvläther,  gelöst  in  CS,,  und  Brom  (K.,  0.).  —  Blätt- 
chen (aus  Benzol  +  Alkohol).    Schmelzp.:  165  . 

5-Bro]iiace^l-2-Ozybenzalacetophenondibromid  Ci7H„BrgO,i  =  C,H,O.O.CJH,Br. 
CHBr.CHBr.CO.CeH5.  Beim  Eintragen  von  (2  At.)  Brom  in  die  Lösung  von  5-Brom- 
acet7l-2-Ox7benz£dacetopbenon  in  CS,  (Kostanecki,  Oppelt,  B.  29,  246).  —  Perlmutter- 
glänzende  Blätteben  (aus  Benzol  -|-  und  Alkohol).  Schmelzp:  158— 160^  Leicht  löslich 
in  heifsem  Benzol,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol. 

Flienyl-2,3-Dibroinpropaiiondibromphen7lol  C,5H,oBr^O,  =  OH.CeH,Br,.CHBr. 
CHBr.CO.CeH5.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom,  gelöst  in  Eisessig,  in  die  Lösung  von 
o-Phenjlcumarketon  in  Eisessig  (Harries,  Busse,  B,  29,  879).  —  Nadeln  (aus  warmem 
Eisessig).     Schmelzp.:  1R7— 168^ 

DiphenyUBOxaaol  C,5H,iN0  =^  CeHj.C^^^^*^*^'.    Ä  Beim  Eintragen  von  über- 

Bchässiger  Natronlauge  in  die,  mit  (2  Mol.)  NH,0.HC1  versetzte,  Lösung  von  (1  Mol.) 
2,3-Dichlordiphenylpropanon  in  warmem,  verd.  Alkohol  (Gtoldsohmidt ,  R  28,  2540).  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  141^  Schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  heilBem  Benzol.     Unlöslich  in  starker  HCl. 

2.  IHpheHylpropanan(2)f  IHbenzylketan  C0(CH,.CeH5),.  B.  Beim  Erhitzen 
von  a-tolnylsaurem  Calcium  (Popow,  B.  6,  560)  im  Schwefeldaropfe  (Apparat:  Toüng, 
8oe.  59,  623).  --  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  38,9^;  Siedep.:  880,6^  (kor.) 
(Y.).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Yoüng.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  CO,  und  Benzoesäure  oxydirt.  Zei-f&llt  bei  360°  z.  Th.  in  Toluol  und  CO 
(Enqleb,  Low,  B.  26,  1438).  Beim  Durchleiten  von  Luft  durch,  in  Kalilauge  vertheiltes, 
Dibenzylketon  entsteht  eine  Säure  CigHi^O,.  Verbindet  sich  mit  Phenol,  in  Gegenwart 
von  H,SO^  zu  (CeH5.CH,),.C(CeH^.0H),.  Wird  von  Zinkstaub  {+  Essigsäure)  nicht  ver- 
ändert Wird  von  Natrium  zu  Dibeuzylcarbinol  reducirt.  Liefert,  mit  Diäthyloxalat 
(-|-  Natriumäthylat)  Oxalyldibenzylketon.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofiisäure  und 
Phosphor  auf  180°  entsteht  Dibenzylmethan  CH,(CH,.CeH5),  (?)  (Gbaebe,  B.  7,  1627). 

Bromdibenzylketon  C^jHj.BrO  «  CeHj.CHBr.CO.CHj.CeHj.  Nadeln.  Schmelzp.: 
48—44°  (BoüRCART,  B.  22,  1868).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Bibromdibenzylketon  C|5H.,Br,0.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  110—111° 
(BouBOART,  B.  22,  1868).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Magnesia,  die  Körper 
C„H,eO,  und  C,5H,oO. 

Tpibromdlbenzylketon  CjjH.iBrX)  =  CeH5.CHBr.CO.CBr..CeH5.  Schmelzp.:  81° 
(BouRCART).  Schwer  löslich  in  kaltem  LigroYn.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  die 
Körper  CjsHjoO  und  C,oH„05. 

Tetrabromdlbenaylketon  CjaHioBr^O  =  CCXCBrj.CeHg),.  Schmelzp. :  84—85°  (Bour- 
cabt).  Leichter  löslich  in  LigroYn,  als  Tribromdibenzylketon.  Liefert,  mit  Phenylhydrazin, 
die  Verbindung  C,5H,o(N,.CeH5),. 

Oxlm  C15H15NO  =  (CeH5.CH,),.C:N.0H.  Krystalle.  Schmelzp.:  119,5°  (Rattneb,  ä 
21,  1316). 

TetrabeiiByltrimethylentrisulfon   CejH,oS,Oe 

-'''^''^il':^iS:^)AO^''*^^^^  ^-  BeiV.stündig«nErhit«na«flOO- 
von  Trimethylentrisulfon  mit  überschüssigem  Benzylchlorid  und  alkoholischem  Natron 
(Camps,  B,  25,  245).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  171—172°. 

8.  l*'Methophenyläthanon(l)-Fhenyif  Benzyl-p-Tolyketon,  p-Methyides^ 
oxybenzafn  CeHj.CHj.CO.CeH^.CH,.  B.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  a-To- 
luylsäurechlorid  und  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  (Mann,  B.  14,  1646).  —  Feine  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  107,5°  (M.);  109°  (Stbassmann ,  B.  22,  1229j.  Siedet  unzersetzt  ober- 
halb 360°.     Leicht   löslich    in  Alkohol    und  Aether,   sehr   leicht  in  CHCl,  und  Benzol. 
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Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salzsäure,  p-Toluylsäure  und  Terephtalsfture. 
Wird  von  Natrium  (und  Alkohol)  zu  Benzyltolylcarbinol  GjjHjg.OH  reducirt;  gleichzeitig 
wird  eine  Säure  CisH^qO,  gebildet.  Mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  entsteht  (bei 
160'»)  Benzyl-p-Tolylmethan  Ci^Hje. 

Oxim  C,5H,bN0  =  C,4Hi4.C:N.0H.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131*  (Strass- 
MANN,  B.  22,  1231). 

4.  2*'Methophenyläthanan(l)'JPhenyl,  Phenyi-p~Xyiylketon  CqH^.CO.CH,. 
CeH^.CHg.  B,  Aus  p-Tolylessigsäurechlorid  mit  Benzol  und  AlClg  (Strassmakn,  B.  22, 
1231).  —  Vierseitige  Säulen.    Schmelzp.:  94^ 

Oxim  CjgHijNO  =  C,^H,^.C:N.OH.    Schmelzp.:  109°  (Strasshann,  B.  22,  1288). 

5.  Diphenylin€thyläthanw%9  Methyldesoxybenzotn  CeH(.CO.CH(CH,).C,Hg.  B. 
Man  übergiefst  1  Thl.  (1  Atom)  Natrium  mit  10  Thln.  absolutem  Alkohol,  fiigt  dann 
(1  Mol.)  feingepulvertes  DesoxybenzoYn  hinzu  und  erwärmt  zwei  Minuten  lang.  Man 
lässt  die  klare  Lösung  erkalten;  fagt  (1  Mol.)  CH,J  hinzu  und  erhitzt  V«  Stunde  lang 
(V.  Meyeb,  Oelkebs,  B,  21,  1297).  —  Feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58*; 
Siedep.:  317,5—318,5*  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohc'.  Wird  von  HNO,  in  Benzoesäure 
und  Acetophenonozim  OH8.C(NOH).C0H5  zerlegt. 

Oxim  CjjHijNO  =  CeH5.C(N.0H).C8Hj.    Schmelzp.:  120*  (Meyer,  Oelkebs). 

Oi^methyldeBoxybenzom-Methyl&thep  C,eH,-0,  =  C«H6.C0.CH(CH,).CeH4.0CH,. 
B,  Beim  Erwärmen  von  OzydesoxybenzoYnmethyläther  mit  Natrium äthylat  und  CH^J 
(Ney,  B.  21,  2451).  —  Oel.     Siedep.:  380*. 

Phloretin  CijHi^Og  =  (0H),.CeH,.C0.CH(CH3).CeH,.0H.  B.  Beim  Kochen  von 
Phloridzin  mit  verdünnten  Säuren  (Stas,  A.  80,  200).  C„H,^Oio  +  H,0  =  C„H^^0,  + 
CgHijOe  (Glykose).  Beim  Kochen  von  Glycyphyllin  mit  verdünnter  HjSO^  (Reitnib,  Soe. 
49,  860).  C,iH,40e  +  2H,0  =  Ci^a^Oj  +  CeHj.Oe  (Isodulcit).  —  D.  Man  löst  je  24g 
Phloridzin  in  140g  fast  kochenden  Wassers,  fugt  50g  20procentiger,  heifeer  Schwefel- 
säure hinzu  und  erhält  das  Ganze  nahezu  auf  Siedehitze.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt 
man  das  Phloretin  ab  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  (Scbipf,  A.  172,  357).  —  Kleine 
Blättchen.  Schmilzt  bei  258—255*  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  in 
heiisem  Eisessig.  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Aether;  1000  Thle.  trockener  Aether 
lösen  bei  15—17*  3—4  Thle.  Phloretin;  ein  kleiner  Gehalt  (l*/o)  an  Alkohol  und  beson- 
ders an  Wasser  erhöht  die  Löslichkeit  in  Aether  um  das  12— 13 fache  (Schiff,  A.  229, 
874).  Inaktiv.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  Lösungen  absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff. 
Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Phloretinsäure  CgH^oOg  und  Phloroglucin  CeHeO,. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (-f-  Natriumacetat)  entsteht  eine  Verbindung  GjgHfoOg. 

—  8  NHj.CijHi.Og.  D.  Durch  Sättigen  von  Phloretin  mit  Ammoniakgas  (Stas).  —  Fest, 
amorph.  —  5  PbO .  2 GJ5H.4O5.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleiessig  er- 
halten (S.).  —  Ag.GiQHjQOg.    Sehr  unbeständiger  Niederschlag  (S.). 

Trimethyläther  CjgHjoOg  =  (CH30)..CeH,.C0.CH(CH,).CeH,  OH.  B.  Aus  10g 
Phloretin,  15  g  KOH,  gelöst  in  90  ccm  Holzgeist,  und  50  g  GHgJ  (Oiahiciak,  Silber,  B,  28, 
1896).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152*. 

Tetramethyläther  CieHj^Og  =  CigH^O^ .  OCH«.  B.  Aus  Phloretintrimethyläther, 
GH,J  und  Kali  (Giamician,  Silber).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmebs- 
punkt:  58*. 

Tetracetylphloretin  C^H^jOa  =  C6H,(OC,H,0)8.CO.CH(CH,).CeH^.OC,H,0.  B. 
Man  trägt  allmählich  5  g  getrocknetes  Phloretin  in  eine  heilse  Lösung  von  Zn(3L  in  20  g 
Essigsäureanhydrid  ein  und  kocht  kurze  Zeit  (Michael,  B.  27,  2686;  vgl.  H.  Schiff, 
A.  156,  2).  Bei  3  stündigem  Kochen  von  (10  g)  Phloretin  mit  (50  ff)  Essigsäureanhydrid 
(CiAMiciAN,  Silber,  B.  28,  1395).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Sämelzp.:  94*.  Unlös- 
lich in  Ligroin  und  kaltem  Aether. 

Anilld  CjiHigNO^.     B.    Durch  Erhitzen  von  Phloretin  mit  Anilin  auf  170*  (Schiff). 

—  Scharlachrothes  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit 
tieforangerother  Farbe. 

Tetrabromphlo retin  C^^ll^QBrfif^.  D.  Aus  Phloretin  und  überschüssigem  Brom 
(Hesse,  Schmidt,  A.  119,  104).  —  Blassgelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  205 — 210*.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Verbindung  0„H,oOg.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  10  g  Phloretin  mit 
65  g  Essigsäureanhydrid  und  65  g  Natriumacetat  (Ciauiciak,  Silber,  B.  27, 162;  vgl.  Michael, 
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B.  27,  2688).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173^.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
HJ  ersengt  eine  Verbindung  C^^ll^fi^. 

Isophloretin  C^ftHi^Og.  B.  Beim  Behandeln  von  Isophloridzin  mit  verd.  Schwefel- 
sftore  (RocHLEDEB,  Z,  1868,  711).  —  Gleicht  ganz  dem  Phloretin,  löst  sich  aber  leicht  in 
Aether  und  zerfallt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phloroglucin  und  Iso- 
phloretins&ure  (?).     Identisch  mit  Phloretin  (Schiff,  A,  229,  372). 

6.  är'AethophenyltnethiMMynphenylf  p-Aethylbenzophenan,  p'Aethylben^ 

zcyiöenzol  CaHg.CO.CeH^.CjHg.  B.  Aus  Aethylbenzol,  Benzoylchlorid  und  AlCl,  (Söll- 
scHEB,  B,  15,  1682).  —  Flüssig.  Siedet  oberhalb  800^  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
p-Benzojlbenzo^sfiure.     Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  in  CißH^e  übergeführt 

Ozim  CjjHjjNO.     a.    Antiderivat  C.Hj.CeH^.C.CeHj.      B.     Entsteht,   neben  dem 

N.OH 

Synderivat,  aus  p-Aethjlbenzophenon,  mit  NH,0.H01  und  KOH  (Siqth,  B.  24,  4030). 
Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  fraktionnirtes  Fällen  der  Eisessiglösung  mit  Wasser. 
—  Kurze,  monokline  Prismen  (au  4  Alkohol).  Schmelzp.:  142^  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Eisessig,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  LigroXn.  Geht, 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  NH^O  auf  120^,  allmählich  in  das  Synderivat  über. 
Beim  Behandeln  mit  PGlg  (und  Aether)  und  dann  mit  Wasser  entsteht  p- Aethylbenzol- 
säureanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  95^  (Sm.). 

b.   Synderivat  C«H5.C.CeH^.C,H5.    B.    Siehe  das  Antiderivat  (Shtth,  B.  24,  4030). 

N.OH 
-^  Lanse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    108^      In  Alkohol  und  verd.   Essigsäure 
viel  leichter  löslich   als  das  Antiderivat.     Beim   Behandeln  mit  POlg    u.  s.  w.   entsteht 
Benzoyl-p-Aethylanilid  C^H50.NH.C,H^.C,H5. 

Das  ölige  Acetylderivat  geht,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  in  das  Acetylderivat 
des  Anti-p-Aethylbenzophenonoxims  über. 

7.  2,4~IHfn€thaph€nyifn€thananphenyi,  a'Fhenyl'tn-Xylylketon  O^Hs.OO. 
OeH,(GH,)y.  B.  Aus  m-Xylol,  Benzoylchlorid  und  frisch  bereitetem  AlGl,  (Söllscheb,  B, 
15,  1682;  Elbs,  J.  pr  [2J  86,  469).  —  Flüssig.  Siedep.:  821,2<»  (i.  D.)  bei  744  mm  (E.). 
Giebt  mit  HJ  (und  Phosphor)  einen  bei  290*^  siedenden  Kohlenwasserstoff  G^sH^«.  Bei 
anhaltendem  Sieden  entsteht  Methylanthracen  (Schmelzp.:  170 — 172% 

Oxim  GijHijNO.    a.    Antiderivat  (GH,),.GeH8.G.GeH5.     B.    Entsteht,  neben  sehr 

N.OH 
weni^  des  Synderivats,  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Phenyl-m-Xylylketon,  gelöst  in 
Alkohol,  mit  NH,0.HG1  und  Natron  (Smith,  B,  24,  4048).  Man  föllt  die  alkoholische 
Lösung  fraktionnirt  durch  Wasser.  —  Prismen  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  126^  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol.  Beim  Behandeln  mit 
PClg  u.  8.  w.  entsteht  2,4-Xylylsäureanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  91^  (Sm.). 

b.   Synderivat  CeH5.G.CeH3(GH,),.     B,    Siehe   das  Antiderivat  (Smith).    —    Kurze 

N.OH 
Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152^    In  Alkohol  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
Antiderivat    Geht,  beim  Erwärmen  mit  Eisessig,  sehr  leicht  in  das  Antiderivat  über.    Beim 
Behandeln  mit  PGl,  entstehen  Benzoäsäure-m-Xylid  und  2,4-Xylylsäureanilid. 

Das  AoetylderlTat  schmilzt  bei  103®  (Sm.).  Geht,  beim  Erwärmen ,  leicht  in  das 
isomere  Antiderivat  über. 

3-Nitrophenylxylylketon  C^^H^NO,  =  GeH.(N0,).C0.CeH,(CH3),.  B.  Aus  m-Ni- 
trobenzoylchlorid ,  m-Xylol  (+  CS,)  und  AlCl,  (Palkenbbbq,  A,  286,  388).  —  Dünne, 
rhombisch-hemigdrische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64^  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  GS,,  Aceton  und  Benzol. 

Oxim  C,5H,,N,03=  CeH,(N0,).C(N.0H).CeH,(CH8),.  Schmebsp.:  131-149«  (Falken- 
BBfiO,  A,  286,  336).     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

Trinitrophenylxylylketon  Cj^H^N^O,  =  C,6Hi,(N0,),0.  B,  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  8-Nitrophenylxylylketon  mit  Salpeterschwefelsäure  (F.,  A,  286,  334).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138  —  139«.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  schwer  in  GHCl,  und  Aether. 

8-Anünopbenylxylylketon  Cj^HnNO  =  NHj.CeH^.CO.CaH».  B.  Aus  3-Nitro- 
phenylxylylketon mit  SnCl,  +  HCl  (Falkenbero,  A.  286,  334).  —  Schmelzp.:  118^ 
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S-Nitrophenylxylylketonsulfonaäupe  Ci^H^NSO.  =  Ci.H„(NO,)O.SO,H.  B.  Bei 
mehrtftgigem  Stehen  von  S-Nitrophenylzylylketon  mit  raach.  Schwefelsftare  (Faluhbbso, 
A,  286,  835).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -{-  2H,0.  Glänzende,  mikroskopisdie 
Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

8.  2,5''IHinethophenylmethananph€nyi ,  Phenyi-p'Xylylkeion  0,Hg.GO. 
CeH,(CH,),.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  50  g  AlCI,  in  ein  Gemisch  aas  80  g 
p-Xylol,  47  g  Benzoylchlorid  und  80— 100g  CS,  (Elbs,  Lausen,  B,  17,  2847;  J,  pr.  [2| 
85,  472).  Man  lässt  1  Tag  lang  stehen,  erwärmt  dann  Vi  '^^  &uf  dem  Wasserbade  uid 
destillirt  hierauf  mit  Wasser.  —  Grofse,  wasserhelle  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
36*^;  Siedep.:  817,2^  (i.  D.)  bei  744  mm.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  leichter  in 
Benzol  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl«  und  CS,.  Sehr  beständig 
gegen  Oxydationsmittel;  mit  verdünnter  HNO,  entsteht  bei  170^  Benzoylterephtalsftore 
CijHjoOg.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Benzoesäure  abgespalten.  Liefert,  bei 
l&igerem  Rochen,  Methylanthracen  C^jH,,. 

3-Nitrophenyl-p-Xylylketon  C„H.,Na  =  CeH4(N0,).C0.CaH,(CH,),.  Ä  Ans 
m-Nitrobenzoylchlorid,  pXylol  (-|- CS,)  und  AlCl,  (Falkenbebg,  ä, 286,  841).  —  Bräunlich- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)    Schmehsp.:  97— 98^ 

3-Aininophenylxylylketon  Ci5H,5N0=CeH4(NH,).C0.CgBL.  B.  Aus  m-Nitrophenyl- 
xylylketon  mit  SnCl,  +  HCl  (Palkbnbero).  —  Harz.  —  ((5,56,5 NO),. H^SO^.  Drosen. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

DiBulfonsäure  Ci5Hi«S,07.  B.  Aus  Phenyl-p-Xylylketon  und  H,S,Oy  (Claus,  B. 
19,  2881;  Elbs,  J,  pr.  [2]  85,  478).  —  Ba.C,5H„8,0,  +  2H,0.    Warzen. 

9.  Bis-SfS^-Methophenyimethanan  C0(CeH4.CH,),.    Dimethylzanthon  C^H^O, 

CH,      ^  CH, 


=  CH,.CeH,/^^\c,H,.CH,.      a.    4,5-Derivat 


B.    Bei  der 


Destillation  von  o-Homosalicylsäure-o-Kresylester  (Sohöfff,  B.  25,  8644).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  171  —  172".  Siedep.:  850—860®.  KMnO^  oxydirt  zu  Xanthon- 
dicarbonsäure.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  Zink  (-|-  Eisessig),  4,5,4^,5^-Tetramethyl* 
dizanthylen. 

CH,.CqH,^P^C||H,.CH, 
4,6,4>,5»-Tetramethyldixanthyleii  C,oH,^0,  =  q  .    ä   Bei 

CH,.CaH„'<Q>CeH,.CHg 

der  Reduktion  von  4,5-Dimethylxanthon  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (-{-  Salzsäure)  (GuR- 
OEHJANZ,  RosTAMECKi,  B.  28,  2811).  —  Schwach  gelbe  Säulen  (aus  kochendem  Xjlol). 
Schmilzt  nicht  bei  360^    Sublimirbar. 

b.  2, 7 -Derivat.  B.  Beim  Destilliren  von  p-Homosalicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(BisTBZTOKi,  RosTANECKi,  B.  18,  1998).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 143^  Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  bläulichgrün.  Bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Eisessig  entsteht  2,7,2S7'-Tetramethyldizanthylen. 

CH,.CeH,«<Q>C^H,.CH, 
2,7,2»,7»-Tetrainethyldixanthylen  C,oH,^0,  =  g  •   5.  Bei 

der  Reduktion  von  2,7-Dimethylxanthon  mit  Zink  und  Eisessig  (-j-  Salpetersäure)  (Güb- 
GSKJAMz,  Robtanbcki,  B,  28,  2811).  — -  Nadeln  (aus  Xylol  und  kochendem  Alkohol). 
Schmelzp.:  275—277".    Sublimirbar. 

BiB-m(?)MethophenyIolinethanon  C^H^.O,  =  CO[CeH,(CH,).OH],.  Di&thyläther 
C„H„0,  =  C0[C-H,(CH,).0C,H5],.  B.  Beim  Erhitzen  des  Retons  CS[CeH,(CH,).0C,H5l, 
(s.  u.)  mit  alkoholischer  Ralilauge  (Gattebmann,  B.  28,  2872)  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105— 106^ 

Biamethophenylolmetlianthion  C,5H,.S0,  =  CS[CeH,(CH,).OH],.  Diathyl&ther 
C.,H„SO,  =  CS[C,H3(CH,).OC,H5)],.  B.  Aus  o-Rresoläthyläther,  CSCl,  und  AlCl, 
((^ATTERMANN ,  B,  28,  2871).  —  Lange,  olivgrüne,  stahlblau  schimmernde  Nadeln  (aus 
Alkohol);  stahlblaue  Säulen  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  117  — 118^  Beim  Erhitzen  mit 
Rupferpulver  entsteht  die  Verbindung  [CH,.CeH,.(OC,H5)],.C:C[CeH,.(CH,).OC,H5],. 
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10. Bis^Sfd^'Methophenyimethanan,  mp-DUoiyiketon  COCCaH^.OH,),.    Dime- 

thyl-l-Oxyxanthon  C,5H„0,.    a.  3,5-Derivat  •    Ä     Durch 


OH 

Destillation   yon  Orcin   mit  o-Rresotinsfture  und  Essigsäureanhydrid  (Kostanegki,  B,  27, 
1990).  —  Oelhe  Nadeki.    Schmelzp.:  145^ 

b.    3,7- Derivat  CH,.CeHj/^QNc.H,(CH,).OH.     B.    Durch  Destillation  von  Orcin 

mit  p-Kresotinsäure  und  EBsigaftureanhydrid  (Kostanecki).  —    Gelbe  Nadeln.     Schmelz- 
punkt: 169^ 

11.  3,4'JDifnethophenylmethananphenyi,  o-Phenylxylylketon  C^.QO.G^^ 
(CHA.  B.  Aus  Benzoylchlorid,  o-:^lol  und  AlCl,  (Elbs,  J,pr.  [2]  85,  467).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  47— 48<^;  Siedep.:  840,2<^  (i.  D.)  bei  744  mm.  Leicht  löslich  in 
JLaltem  Alkohol,  schwer  in  Elisessig. 

a-Nitrophenylxylylketon  C,jHi.NO,  =  CeH,(N0,).C0.CeH,(CH3),.  B,  Aus  m-Ni- 
tiobenzoylchlorid,  o-Xylol  (+  CS»)  und  AlCl,  (Falkbiobbrg,  A.  286,  889).  —  Gelbe,  leicht 
laeliche  Tafehi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  100^ 

SAininophenylxylylketon  C^HjaNO  «  C,H^(NH,).C0.C8Ha.  B,  Aus  3-Nitro- 
phenylketon  mit  SnCl  +  HCl  (Falkehberg).  —  Harz.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  (C,5H,.N0),.H,S04.    Drusen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

12.  Bfö-DimethophenylnieihwiMmphenyl  CeH5.C0.CeH,(GH,),. 

GH, 

l-Ozy-2,4-Dimethylxanthon  GijH^Oa  =  G,H/  I  I        .      Ä      Bei    der 


"^CO- 


-^^""^ 


Destillation  eines  Gemisches  aus  l,8-Dimethylphendiol(4,6),  Salicylsfture  und  Essigsäure- 
anhydrid  (Dbbheb,  Kostanecki,  B.  26,  74).  —  Lange,  glilnzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  160^ 

13.  Bi8''4f4:^'Methophenylinethaniynf  8'(P')IHfn€thylbenzophenon  00(CqH4. 
CH,),.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Ditolylmethan  CH,(CeH..CHj),  mit  Chromsäure- 
gemisch (Weiler,  B.  7,  1188);  ebenso  aus  Ditolylftthan  CH,.CH(CeH4.CH,),  (0.  Fischbb, 
Ä  7,  1195)  und  aus  DitolylÄthylen  GH, :  C(CeH^.CH,),  (Hepp,  B,  7,  1414).  Aus  Toluol, 
(Jhlorkohlenozyd  und  Chloraluminium  (Adob,  Grafts,  B.  10,  2174).  —  Z>.  Man  erwärmt 
gelinde  ein  Gemisch  aus  60— 70ccm  Toluol,  50  com  CS,,  50  g  AlCl,  und  10— 12  ccm 
CS^,  bei  0«  mit  GOGl,  gesättigt.  Nach  Vi  —  Vt  Stunde  wird  die  gebildete  Salzsäure 
herausgelassen  und  dem  Gemisch  eine  neue  Menge  COCl,,  in  CS,  gelöst,  ninzugesetzt  u.  s.  f. 
(Elbs,  /.  pr.  [2]  35,  466).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92^; 
Siedep.:  333—388,5°  bei  725  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Holzgelst, 
absolutem  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCL,  Aceton,  Vitriolöl.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HNO,  auf  250°  wird  Benzoylterephtaisäure  gebildet  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäureffemisch,  zwei  Säuren:  CjgH^O,  und  Cj^Hj^^O«.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
festem  Aetzkali,  p-Toluylsäure.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofiBäure  und  Phos- 
phor, in  Ditolylmethan  über  (Ador,  Rilliet,  B,  12,  2303). 

Oxim  C„H„NO  =  CH,.C,H4.C(N.0H).Cj.H4.CH,.  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  163°  (Goldschkidt,  B.  28,  2747;  Ebrbra,  O.  21,  98). 

m-Dinitroditolylketon  C.^H^^^i^fi^  =  [CH,.CeH,(NO,)],CO.  Ä  Beim  Eintragen 
von  Ditolylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =«  1,51)  (Errbra,  C7.  21,  99).  Aus  p-Di- 
tolyldichloräthylen  (CH,.C,H4),.C : CGI,  und  rauch.  HNO,  (Lange,  Zufall,  ä.  271,  6).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144°.  Unlöslich  in  Ligroln,  leicht  löslich  in 
Benzol. 

Diaminoditolylketon  Cj^Hj.N.O  =  [CH,.CeH,(NH,)],CO.  B.  Aus  Dinitroditolyl- 
keton,  gelöst  in  Eisessig,  mit  SnCl,  (+  HCl)  (Lange,  Zufall,  ä.  271,  7).  —  Gelbe  Kry- 
stalle (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  171—172°.  —  Cj5HieN,0.2HCl. 

Dlaoetylderivat  C„H,oN,0,  =  CO(C,He.NH.C,H,0),,  Nädelchen.  Schmelzp.:  196 
bis  197°  (L.,  Z.). 
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Dioxyditolylketon  C,jHi^O,  =  CO(CH,.aH,.OH),.  B.  Aus  Diaminoditolylketon 
mit  HNO,  (Lange,  Zufall,  A,  271,  10).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blftttcfaen. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  2-Oz7-p-Toluylsfture  (CO,H  =  4). 


CH3 


Di-p-Toluylenketonoxyd,  2, 7-Dimethylxanthon  C,bHj,0,  » 
0 


^'\^ 


CH, 


B,    Beim  Erhitzen  von  8-Ozy-4>ToluylBäare  mit  Eesig- 


säureanhydrid  (Webeb,  B.  25,  1745).    Man  löst  das  Produkt  wiederholt  mit  Vitriolöl  and 
fällt  mit  Wasser.  —  Flocken.    Schmelzp.:  166^.    Schwer  löslich  in  Benzol. 

3,e.Dimethyl-l-Oxyxanthoxi   CisH^O,  =  (CH,).CeH,/^NCeH,(CH,)  .OH.      Ä 

Durch  Destillation  von  m-Kresotinsfiure  mit  E^igsäureanhydrid  (Rostanecki,  B.  27,  1990). 
—  Nadeln.    Schmelzp.:  189^ 

BiBmethophonylolmethanon,  Dioxydimethylbensophenon  C.bHi^O,  »  COfCA 
(CH,).OH],.  a.  o-Derivat.  B,  Beim  Eintragen  von  (1  Thl.)  o-Kresolbenzeln  in  scnmel- 
zendes  Kali  (Schhöteb,  A,  257,  74).  CeH5.C(0H)[CeH.(CH,).0H],  =  0.11«  +  CjjHi^G,.  - 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  188^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  schwerer  in  Benzol. 

b.  p- Derivat.  B.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von  p-Kreeol- 
phtaleTn  (s.  Bd.  II,  S.  1987)  mit  Kali  oberhalb  200<^  (Drewsen,  A,  212,  344).  C„H,,0, 
+  2H,0  «  CeH^.CO.H  +  CO[CeH,(CH,).OHL.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  104 — 105^  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

5.  Ketone  c^^n^fi- 

1.  £Hphenyilnitanan(2),  IHphenyltnethyläthylketon  CeH« .  OH. .  CO.OH,.CH,. 
OpHg.  B,  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  der  ot-Toluylsäure  und  der 
Zimmtsäure  (Spiegel,  A.  219,  34).  Beim  Glühen  von  Hydrocornicularsäure  mit  Kalk 
(Spiegel).     C„HieO,  =  CO,  +  CjeH,aO.  —  Flüssig.     Siedep.:  828— 824*'  (kor.). 

2.  Diphenylfnethylpropanan(2)f  Methylidenhenxylheton  OeHB.CH(OHJ.OO. 
CHy.OeHg.  B,  Bei  24Btündigem  Kochen  von  12  g  Oxylylmethyldibenzylketon  mit  55  g 
KOK  und  800  g  H,0  (Claisen,  Ewan,  A,  284,  267).  —  Flüssig.     Siedep.:  820— 326«. 

3.  Methophenylpropanonphenyl  CHj.CeH^.C0.CH,.CH,.CaH4. 

Acetyl-o-Oxybenzalmethyl-p-TolylketondlbromidC,,HieBr,0,  =  C^lLfi.OCfi^. 
CHBr.CHBr.CO.CeH4.CH,.  B.  Aus  Acetyl-o-Oxybenzalmethyl-p-Tolylketon  und  (2  At) 
Brom  (+  CS,)  (Kostanecki,  Tambor,  B.  29,  239).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  136 
bis  137°. 

4.  Diphenyläthyläthananf  Aethyldesoxybenzotn  CeHB.CO.CH(C,HB).OeHe.  B. 
Aus  Desozybenzoin,  CgH^J  und  festem  Natron  (V.  Meter,  Oelkers,  B.  21,  1299;  Jaubsbi, 

A,  250,  182).  —  Lange,  feine  Nadebi.     Schmelzp.:  58*;  Siedep.:  324—886«. 

Oxim  C,eH,,NO  =  C6H,.C(N0H).CeH,j.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129  bis 
130«  (M.,  0.). 

Oxyäthyldesoxybenaommethyläther   C^H^O,   =  CeH..C0.CH(C,H5).C.H4.0CH,. 

B,  Beim  Erwärmen  von  p-Oxydesozybenzoltnmethyläther  mit  Natriumäthylat  und  C,H,J 
(Ney,  B.  21,  2453).  —  Lange  Säulen.     Schmelzp.:  47^ 

5.  Dimethyldiphenylketon  CeH^.CO.c/^^g»^  oder  ^jJ^»\cH.CH,.CO.C,H,.     B. 

Beim  Erliitzen  von  Acetophenon  CHo.CO.C^Hb  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  auf 
180—150°  (Graebe,  B.  7,  1625).  -  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70«; 
Siedep.:  340—345°  (i.  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS,  und  heifsem  Alkohol,  etwa» 
weniger  in  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodwaaseistoff  und 
Phosphor,  in  den  Kohlenwasserstoff  C,,Hi8  über.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch ,  2  Mol.  Benzo^äure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  400°  entstehen 
Benzoesäure  und  ein  Oel  (CßH^.CjH,  ?)  (Thörner,  Zincke,  B.  13,  642). 

6.  l*'Aethophenylüthanon(l)-Phenylf  p- Aethyldesoxybenzotn  CeH,.CH,.CO. 
CeH^.CjHj.  B.  Aus  Aethylbenzol,  a-Toluylsäurechlorid  und  AlCl,  (Söllscher,  B.  15, 
1681).  —  Kleine  Biättchen.  Schmelzp.:  64°.  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  waimem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Wird  von  HJ  in  p-Aethyl- 
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dibenzyl  C,eH.,  umgewandelt  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkohoÜBchem  Kali,  den  Alko- 
hol Ci,H,y(OH).    Bei  der  Oxydation  wird  Terephtaisfiure  gebildet 

Dibromderivat  C,aH,4Br,0.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  fttherische 
Lösung  von  AethyldesoxybenzoXn  (Söllbohbb).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  118^  Sehr  schwer 
Idfllich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiisem.    Scheidet  mit  AgNO,  alles  Brom  ab. 

7.  Ketan  CeHB.C0.CH,.C«H4.C,Hg  (?).  B.  Entsteht,  neben  p-Benzoylbenzo6säure 
a.  a.  Körpern,  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CieHig  «  CeHs.CsH^.CeH^.CjH^ 
(Radzibzbwski,  B»  6,  811).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aether).    Schmelzp.:  120^ 

8.  V^V'IHtnethaphenylüÜM.niynilhBhenyl,  Bemyl-o-Xylylketon  CeH^.CH,. 
CO.CeH,(CH,)|.  B,  Aus  a-Toluylsfiurechlorid,  o-Xylol  und  AlCl,  (Wege,  B,  24,  3540). 
—  Gl&nzende,  gelbe  Blftttchen.  Schmelzp.:  95^  Siedep.:  210—220^  bei  25mm.  Leicht 
lOslich  in  Aether  und  Ligroln. 

9.  i*,  1*  (?)  -  ZHmethophenyläthanan  (1)  -  Thenyl ,   a-IHmethyldeaoxybenzqtn 

G,Ht.CH..CO.CeHg(CHA.  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel  eines  isomeren 
Ketons,  oeim  Behandeln  eines  Gemenges  von  m-Xylol  und  a-Toluylsfiurechlorid  mit  AlCl, 
(SöuscHER,  B.  15,  1681).  —  Schmelzp.:  92,5— 98^  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heiisem 
Alkohol. 

10.  Vf  1*  -  JDimethophenyiäthanan  (1)  -  Bhenyl^      8-  Dimethyldesoxybenzotn 

G,H5.CH,.00.0eHj[GH,),.  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  AlCl,  auf  ein 
Gemenge  von  m-Xylol  und  a-Toluylsäurechlorid  (Söllscheb).  —  AUmfihlich  erstarrendes 
Oel.  Siedep.:  SbO^  (S.),  206— 208<^  bei  22  mm  (Wege,  B.  24,  8541).  Leicht  löslich  in 
Aether,  schwerer  in  Alkohol.    Liefert  bei  der  Oxydation  a-Xylidinsäure. 

11.  Pfl^'-JDimethoph€nyliUhananl)~Phenyi,  Betizyi-p-Xyiyiketan  0,Hg.OH,. 
C0.0.H,(CH,),.    Dickes  Oel.    Siedep.:  220— 280*>  bei  26  mm  (Wege,  B.  24,  8541). 

Oxim  CieH„NO  =  CeH,.CH,.C(:N.OH).CeH,(CH,),.    Schmelzp.:  99°  (Weob). 

12.  BiS'P'MethophenyiäthafKm,  p-I>esoxytoluo€n  0H,.GeH4.CH,.G0.GeH..CHg. 
B.  Zu  einer  kochenden  Lösune  von  (1  Tbl.)  p-Toluol'n  (s.  u.)  in  (8 — 4  Thln.)  Alkohol 
(von  75%)  und  (V,  Tbl.)  Zink  %gt  man  allmählich  (2  Thle.,  mit  Salzsäuregas  gesättig- 
ten) Alkohol  (von  85  7o)  hinzu,  und  kocht  2—3  Stunden  (Stieblin,  B.  22,  388).  Entsteht 
Vieh  beim  Eintröpfeln  von  60  g  Vitriolöl  (verdünnt  mit  dem  halben  Vol.  Wasser)  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  10  g  Dimethyltolan  GHg.CeH^.C-C.CeH^.OH,  in  500  g  Eisessig 
(Buttembebg,  ä.  279,  385).  Man  erwärmt  10  Stunden  lang  auf  60—70°  und  gieist  dann 
auf  Eis.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  102°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  entstehen  Ditolyläthanol  CieH^s^  ^^^ 
ein  bei  226°  schmelzender  Körper  C^Hg^O,. 

Oxim  C,eH„NO  =  C^H7.CH,.C(N.0H).CtH,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
128°  (Buttenbebg). 

Bis-p-Methophenyläthanolon,  Di-p-Dimethylbenzoin,  p-Toluoin  Cj^H.qO,  = 
CH,.CÄ.CO.CH(OH).CeH..CH,.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  (10  Thln.)  p-Toluyl- 
aldehyd  mit  (2  Thln.)  KCN  und  (80  Thln.)  Alkohol  (von  50%)  (Stiebun,  B.  22,  880). 
Man  schüttelt,  nach  dem  Erkalten,  bis  sich  p-Toluo¥n  ausscheidet  —  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  88—89°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löälicb  in  heiisem  WajBser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  durch  Pyroschwefelsäure 
grün  gefärbt 

Acetylderivat  CigH^O,  =  C,eH,aO,(C,H,0).    Schmelzp:  100°  (Stieblin). 

Bensoylderivat  C„H,oO,  =  CieHigO,(C,H50).    Schmelzp.:  119°  (Stieblin). 

13.  Ifl'MethyiäthiMiayldipIi^enylmethan,  Methyldiphenyiaceton       nu'yC). 

CO.CH,.  B.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetopnenon 
GfU5.CO.CH,  mit  Zink  und  Salzsäure,  neben  isomeren  Ketonen  (?)  (Thöbneb,  Zinckb,  B, 
11,  1989).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  41—41,5°;  Siedep.:  310—811°  (i.  D.). 
Leicht  löblich  in  Benzol,  CUClg,  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Zerföllt,  beim  Glühen 
mit  Natronkalk,  in  Essigsäure  und  den  Kohlenwasserstoff  (CeH5),.C(CHf)(C,Hg).  Bei  der 
Oxydation  entstehen  MeÜiyldiphenylessigsäure  CtsHi^O.,  Benzophenon  und  etwas  Benzog- 
säure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  Methyläthyldiphenyl- 
methan  C^eHia  gebildet. 

14.  4~Pr€>poph€nylfnethanonph€nyl  f  p-Ftopyibenzophenon  CeH,.CO.CeH^. 
C,H,.  B.  Aus  Propylbenzol,  Benzoylchlorid  und  AlClg  (Smith,  B.  24,  4082).  —  Dickes 
Oel.    Siedep.:  844—846°  bei  716  mm. 
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Oxim  Ci.H^NO.     a.    Antiderivat   CgHy.CeH^.C.CeH,.     B.    Entsteht,  neben  dem 

N.OH 
Synderivat,  aus  p-Propylbenxophenon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  NHgO.HCl  und  Kalilange 
(SmTH,  B.  24,  4083).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  104^    Beim  Behandeln 
mit  PClg  u.  8.  w.  entsteht  p-Propylbenzo^äureanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  66^  (Sv.)- 

b.  Synderivat  CeHB.C.CeH,.C,HT.    B.    Siehe  das  Antiderivat  (Smith,  B.  24,  40S4). 

N.OH 
—  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:   130°.    In  Alkohol  bedeu- 
tend schwerer  löslich  als  das  Antiderivat.     Beim  Behandeln  mit  PCl^  u.  s.  w.  entsteht 
BenzoSsäure-p-Propylanilid . 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  11 G'^  (Sm). 

15.  4-Methyläthophenylmethanonphenyi,  p-Isopropylbenxophenon  Cfi^ 
C0.C«H,.CH(CH,),.  R  Aus  Cuminylchlorid,  Benzol  und  AlCl,  (Smith,  B.  24,  4035).  - 
Dickes  Gel.    Siedep.:  843<'  bei  788  mm. 

Oxim  CieH„NO-    a.    Antiderivat  CgHy.CeH^.C.CeH,.    Entsteht,  neben  dem  Syn- 

N.OH 
derivat,  aus  p-lsopropjibenzophenon,  NH,0.HC1  und  KOH  (Smith,  B,  24,  4086).  —  Lduige, 
monokline  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  182^    Beim  Behandeln  mit  PCI5  u.  s.  w. 
entsteht  Cuminsftureanilid. 

Das  Aoetylderivat  schmilzt  bei  90°  (Sm.). 

b.  Synderivat  CeHj.C.CftH^.CaHT.     B.     Siehe  das  Antiderivat.  —  lÄUge  Nadeln 

N.OH 
(aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:   106°.    In  Alkohol  und  Eisessig  viel  leichter  löslich  ab 
das  Antiderivat.     Beim  Behandeln   mit  PClg  u.  s.  w.    entstehen   Cuminsftureanilid  und 
Benzotefturecumidid.     Geht,  beim  Einleiten  von  HCl- Gas  in  die  ätherische  Lösung,  oder 
beim  &hitzen  mit  Acetylchlorid ,  in  das  Antiderivat  über. 

Das  Aoetylderivat  ist  ölig.    Geht,  beim  Erwärmen,  in  das  isomere  Antiderivat  Aber. 

16.  2,4,5'Trimethophenylfnethanonphenyi,  Benzoylpaeudocumoi  OeH^.CO. 
CeH,(CH,)^.  B.  Aus  Pseudocumol,  Benzoylchlorid  und  AlCI,  (Claus,  B.  19,  2881 ;  Elbs, 
J.  pr,  [2J  35,  491).  —  Siedep.:  828—829°.  Wird  von  Vitriolöl,  bei  100°,  zerlegt  in  Ben- 
zoesäure und  s-Pseudocumolsulfonsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  KMnO^  entstehen  die 
Säuren  C.^H^fi^  und  C„HioO,. 

Trinitrobenzoylpseudocumol  C,eH,,(NOt),0.  B,  Beim  Behandeln  von  Benzoyl- 
pseudocumol  mit  Salpeterschwcfelsäure  entstehen  zwei  Trinitroderivate,  die  beide  in 
Nadeln  krystallisiren  (Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  498).  —  Die  eine  Verbindung  schmilzt  bei  185* 
und  löst  sich  kaum  in  Alkohol;  die  andere  Verbindung  schmilzt  bei  155°  und  löst  sieh 
ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

BenaoylpBeudooumidin  C,eH,,N0  =  CeH5.C0.CeH(CHj)^.NH,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Phtalbenzopseudocumid  (S.  287)  mit  Vitriolöl  auf  160°  oder  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, im  Rohr,  auf  140—150°  (Fröhlich,  B.  17,  1805).  Das  ausgeschiedene  Produkt 
wird  durch  ein  Kali  zerlegt.  —  Citronengelbe,  lange  Nadeln  oder  hellgelbe,  sehr  glfin- 
zende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  130°.  Destillirt  nnzersetit 
Nicht  flOchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  Ligrol'n,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  CS,  und  Benzol.  —  (CjeHiTN0.HCl),.PtCl4.    Orangegelbe  Nadeln. 

TrimethylbenzoylpBeudooumindiniunijodid  Cj^Hj^NGJ  +  xH,0  =  C,H40.C,H,o. 
N(CH,),J.  B.  Aus  Benzoylpseudocumidin,  (8  Mol.)  Methyljodid  und  Holzgeist  bei  100* 
(Fröhlich,  B,  17,  2675).  —  Breite  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  im 
Vakuum  und  schmilzt  dann  bei  187°  unter  Zersetzung. 

Aoetylderivat  Cj^Hj^NO,  «  C,HsO.CgHio.NH.C.H,0.  B,  Aus  Benzoylpseudo- 
cumidin und  Acetylchlorid  (Fböhlich,  B.  17,  2674).  — •  Grolse,  glänzende  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  170°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
kaltem  Eisessig. 

Urethandepivat  C,-H„NO,  =  C7H50.C8H,o.NH.CO,.C,Hs.  B.  Beim  Versetzen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Benzoylpseudocumidin  mit  Chlorameisensäureäthylester  (Fhöbuch, 
B.  17,  2675).  —  Seideglänzende,  feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  105*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benaoyldepivat  C„H,^0,  =  C,H50.C8Hift.NH(CjHjO).  Glänzende  Nadeln  (aas 
Eisessig).  Schmelzp.:  227°  (Fröhlich,  B.  17,  1806).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heilsem  Eisessig. 
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Fhtalbenaopaeudooumid  C,^H,9N0,  =  C.HsO.CeHjo.NrCgH^O,.  Ä  Bei  Sstün- 
digem  Erhitzen  von  75  g  Phtalpseudocumid  CgH^O, :  N.CeH,(CHA  mit  40  g  Benzoylchlorid, 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  ZnCl,,  auf  175—180^  (Fröhlich,  B,  17,  1803).  — 
Kleine,  glänzende  Rhombo^der  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  181^  Destillirt  unzersetzt, 
bei  raschem  Erhitzen  kleiner  Mengen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  GSt,  leicht  in  heilsem  Eisessig. 

PhtalbenBopaeudocumidsäure  C^^H-iNO^  +  H,0  =  C^HBO.C^H.o.NH.CO.CeH^. 
CIO,H  4-  ^^^iP*  -^*  Beim  Erwärmen  von  Phtalbenzopseudocumid  mit  alkoholischem  Kali 
(FRÖHLICH,  b.  17,  2678).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Wasser^ 
abspaltung  bei  195^     Unlöslich  in  Wasser. 

BenBoylpBendocumenol  O^^B^fi^  «  CeH,.CO.CeH(CH,]L.OH.  Ä  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Benzoylpseudocumidin  CeH0.CO.CeH(CH,),.NH,  mit 
(1  Mol.)  NaNO,,  in  der  Kälte  (Fröhlich,  B,  17,  1806).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  yer- 
dfinntem  Alkohol).  Schmelzp.:  187*^.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

17.  2f49ß'Triniethophenyl'in€thananphenylf  Benzayimeäitylen ,  Phenyi- 
meHtyUceUm  GeHs.CO.CeH,(CH,)..  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  AlCl.  in  ein, 
aaf  105®  erwärmtes,  Gemisch  aus  Benzoylchlorid  und  Mesitylen  (Louise,  ä,  eh,  [6J  6,  202; 
Elbs,  J.  pr,  [2]  85,  486).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aetheralkobol).  Schmelzp.:  85,5®; 
Siedep.:  318—820®.  Leicht  löslich  in  Aceton,  GHCl,,  Ligroin  u.  s.  w.  Zerföllt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  P,05,  in  Mesitjlen  und  Benzoösäure.  Mit  HJ 
und  Phosphor  entstehen  bei  160—180®  Benzylmesitylen  CrH7.GeEL(CH,).,  Toluol  und  Mesi- 
tylen.  Wird  von  Ghromsänregemisch  zu  o-  und  p-Benzoylmesitylensäure  GiaH,.0,  oxydirt 
(Louibb).  Mit  KMnO^  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  200®  entstehen 
zwei  Benzoyluvitinsäuren  O^^^fi^  (Elbs).  Wird,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Benzoö- 
Bänre  und  Mesitylensulfonsäure  zerlegt  (Claus,  B,  19,  2879;  Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  488). 

Trinitrobenaoylmesitylen  CieHjgNgO,  =  CiaHj,(NO,),0.  B,  Beim  Eintragen  von 
2  g  Benzoylmesitylen  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  80  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,45) 
and  10  ccm  H,8,0,  entstehen  zwei  Trinitroderivate,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  488). 

a-Derivat.    Sehr  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  188®.     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

|9-Derivat.    Nadeln.    Schmelzp.:  145®.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Sulfons&ure  Ci.HjgSO«.  B.  Aus  Benzoylmesitylen  und  H^SfO,,  in  der  Kälte  (Claus, 
B.  19,  2881;  Elbs,  J,  pr.  [2]  85,  488).  —  Ba.!,.     Sehr  leicht  lösliches  Pulver. 

18.  2,4-I>iniethoph€nylfnethanon'2^''Methoph€nyif  O'Tolyl-op'Xylylketan 

CH,.CeH^.CO.CeH,(CH.),.  B,  Aus  o-Toluylsäurechlorid,  m-Xylol  und  AlCl,  (Smith,  B. 
24,  4050).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  S29--880®  bei  728  mm.  Beim  Erhitzen  mit  NH,.OH 
auf  120®  entstehen  o-Toluylsäure-2,4-Xylidid  und  m-Xylylsäure-o-Toluid. 

6.  Ketone  G,,B,fi. 

1.  IHphenylpenianon(3)f  o-DibenzyliJbceton  CO[CH,  .CH^.CeH^],.  B.  Beim 
Kochen  von  aa-Dibenzylacetondicarbonsäurediäthylester  mit  verd.  Schwefelsäure  oder 
Natron  (DttirscBiiAMK,  Pbchmakn,  A.  261,  18).  Bei  der  Destillation  von  hydrozimmtsaurem 
Calcium  (D.,  P.).  —  Oel.     Siedep.:  280—285®  bei  180  mm. 

Oxim  C„H,»NO  «  (CeH5.CH..CH,),.C:N.0H.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  92® 
(DüxscuMANN,  Pechmamn).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

Tetrabromdipbenylpentanon  QyjYL^ßrfi  s.  DiphenylpentadiSnon. 

Bi8-6-Chlor-2-Nitrophenyl-l,  2, 4, 5-Tetrabromäthanon  ,  6  -  Chlor-2-Nitrophe- 
nyldibrompropions&Tipeketon  C„fl,oCl,Br^N,05  =  LCeH,Cl(NO,).CHBr.CHBrJ,CO.  B. 
Aus  dem  Keton  [C«H,C1(N0,).CH:CHJ,C0,  eelöst  in  Eisessig,  und  Brom  (EiCHENORttN, 
EamoRH,  A.  262,  144).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Eis^'ssig).  Schmilzt  bei  199  bis 
200®  unter  Zersetzung. 

Bi8-5-Chlor-2-NitropheiiyM,  5-Pentandlolon (3) ,  m-Chlor-o-Nitrophenylmiloh- 
Bänreketon  C„H..C1,N,07  =  C0[CH,.CH(0H).CeH8Cl(N0,)l.  B.  Entsteht,  neben  den 
Ketonen  CO[CH:CH.CeH,Cl.NO,],  und  CH,.CO.CH,.CH(OH).CeH.Cl.NO, ,  bei  raschem 
Eintröpfeln  von  14  ccm  Natronlauge  (von  2  ®/o)  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  25  g 
5-C%lor-2-Nitrobenzaldehyd,  100  g  reinem  Aceton  und  40ccm  H,0  (EicHEKORtlN,  Eihhorn, 
A,  262,  141).  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  gieist  dann  etwas  Wasser  hinzu  und 
destillirt  das  Aceton  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ab.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  10  Thln.  absoluten  Alkohols  gekocht  und  heifis  filtrirt  Hierbei  bleibt  das 
Aceton  CO[CH:CH.CeH,Cl.NO,],  ungelöst.    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt,  beim  Erkalten, 
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C„Hi^Cl,N,0,.  Gelöst  bleibt  das  Keton  CioH^oClNO^  und  wird  aus  der  alkohoÜBchen 
Lösung  durch  Wasser  geföllt  —  Schmilzt  bei  207,5-^208,5®  unter  Zersetzung.  Unlöslich 
in  LigroYn',  schwer  löslich  in  CHClg  und  Aether.  Geht,  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  in  das  Keton  CO(CH:CH.CeH,Cl.NO,),  über. 

2.  BiS''4'Methophenylpropylan(2),  Di-p-Tolylaceton  COCCHg.CßH^.CH,)^.  B. 
Bei  der  Destillation  von  p-toljlessigsaurem  Baryum  (Erbera,  Ö.  21,  102).  —  Tafeln  (ans 
Alkohol).    Schmelzp.:  54^  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  106^ 

3.  IHphenylpropylätha/nan,  I^opyldesoxybenzmn  CeH5.GH(0,H,).C0.C«H(. 
B.  Aus  Natrium desozybenzoi'n  und  Normalpropjlbromid  (E.  Bischoff,  B.  22,  846).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  83'';  Siedep.:  328— 531  «^  (kor.). 

Oxim  Ci^Hj^NG  =CoH5.CH(C,H,).C(N.OH).CeH5.     Breite   Nadeln   (aus   Alkohol). 
Schmelzp.:  100®  (Bischoff). 

4.  JDiphenylmethoäthyläthanon,  l8opropyldesoxyb€nzotnC^Il^,CE[CH(CH^\]. 

CO.CeHg.    Schmelzp.:  48®;  Siedep.:  324—326®  (kor.)  (E.  Bischoff,  B,  22,  347). 

Oxim  Cj^HjeNO  =  CeH,.CH(CaH,).C(N.0H).CeH5.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 
69—70®  (BisoHOFF). 

5.  IHtnethyläthophenyitnethananphenyl,  Tertiürbthylbenzophenon  (GH,),. 
C.GeH^.GG.CeHg.  e-Oxy-3.Biitylbenaoph6iionmethylätherGj8H,oG,=:CHgO.CeH,(C^H,). 
GG.GsHg.  n.  Aus  4-Tertiärbutylphenolmeth7läther,  Benzoylchlorid  und  AlGl,  (Daixs, 
Am.  17,  116).  —  Flüssig. 

6.  2'Metho-'5'MethylMhophenylmethanonphenylf  Phenylcymyiketon  CJIy 
G0.GeHg(CH,)CH(CH,)5,,  B.  Beim  Erhitzen  von  Cymol  mit  Benzoesäure  und  P^G»  (Kolla- 
BITS,  Mebz,  B.  6,  546);  beim  Kochen  von  Gymol  mit  Benzoylchlorid  und  etwas  Zink 
(Grücabevio,  Merz,  B.  6,  1244).  Aus  Gymol,  Benzoylchlorid  und  AlGl«  (Glaus,  B.  19, 
2880;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  494).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  840®.  Siedep.: 
223—224®  bei  35—40  mm.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisen  auf  130®  entstehen  Benzoe- 
säure und  2-Bromcymol.  Mit  VitriolÖl  und  Salpeter  entsteht  ein  Dinitroderivat  Gi^Hj^ 
(NG3),G.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNG,  auf  250®  wird  Benzoylterephtal säure 
gebildet  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade,  in  cc-Gymolsulton- 
säure  und  Benzo@säure. 

Disnlfons&ure  Gj^HjgSjG^.  B.  Durch  Erwärmen  von  Phenylcymylketon  mit  H^SiOf 
auf  60®  (Elbs,  /.  pr,  [2]  35,  501).  —  Ba.Ä.    Amorphes  Pulver. 

7.  2, 3f  5,  ö'Tetramethophenylmethanonphenyl,  Benzayidurol  GeH(GH3)4.C0. 
Ggllj.  jB.  Durch  Behandeln  von  Durol  CeH,(CH8)4  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid 
und  Ghloraluminium  bei  120®  (Friedel,  Grafts,  A,  ck.  [6]  1,  511).  —  Schmelzp.:  119®; 
Siedep.:  343—343,5®  bei  725  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Durol  und  Benzoesäure.  Mit  Brom  entstehen:  Benzoyl- 
bromid,  Dibromdurol  und  Pentabrombenzoyldurol.  Wird  von  HJ  zu  Durylbenzyl  GijH,, 
reducirt.  Giebt  beim  Behandeln  mit  KMuG^,  in  alkalischer  Lösung,  eine  zweibasische 
Säure  CnH.jG4,  eine  zähflüssige  Säure  C^JifiiQi?)  und  eine  in  Wasser  fast  unlösliche, 
bei  180®  schmelzende  Säure.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Benzoylcumidin- 
säure  Gj^H^^Gg  und  zwei  in  Wasser  lösliche  Säuren,  die  bei  174®  und  280®  schmelzen 
(Pr.  Meyer,  Ador,  J,  1879,  562). 

Fentabrombenzoyldurol  CiyHjaBrjG.  B,  Entsteht,  neben  Dibromduiol,  beim  Zu- 
sammenbringen von  Benzoyldurol  mit  Brom  (Friedel,  Grafts,  A,  eh.  [6]  1,  515).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  224—225®.     Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

8.  Benzoyiisodurol  CqB{CII^\.CO,CqU^,  B.  Beim  Eintragen  von  AlGl,  in  ein 
Gemisch  von  Isodurol  (dargestellt  aus  Toluol,  CHgCl  und  AlClg)  und  Benzoylchlorid 
(EssNER,  GossiN,  Bl.  42,  171).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  62—63®;  Siedep.:  300®.  Wird 
von  Kali  in  Benzoesäure  und  Isodurol  gespalten.  Mit  KMnO^  entsteht  eine  Säure  Cßy 
CG.CeH(CG,H)4  (?).  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  250®  in  Benzyltetra- 
methylbenzol  CeHß.GH,.GeH(CH3),  (?)  übergeführt. 

9.  m(?hlMxyiylketon  [(CH8),.CeH,],.C0.  B.  Aus  Xylol,  GGGl,  und  Chloralumi- 
nium (Ador,  Rilliet,  B.  11,  399).  —  Erstarrt  nicht  bei  —60®.  Siedep.:  340®.  ZerföUl, 
bei  längerem  Kochen,  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  G„Hig.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  Kali  entsteht  eine  Säure  C^U^qO^, 

10.  BiS'2,ö-I>imethophenylmethanon,  Di-p-Xylylketan  GG[CeHj(GH,),],.  Ä 
Aus  p-Xylol,  CGCl,  und  AlClg  (Elbs,  Glbero,  J,pr.  [2]  35,  481).  —  Dickflüssig.  Siedep.: 
325—327®.     Zerfällt,  bei  anhaltendem  Sieden,  in  Trimethylanthracen  und  Wasser. 
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7.  Diphenylmethopropyläthanon ,    Isobutyldesoxybenzoin  c^sH^oO  »  CeH..co. 

CH(C,H5).CH,.CH{CHg),.  Ä  Aus  DesoxybenzoYn,  C.H^.ONa  und  Isobutylbromid  (V.  Meyer, 
Oblkbrs,  B.  21,  1299).  —  Kurze  Nadeln  (au8  Alkohol).  Scbmelzp.:  78^;  Siedep.:  829,5 
bis  830,5<^  (kor.). 

OximC,8H„N0  =  CeH5.C(N.0H).C„H,g.   Längliche  Prismen.   Scbmelzp.:  118»(M.,0.). 

8.  Ketone  G,eH„o. 

1.  Bi8'l9  4'IHmethophenyipropanan  (CH,), .  CeH, .  CO .  CH, .  CH, .  CJEL(CH,),.  ß. 
Entsteht,  neben  dem  Keton  CeHg.CO.CsH, ,  aus  Akrylsfiurechlorid  und  p-Xyfol  (Moübeü, 
Ä.  eh.  [7]  2,  206).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  52^;  Siedep.:  255 
265'  bei  80  mm. 

Oxlm  C,«H„NO  =  CgH..C(N.0H).C,H^.C8H9.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Scbmelzp.: 
82-84*'  (MoüRBu). 

2.  Dipseudoeumylketan  CO[CgH,(CH,),],.  Dianlfonaäure  Ci,H„S,Ot  =  CO[CeH 
(CH,),.S03H],.  B,  Bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  Dipseudocumyl- 
dichloräthylendisulfonsäure  [(CHg),.CeH.SO,H],CH:CCl,  mit  KMnO^  (Elbs,  J,  pr,  [2]  47, 
50).  —  Ba.C„H,oS,07  (bei  120'').    Blätteben. 

8.  Kettm  C0[CH(CH,).CH,.CeH5],.  Diphenyldimethyltetrahydro-T'-pyron  C„H,oO, 
^  n  D  OTT  r\  r«u  r«  u  •    ^'    Beim  Versetzen  eines  Gemenges  aus  2  Mol.  Benzaldebyd 

mid  1  Mol.  Diäthylketon  mit  alkoholischer  Kalilauge  (VorlIitder,  Hobohh,  B,  29,  1852). 
—  Scbmelzp.:  lOe**;  Siedep.:  285—287^  bei  20mm.  Brom  erzeugt  ein  bei  144^,  unter 
Zersetzung,  schmelzendes  Dibromderiyat  CigH^gBryO,. 

9.  Ketone  c,oH,^o. 

1.  IHphenyihexyläthanan,  Hexyldesoxybemoin  C«H5.CH(CgHj,).CO.C0H5. 
Nadeln  oder  Blftttchen  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  59^;  Siedep. :  844— 346^  (kor.)  (Bisohopf, 
B.  22,  347). 

Oxim  CoH^NO  =  CeHB.CH(CeH„).C(N.0H).CeH5.  Feine  Nadeln.  Scbmelzp.:  89« 
(Bischoff). 

2.  BiS'4~Methyiäthophenyiäthanon,  Desoxycutninotn  (CH,),.CH.CeH4.CH.,. 
GO.G0H4.CH(C£L),.  B.  Beim  Behandeln  von  Cuminol  mit  alkoholischer  Salzsäure  und 
Zinn  (Bobsler,  B,  14,  825).  —  Feine  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Scbmelzp.:  58". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

BiB.4-Methyl&tliophenylätlianolon,  Cuminom  C,oH,40,  =  (CH,)g.CH.C«H^.CH 
(0H).CO.CeH^.CH(CHs),.  JB.  Bei  IV.stQndigem  Kochen  von  10  g  Cumfnol  mit  10  g  H,0, 
2  g  reinem  Cyankalium  und  20  g  Alkohol  (Boesler,  B.  14,  824).  Die  Mutterlauge  vom 
abgeschiedenen  Cuminoi'n  gicbt,  beim  Kochen  mit  8  g  KCN,  noch  Cuminom.  —  Nadeln. 
Scbmelzp.:  98®  (B.);  101°  (Widman,  B,  14,  609).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  Ligroiu.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Natron- 
lauge blauviolett  gefllrbt  Reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNo'sche  Lösung.  Wird  von 
trockenem  Chlor  zu  Cuminil  oxydirt.  Beim  Bebandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Natriumamalgam  entstehen  Hydrocuminoin  und  bei  186 — 194°  schmelzende  Krystalle 
(eines  Pinakons?).  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Acetophenon  und  KCN 
entsteht  Phenacyldesoxycuminoin  C^gHgoO,. 

Nach  Baab  {B,  10,  55)  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Hydrocuminoin  bei  188° 
schmelzende  Krystalle  eines  Cumino'ins  C^^U^fi^  (?). 

Acetat  C^HjgOa  =  C,oH,8(C,H30)0,.  Glänzende,  schiefe,  vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  verdünnter,  alkoholischer  Lösung).  Scbmelzp. :  75°  (Widman).  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

10.  Diphenyloktyläthanon,  Oktyldesoxybenzoin  c„H,80=c«H,.CH(C8H„).co.CeH,. 

Schmelzp.:  61°;  Siedep.:  850—855°  (kor.)  (Bischofp,  B,  22,  348). 

Oxim  C„H,,NO  =  CeHB.CH(C8H„).C(N.0H).CeH5.  Peine,  lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
101°  (Bischopp). 

II.  CetyldesOXybenzo'in  CjoH^^O  =  C,.H„.CH(CeHs).C0.CJl5.  Scbmelzp.:  76°;  siedet, 
UDter  partieller  Zersetzung,  gegen  480°  (Sudborouqh,  B,  25,  2289). 
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H.  Eetone  CnH,„_,gO. 


I.  Ketone  c^HgO. 


1.  Fluarenan,  IHphenyletücetan  x,^* 


^•^*^co  = 


B.     Entsteht, 


neben  Psendodiphenjlenketon  (b.  d.),  beim  Destilliren  von  diphensaurAm  E^lk  (Fimo, 
OsTBBMAYPE,  Ä.  166,  373;  Kerp,  29,  228).  C0,H,CeH4.CeH..C0,H  =  (C.HACO  +  CO, 
4-  H,0.  Aus  Pseudodiphenprlenketon ,  bei  kurzem  Stehen  der  ätherischen  Lösung  am 
Sonnenlicht,  wie  auch  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  (K.).  Bei  der  Oxydation  von  Fluoren- 
alkohol  (G^HJy.CH.OH  (Bahbier,  ä.  eh.  [5]  7,  504).  Bei  der  Oxydation  von  PhenanthreD- 
chinon  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Anschütz,  Japp,  B.  11,  212).  Beim  Glühen  von 
Diphenylenketoncarbousäure  Gj^HgO,  (s.  Bd.  II,  S.  1718).  Beim  Erhitzen  von  diphenjlen- 
ketondicarbonsaurem  Silber  Ag^.Ci^Hfi^  (Baubbrger,  Hookbr,  ä.  229,  156).  Bei  8  stän- 
digem Kochen  von  100  g  Fluoren  mit  800  e  Na,Gr,07  und  875  g  Eisessig  (Grabbe, 
RATEAini,  Ä,  279,  258).  Entsteht,  neben  o-Oxybenzophenon,  aus  o-Aminobenzophenon  nnd 
HNO,  (Grabbe,  Ullmamn,  B.  27,  8484).  Beim  Auflösen  von  Biphen7lmethyl8ftare(2)  in 
Vitriolöl  (Stadel,  B,  28,  118).  —  D.  Man  erhitzt  in  einer  leicht  kniefÖrmig  gebogenen 
Röhre  1  Tbl.  Diphensäure  mit  2  Thln.  CaO,  bei  sehr  langsam  gesteigerter  Temperatur. 
Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  (von  etwa  45%)  umkrystallisirt  (Schmitz,  ä.  193,  117).  Beim 
Behandeln  von  Dibiphenylenäthen  C^^Hj«  mit  Chromsäuregemisch  (Grabbe,  Mamtz,  ä.  290, 
244).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol);  Nadeln  (ans  wtoe- 
rigem  Alkohol).  §chmelzp.:88,5— 84^  Siedep.:  341,5^  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasser- 
dämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  H,0  verbrannt  Alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt 
sehr  langsam  zu  Phtalsäure  (Amschütz,  Japp,  B,  11,  218).  Geht,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  in  I^henylbenzo6säure  CeHg.CsH^.CO,!!  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Diphenylenmethan  C^Jä^Q.    Wird  von  Natriumamalgam  zu  Fluorenalkohol  redudrt. 

Oxim  CigHfNO  =  (C.H4),.C.N:0H.  B.  Aus  Diphenylenketon  und  salzsaarem 
Hydroxylamin  (Spiegel,  M.  5,  195).  Entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
Pseudodiphenylenketon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  NH3O.HCI  (Kerp,  B.  29,  230).  —  Lange 
Nadeln  (aus  CHCl,  +  Ligroln).  Schmelzp.:  193— 194<'  (Weoebbofp,  ä.  252,  86);  195*^  (R.). 
Wird  von  Zink  und  Eisessig  zu  Fluorenamin  C|,Hi|N  reducirt  PCI5  liefert  ein  Chlorid, 
ans  dessen  Zersetzung  durch  Wasser  wenig  eines  in  kurzen  Nadeln  krystallisirenden 
Körpers  C.,H,NO  entsteht,  der  bei  287^  schmilzt  (Wegebhoff).  Beim  Erhitzen  mit 
ZnCl,  entstent  Phenanthriden.  —  C,.H,N0.HC1.  Fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  des  Oxims.  —  Na.Cj,H,.NO.  Hellgelbe 
Blättchen.  Zersetzt  sich  oberhalb  250^,  ohne  zu  schmelzen.  Aeulserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Aoetylderivat  Ci^H^iNO,  =  C,,H3N0.C,H,0.  Kurze,  breite  Nadeln  (aus  sehr  verd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  76^  (Wegebhoff,  ä,  252,  86).    Leicht  löslich  in  AeÜier. 

Benzoylderivat  C.oH,gNO,  =  C^HeNO.ciHjO.  Schmale,  gelbe  Prismen  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  179°  (Wegebhoff). 

Chlor  diphenylenketon  CigH^ClO.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  Jod 
versetzte  Lösung  von  Fluorenon  in  CHCl,  (Goldschmidt,  Schramzhofee,  M.  16,  809).  — 
Schmelzp.:  115^ 

Diohlordiphenylenketon  C.gHjjCljO  =  (CeELCl),.CO.  a.  8,6-Dichlorfluorenon. 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Dichlorfluoren  (CeH,Cl),.CH,  mit  Chromsäure  (Hopgsdi80x, 
Matthews,  Soe.  43,  170).  —  Schmelzp.:  158°.    Destillirt  unzersetzt. 

b.  ^-Dichlor fluorenon.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  wenig  Jod 
versetzte,  Lösung  von  Fluorenon  in  CHCl,  (Goldschmiedt,  Schbanzhofbr,  M.  16,  810).  — 
Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  188—189°. 

Bromdiphenylenketon  Ci,H,BrO  =  C„H,Br.CO.  a.  a-Verbindung.  B.  Bei  der 
Oxydation  von  Brom  fluoren  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Hodokinson,  Matthews,  Soc,  43, 
165).  —  Dunkelrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  104°. 

b.  ^-Verbindung.  B,  Durch  Erhitzen  von  Bromdiphensäure  (1,10)  mit  Kalk- 
hydrat (Claus,  Ebleb,  S,  19,  3155).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122*. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Sublimirt  unzersetzt. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Fluoren. 
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Dibromdiphenylenketon  C„HeBr,0  —  C„H,Bry.CO.  a.  «-Verbindung.  B.  Bei 
der  Oxydation  von  o-Dibromfluoren  mit  der  theoretuchen  Menee  CrO,  und  Eesigsfture 
(Holm,  B.  16,  1081).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142,5^  Leicht 
löslich  in  Aether  und  BenzoL 

Ist  eine  Verbindung  von  ^-Dibromdiphenylenketon  und  Dibromfluoren  (?). 

b.  /9- Verbin  düng.  B,  Bei  der  Oxydation  von  a-Dibromfluoren  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretischen  Menge  CrO.  und  Eisessig  (Holm,  B.  16,  1081;  Hodqkinson,  Matthews). 
Bei  der  Oxydation  von  Tribromnuoren  mit  CrO,  (Holm).  Beim  Uebergiefsen  von  Fluorenoii 
mit  etwas  über  2  MoL  Brom  (Goldsohmiedt,  Scbbanzhofbb,  M,  16,  812).  Bei  der  Destil- 
lation von  a-Dibromdiphensäure(l,10)  mit  Kalk  (G.,  Sch.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
197 — 198^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Benzol.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Dibromphenylbenzoesfture  C|,H3Br,0,. 

c.  7" -Verbindung.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Dibromdiphensäure  (1,10)  mit  Kalk- 
hydrat (Claus,  Ebleb,  B.  19,  8156).  —  Dünne,  hellgelbe  Blfittchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 183^    Sublimirt  sehr  leicht  und  unzersetzt  in  langen  Nadeln. 

d.  d- Verbindung.  B.  Entsteht,  neben  gebromten  Diphensfturen,  beim  Erhitzen 
von  1,10-Diphensäure  mit  Brom  auf  200°  (Goldschmiedt,  Schbanzhofeb,  M.  16,  822).  — 
Hellgelbe,  wollige  Nadeln.    Schmelzp.:  262°.    Sublimirbar. 

/C  H      \ 
2-Nitrodiphenylenketoxi  CisHrNO,  =  QU  (NO  )x^^'    ^'    ^^^^  Eintragen  von 

Diphenylenketon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersfiure  (Schultz,  ä.  203,  103).  —  Gelbe 
Nadeln  oder  Blftttchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220°.  Sublimirt  leicht  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

I>initrodiphenylenketon  CnH.N.O.  =  (C-H,.NO,)^.CO.  a.  2,7-(«-)-Dinitro- 
flnorenon.  B.  Beim  Auflösen  von  Diphenylenketon  in  warmer,  rauchender  Salpeter- 
säure (Schultz;  Kebp,  B,  29,  232).  Bei  der  Oxydation  von  Dinitrofluoren  (CeHgNO.),.CH, ; 
beim  Behandeln  von  Fluoreualkohol  (C8H4),.CH(0H)  mit  konc.  Salpetersäure;  oei  der 
Oxydation  von  Dinitrodiphenylenglykolsäure  (C«H,.N0A.C(0H).C0,H  mit  Chromsäure- 

femisch  (Schultz).  —  Lange,  feine,  intensiv  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  290°. 
ehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Xylol. 

b.  /^-Dinitrofluorenon.  B.  Entsteht,  neben  dem  a-Derivat.  beim  Eintragen  von 
Flnoren  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Goldsohmibdt,  Sghbakzhopbb,  M,  16, 
824).  Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  Krystallisation  aus  Eisessig.  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  220°.  Löst  sich  in  Alkohol  leichter  und  in  Eisessig  viel  leichter,  als 
das  o- Derivat. 

C  H  \ 
4-Anilnofluorenon  C.gH^NO  =  ^„  r^'u^/CO.    Bei  2stündigem  Stehen  von  10  g 

Flnorenon-1-Methylsäureamid  mit  KBrO  (log  KOH,  200g  H,0,  7,2g  Brom)  (Gbaebb, 
Schbstakow,  ä.  284,  311).  Man  erwärmt  die  filtrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  und 
kiystallisirt  das  ausgeschiedene  Aminofluorenon  aus  Aether  um.  —  Intensiv  rothgelbe, 
lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  138°  (kor.).  Destillirt  fast  unzersetzt  Sehr  reichlich 
Idslich  in  Alkohol,  Aether,  CUCl,  uud  Benzol.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  das 
isomere  Phenanthridon.  —  Ci,H9N0.HCl.     Hellgelb.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Diphenylenimlnoketon,  Carbaaoakridon  C^H^NO  «  NH<^^*^^CO.  B.  Beim 

yc  H  \ 

Erhitzen   von   Phenylcarbazoakridin  CeH5.C<r  A,'„'yN   mit  Chamäleonlösung  (-f-  Essig- 

säure)  (BizzABBi,  0,  23  [1]  1).  —  Oransegelbes  Krystallpulver  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
177 — 179°.  Giebt  ein  bei  128,5°  schmelzendes  Nitrosoderivat  Und  ein  bei  152°  schmel- 
zendes Acetylderivat. 

Fluorenondiflulfonsäure  C.,H8S,07  =  (CeH,.SO,H),.CO.    D.    Durch  Erhitzen  von 

Diphenylenketon  mit  Vitriolöl  auf  250—260°  (Schmidt,  Schultz,  ä,  207,  345).  —  Liefert, 

beun  Schmelzen  mit  Kali,  DioxyphenylbenzoSsäure  CtgHioO«.  —  Ca.Ci,HgS,07.    Wird  aus 

der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  gelbes,  amorphes  Pulver  gefällt. 

/C  H 
Oxydiphenylenketon    CjjHgO,  =  CO<r  i,°    *^„.      a.  4-Pluorenolon,  4-Oxy- 

flaorenon.  B.  Aus  4- Aminofluorenon  und  HNO,  (Gbabbe,  Schbstakow,  ä,  284,  815). 
Beim  Auflösen  von  Bipheuylol(5)-Methyl8äure  in  Vitriolöl  (Gb.,  Sch.,  ä.  284,  321).  — 
Orangeroth.  Schmelzp.:  249°  (kor.).  Destillirt  unzersetzt  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  5-  und  10-Biphenylolmethyl8äure(l). 

b.   Oxydiphenylenketon.    B.    Beim  Behandeln  von  2,2*-Diaminobenzophenon  mit 
HNO,    (Stabdbl,    B.  28,    112).     Beim    Auflösen    von    2-Phenyl8alicylsäure   (OH  =  6)   in 
Bbilstkih,  Handbuch,   in.    3.  Aufl.    1.  16 
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Vitriolöl  (St.,  B,  28,  118).  —  Gelb.    Schmelzp.:  115^    Löslich  in  Vitriolöl  mit  weinrother 
Farbe.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  2-Phen7l8alicj]dftare. 

Hexaozydiphenylenketon  CjgHgOf  B=  [(OH),.CgH],.CO.  B,  Beim  Kochen  (5  Minnten 
lang)  von  Ellagefture  mit  sehr  konc.  Kalilauge  (Babth,  Goldsghmiedt,  B,  12,  J247). 
C^^H-Og  +  H,0  «=  CuHgO,  +  CO,.  Man  säuert  das  Produkt  mit  HCl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).  Schwärzt  sich  bei  250^,  ohne 
zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  hei(sem  Wasser, 
schwer  in  Aether,  CHClg,  CS,,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  In  ganz  yerdünnten 
Lösungen  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung  und  in  konc.  Lösungen 
ein  blauschwarzer  Niederschlag.  Eisenyitriol  bewirkt  eine  blaue  Färbung.  Eine  wäne- 
rige  Lösung  förbt  sich,  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Aetzkali,  gelbbraun;  oeim  Schüttehi 
geht  die  Färbung  in  Carmin  über.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Kali  ein 
grüner  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe  löst  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Fluoren. 

0. 
JH> 


2.  Fseudodiphenylenketon 


(?).     B,    Entsteht,  neben  Diphe- 


uylenketon,  bei  der  Destillation,  bei  möglichst  hoher  Temperatur,  von  diphensaurem  Kalk 
(Kerp,  B,  29,  228).  Man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  verd.  Alkohol.  Entsteht 
auch,  in  geringer  Menge,  beim  Erhitzen  von  diphenvlenketocarbonsaurem  Silber  (K.).  •— 
Dunkelrothe  Krvstalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  85  .  Geht,  rasch  am  Sonnenlicht,  wie 
auch  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol,  in  Diphenylenketon  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  SOO^  entsteht  Fluorenalkohol.  Verhält  sich  gegen  Reagenzien  ganz  wie 
Diphenylenketon. 

DinitropBeudodiphenylenketon  C„UaN,05  =  [CeUa(NO,)],CO.  B.  Beim  Ein- 
tragen, unter  Kühlung,  von  Pseudodiphenylenketon  in  rauch.  HNO,  (Kerp,  B.  29,  233 j. 
—  Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  810^  Schwer  löslich  in  siedendem 
Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

8.  Isodiphenylenketon.  B.  Beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  Phenol  und 
CS,  auf  glühende  Kupferspäne  (Cabnsllet,  Dumn,  B,  21,  2005).  2CeH..0H  -f.  CS,  +  4Ca 
=  CigHgO  +  2Cu,S-(-H,0 +  H,.  —  Federartige  Nadeln  oder  Platten  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  83**;  Siedep.:  285— 250^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  durch  Schmelzen 
mit  Kali  nicht  verändert  —  Brom  erzeugt  ein  Derivat  C^HyBrO,  das  (aus  Alkohol)  in 
silberglänzenden  Schuppen  krystallisirt  und  bei  104^  schmilzt.  —  Natriumamalgam  erzeogt 
einen  bei  79—80°  schmebsenden  Körper  C45Hg,0,(?). 


4.  JPyrenkeian 


CH      CH 


B,     Bei   der   Destillation   von   Pyrensäure  C,(H,Ot 


mit  gelöschtem  Kalk  (Bambebger,  Philip,  ä.  240,  178).  —  Goldgelbe,  atlaaglänzende 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142^  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Aeufserat 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst  sich  unzersetzt  mit  tiefpurpurrother  Farbe  in 
rauchender  Salzsäure.  Verbindet  sich  mit  NaHSO,.  Wird  von  KMnO^  zu  Naphtalsäore 
C,oHe(CO,H),  oxydirt. 


2.  Ketone  c.^HjoO. 

1.  Anthranon(9),    Anthranol   C^B/^Q^\cji^.      10-Aiitliranolon(9),   Oxan- 

thranol,   Anthrahydroohinon    Cj^Hj^O,  =  ^eH4<^^^(0H)^^«^*'    ^'    ^^  gelindem 

Erwärmen  eines  Gemisches  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit  Natronlauge  (Graebe, 
Li£BEBHAi?N,  Ä,  160,  126).  —  D.  Man  wendet  auf  1  Thl.  Anthrachinon  2  Thle.  Zinkstaub 
und  80  Thle.  Natronlauge  (von  50  7o)  &n-  ^^  Anthrachinon  wird  vorher  mit  möglichst 
wenig  50procentigem  Alkohol  angerieben.  Man  kocht  Vt — ^  Stunde  lang  und  filtrirt 
dann.    Auf  dem  Filter  bleibt  unangegriffenes  Anthrachinon;  das  Filtrat  wird,  bei  mög- 
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lichstem  Laftabschlufls,  durch  eine  Sftare  geeilt  (Libbbbmann,  ä,  212,  65).  —  Kanarien- 
gelb.    Lost  sich  in  Alkalien  mit  tief  blutrother  Farbe.    Sehr  unbeständig.    Oxydirt  sich, 
in  alkaltflcher  Lösang,  an  der  Luft  rasch  zu  Anthrachinon. 
Derivate:  Lieberuann,  ä.  212,  65. 

Acetat  C,eH.,Og  =  C^fifi.C^Ufi^.  D.  Durch  Behandeln  von  Oxanthranol  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (L.)<  —  Gl&nzende  Nadeln.  —  Bei  einem  anderen 
VerBuche  wurde  ein  Diaoetat  Cj^HgCCgHsO,),  von  gleichen  Eigenschaften  erbalten. 

Die  Alkylderivate  des  Ozanthranols  stellt  man  dar  durch  mehrtägiges  Stehen- 
lassen  und  Schattein  von,  in  Wasser  vertheiltem,  Oxanthranol  mit  1,5  Thln.  Alkylbromid 
(auf  1  Tbl.  des  ursprünglich  angewendeten  Anthrachinons),  1  Tbl.  KHO  und  5  Thln. 
Wasser,  in  verschlossenen  Flaschen,  aus  denen  vorher  die  Luft  durch  Wasserstoff  ver- 
trieben worden  ist.  Man  destillirt  das  überschüssige  Alkylbromid  ab,  filtrirt  dann  die 
Masse,  presst  das  Abfiltrirte  und  digerirt  es  mit  nicht  zu  viel  Alkohol  (von  40  7o);  welcher 
dss  Alkylderivat  sehr  leicht  löst  und  Anthrachinon  zurücklässt.  Die  alkoholische  Lösuns 
wird  mit  Wasser  und  etwas  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  wenig  Benzol  gelöst  und 
die  Lösung  mit  dem  6 — 8  fachen  Volumen  Ligro'in  versetzt  Die  Alkylderivate  des  Oxy- 
anthranols  sind  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  leicht  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligrol'n. 
Sie  sind  farblos,  unlöslich  in  Alkalien ;  sie  verbinden  sich  weder  mit  Hydroxylamin,  noch 
mit  Phenylhydrazin  (Liebbrmann,  B,  18,  2150)  Beim  Kochen  mit  (3  Thln.)  Jodwasserstoff- 
säure  (spec  Gew.  =  1,7)  und  (2  Thln.)  rothem  Phosphor  werden  sie  —  das  MeÜiylderivat 
ausgenommen  —  in  Alkylanthrahydrüre  CqÜ^q^jq  reducirt  Umgekehrt  werden  die  Alkyl- 
auihrabydrüre ,  durch  Behandeln  mit  Eisessig  und  CrOs  in  der  Kälte,  fast  quantitativ  in 
Alkyloxanthranole  übergeführt.  Kocht  man  hierbei,  so  gehen  die  Alkyloxanthranole  glatt 
in  Anthrachinon  über.  Mit  PClg  entstehen  aus  den  Alkyloxanthranolen  Chloride 
C||H,Q_,»C10,  die  man  am  besten  aus  Ligi'o'in  umkiystallisirt.  Sie  sind  fest  und  ver- 
lieren sehr  leicht  das  Chlor,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  dabei  in  HCl 
und  AlkyloxanthranoU;  zerfallend.  Verbindungen  der  Alkyloxanthranole  mit  organischen 
Säuren  herzustellen^elingt  nicht.  Acetylchlorid  z.  B.  wirkt  blos  wasserentzieheud.  Noch 
leichter  erfolgt  die  Wasserentziehung  durch  VitriolÖl,  in  welchem  sich  die  Alkyloxanthra- 
nole mit  rothgelber  Farbe  lösen. 

Meldiyloxanthranol  C^^R^fi^  =  CeH^<Q[Qg?^>  0>CgH4  (?).     Gelbliche  Blättchen 

und  Prismtsn.  Sehmelzp.:  187^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  In  Alkohol  u.  s.  w. 
schwerer  löslich  als  die  homologen  Alkylderivate.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäuro  und  Phosphor,  Anthracendihydrür.  Wird 
von  PCI5  nicht  angegriffen  und  durch  Zinkstaub  und  Alkali  weder  gelöst,  noch  an- 
gegriffen. 

Ein  isomeres  Hethyloxanthranol  ^e^4\(V0H^  '  y^«^4  entsteht  zuweilen  bei  län- 
gerem Stehen  von  Oxanthranol  mit  Natronlauge  und  CH,J  (Liebebhanv,  B.  21,  1175). 
Man  trennt  diese  Verbindung  von  der  isomeren  (Sehmelzp.:  187^)  durch  Auslesen.  — 
Nadeln  (aus  benzolhaltigem  LigroTn).  Sehmelzp.:  98^  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Ligroln. 

Aethyloxanthranol  C,gH.^O,  =  Cj^HjOj.CjHj,     B,    Beim  Behandeln  von  Aethyl- 

anthranoläthyläther  CeH4<^ÖQ^^*^NCeH^  mit  CrO,  und  Essigsäure  in  der  Kälte  (Gold- 

xAHN,  ^.21,  2507).  —  Rhombische  Nadeln  oder  trimetrische  Säulen  (aus  LigroTn)  (L.). 
Sehmelzp.:  107°.  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig.  Unlös- 
lich in  Alkalien;  geht  aber,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  in  Aethylhydro- 
antbranol  Ci^H^ fi  über.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure,  glatt  Aethyl- 
anthracenhydrür  CigH,«.  Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelingt  nicht.  Salpeter- 
säure wirkt  nitrirend;  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  ein  krystallisirter  Körper 
C|,H„Br,0,  der  bei  128°  schmilzt  und,  beim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Anthra- 
chinon liefert. 

Anhydrid,  Aethylenanthron  C|eHj,0.  B,  Wurde  einmal  erhalten  bei  der  Destil- 
lation von  öl^em  Oxanthranol,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war  (L.).  —  Lange 
l^adeln  (aus  äsigsäure). 

Chlorid  CieH^ClO  =  CeH/^^»^*^^^NCeH^.     D.     Aus   dem  Aethylderivat   und 

PGI5.  Man  versetzt  das  Produkt  mit  dem  8— 4  fachen  Volumen  Ligroin,  verdunstet  die 
Lösung  in  der  Kälte  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Ligroün  um  (Liebbsmamn). 
—  Rhombische,  wasserklare  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
88— 89*. 

16"^ 
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Acetat  CjoHigO^  (?).  B.  Beim  Erwännen  von  2  Thin.  Aethyloxanthranol  mit  1  Tbl. 
Acetylclilorid  auf  50—60®  (L.).  —  Nadeln  (aus  LigroiD).    Schmelzp.:  84^ 

iBobutyloxanthranol  Ci,H|sO,  =  CiJi^{C^Hg)Oj.  Derbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Nadeln  (aus  Benzol  -{-  LigroTn).    Schmelzp.:  180^ 

Chlorid  C,bH„OCI.    Schmelzo.:  78*. 

iBoamylozonthranol  Ci,H^(),  »  Ci4H,(Cj,H„)0,.  />.  120  g  mit  Alkohol  (von  25%) 
schwach  durchfeuchtetes  Anthrachinon  werden  12  Stunden  lang  mit  180  g  ROH,  5 1  Waaser, 
250  g  Zinkstaub  und  100  g  Isoamylbromid  gekocht.  Dann  destillirt  man  das  Isoamyl- 
bromid  ab,  entfärbt  den  Rückstand  durch  Schütteln  mit  Luft,  filtrirt  und  zieht  den  Nieder- 
schlag mit  möglichst  wenig  lauem  Alkohol  aus.  Ungelöst  bleibt  Anthrachinon.  Die 
alkoholische  Lösung  fällt  man  durch  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Benzol  und  giebt 
Ligroln  hinzu  (Ldsberhanm).  —  Monokline  Tafeln  (aus  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Benzol 
und  9  Thln.  LigroTn).  Schmelzp.:  125^  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  den 
Körper  CigHi^O  über.    Liefert  mit  Eisessig  und  Brom  das  Bromid  C,BHj,,Br,0  (s.  u.). 

iBoamylezianthron    Cj^Hj^O  =  CeH/^Q^6^»»Nc,H^.     Ä     Bei    mehrstündigem 

Stehen,  in  der  Kälte,  einer  Lösung  von  Isoamyloxanthranol  in  Vitriolöl  (Lieberhakn). 
Wird,  aus  der  Lösung,  durch  Alkohol  gef&llt.  —  Grelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  71—72*. 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  LigroTn.  Leicht  zersetzlich.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg,  glatt  Anthrachinon.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf  und  liefert  das  Bromid 
Ci^H^Br^O,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  eisessigsaurc  Lösung 
von  Isoamjlozanthranol  entsteht.  Das  Bromid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen, 
schmilzt,  unter  starker  Gasentwickelung,  bei  120^  und  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen 
mit  Alkohol. 

Verbindung  CioHi^O.  D.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Isoamyloxanthranol  mit  8  Thln. 
Vitriolöl  rasch  auf  140^  kühlt  dann  sogleich  auf  110—120**  ab  und  hält  das  Gemisch 
etwa  V4  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur,  bis  eine  Probe  der  rein  rothcn  Lösung  mit 
Alkohol  einen  reichlichen  Niederschlag  gelber  Nadeln  giebt.  Man  fUllt  dann  mit  dem 
2 — 8 fachen  Volumen  Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Alkohol  und 
krjstallisirt  ihn  aus  Eisessig  um  (Liebebmamn).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  206^  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  kirschroth  und  fluorescirt 
zinnoberroth.  Liefert  mit  CrO,  und  Essigsäure  Anthrachinoncarbonsäure  und  in  NH, 
unlösliche  Krjstalle  C^^H^fi^.  Wird  von  HJ  in  den  Kohlenwasserstoff  CigH^g  über- 
geführt. 

Verbindung  CjbHuO^.  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  (2— 2V,Thln.) 
CrO,  auf  eine  Lösung  von  (iTbl.)  der  Verbindung  C,|,H„0  in  (12  Thln.)  Eisessig  (L.).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157^  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Un- 
löslich in  verdünntem  NH«,  löslich  in  kochender  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  NH,  grün  und  dann 
bei  Luftzutritt  blau.    Wird  von  CrO,  zu  Anthrachinoncarbonsäure  oxydirt. 

Chlorid  C,eH,9C10.  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  85^  (Libbehmann,  Landshoff, 
B,  14,  459).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat,  ein  Acetat.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorids,  für  sich,  auf  110^,  entweicht  HCl  (und  Wasserstoff?),  und  man  erhält  einen  aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  krjstaliisirenden  Körper  C^^Hj^O  (?),  der  bei  etwa  170^  schmilzt 
(Liebbkmamn). 

Acetat  C„H„0,  =  C,H,0,.C,«H,90.  B.  Aus  dem  Chlorid  C„Hi.C10  und  Natrium- 
acetat bei  150*  (Liebebmamn).  —  Krjstallc  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  73 ^ 

Diaoetyloxanthranol  C^sH^O^  =  ^«^4^0(0  H*0*!/^*"*'  ^'  ^^^  Oxanthranol  mit 

Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebebmann,  ^.212,66).  Bei  kurzem  Kochen  von 
Anthrachinon  mit  10 — 15  Thln.  Essigsäureanhydrid,  2  Thln.  Natriumacetat  und  3  Thln. 
Zinkstaub  (L.,  B.  21,  1172).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  260^  und  Zersetzung. 
Die  Lösungen  in  Alkohol  oder  Eisessig  fluoresciren  bläulich. 

Tetraoetyltrioxanthranol  C^H^gOg  =  Ci,He(C,H,0,V  a.  Derivat  der  Anthra- 
flavinsäure.  B,  Beim  Kochen  von  An thraflavinsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  Natrium- 
acetat und  Zinkstaub  (Liebebmamn,  B.  21,  1173).  Mau  behandelt  das  Produkt  mit  Alkohol 
von  50^0  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Eisessig  um.  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  274^ 

b.  Derivat  der  Isoanthraflavinsäure.  B.  Aus  Isoanthraflavinsäure,  Essig- 
säureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Libbbbmanm).  Man  krystallisiert  das  Produkt 
erst  aus  Essigsäure  von  50^0  und  dann  aus  Alkohol  um.  — -  Nadeln.  Schmelzp.:  235— 240^ 

c.  Derivat  des  Flavopurpurins.     Schmelzp.:  250—260*'  (L.,  JB.  21,  1174). 
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Pentaoetyltetroxyanthraaol  C„H,oOio  =  Ci^H5(0C,H,0)i.  B.  Aus  Anthragallol, 
EflsigsSureanhjdrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Liebebmamn,  ^.  21,  1172).  •—  Nädelcben 
(ans  yerdaniitem  Alkohol).    Schmelzp.:  208*^. 

Diaoetylmethyloxanthranol   Cj.H^eO^  =  CeH^<:(?|^»g«^»|^C«H8.CH,.     B.    Beim 

Kochen  von  Methylanthrachinon  (Schmelzp. :  177^  mit  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat 
und  Zinkstaub  (Libbebuann,  B,2\,  1172).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  217^ 

NitroBooxanthranol  s.  Bd.  II,  S.  262. 

Dinithroäthyloxanthranol  CieH„N,Oe  =  Ci,H,(C,HjXNOAO,.  2>.  Durch  Ver- 
setzen einer  kalten,  essigsauren  Lösung  von  Aethyloxanthranol  mit  abgeblasener,  rauchender 
Salpetersäure  (L.).  —  Kleine  Nadeln. 

Bensylozanthranol  C„H,eO,  «  Ci4HgO,.CH-.CeH6.  B.  Bei  längerem  Kochen  von 
5  Thln.  Anthrachinon  mit  5  Thln.  Zinkstaub,  7,5  Thln.  KOH,  100  Thln.  H,0  und  5  Thln. 
Benzjlbromid  (Levi,  B.  18,  2152).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  146^  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Benzol  und  Eisessig.  Wird  von  Jodwasserstoffisäure  zu  /-Benzylanthracen  C,iH|, 
reducirt. 

Chlorid  C,.H,6C10.  B,  Aus  Benzyloxanthranol  mit  PCI«  (Bach,  Bt  23,  2527).  — 
Blättchen  (aus  LigroTn).  Schmelzp.:  95 — 102^  Die  Lösung  in  Benzol  fluorescirt  blau. 
Wasser  spaltet  HCl  ab. 

Acetylbenzylozanthranol  C,,HigO,  =  C^jHtfO, .  C,H,0.  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  281^  (Bach,  B,  23, 1568). 

Benzylhydroxanthranol  O^fi^fi^  =  ^eH4<^QQ^H]?^  H  )y^^«^*'  ^'  ^*  ^®*""" 
digem  Kochen  von  3  Thln.  Anthrachinon  mit  5  Thln.  NaOH,  50  Thln.  Wasser,  10  Thln. 
Zinkstaub  und  allmählichem  Zutröpfeln  von  2  Thlu.  Benzjlchlorid  (Linebabqbb,  £/.[8]6,92).— 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  60— 6 1^  Fängt  bei  100^  an  sich  zu  zersetzen.  Die 
Lösungen  in  Alkohol,  CHCl,  oder  Benzol  fluoresciren  bläulich.  Wird  von  CrO,  (-}-  Essig- 
säure) zu  Anthrachinon  oxydirt  Mit  HJ  (+  Phosphor)  entsteht  Benzylanthranol.  Liefert 
ein  bei  126^  schmelzendes  Diaoetylderivat. 

Dehydrobenzyloxanthranol  C„Hi^O=CeH^<^^[^^^"^*^*^'^CeH^.  B,  Man  erwärmt 

1  Thl.  Benzyloxanthranol  mit  8  Thln.  Vitriolöl  10  Minuten  lang  auf  70^  lässt  erkalten, 
gieist  in  wenig  Alkohol  und  fällt  mit  Wasser  (Levi,  B,  18,  2153).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127^  Sublimirt  nnzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (und 
Eisessig.    Liefert  mit  CrO,  und  Eisessig  Anthrachinon. 

Monobromdehydrobenzyloxanthranol ,    Brombenzylenantbron    Cj^H^BrO  => 

CeH^<^[;Q^'*'^»^«^'^CeH^.   Ä   Durch  Kochen  von  Dehydrobenzyloxanthranol bromid  (s.  u.) 

mit  verd.  Alkohol  (Bach,  B,  23,  1569).  —  Gelbe  Krystalie.  Schmelzp.:  254^  Sublimirt 
in  gelben  Nadeln.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Benzylanthranol  C,|HieO.  Mit  Natrium- 
äthylat  entsteht  Aethoxylbenzylcnanthron. 

Dehydrobenzyloxanthranolbromid  CjjHj^BrjO  =  CgH4< ^    qq  '   ^    ^^'>Q^^, 

B.  Beim  Stehen  von  (1  Mol.)  Dehydrobenzyloxanthranol,  gelöst  in  GS,,  mit  (1  Mol.)  Brom 
(Bach,  B,  23,  1569).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  148^  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Mono- 
bromdehydrobenzyloxanthranol. 

Aminobenzylenanthron  C^HuNO  =  CeH5.C(NH,):Ci4H80.  B.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  Brombenzylenantbron  in  Benzol  mit  NH,  (Bach,  B.  23,  2529).  —  Orangegelber, 
amorpher  Niederschlag  (aus  Benzol  -f-  LigroYn).     Schmelzp.:  150 — 152^ 

Aetboxylbenzylenanthron  C„H,80,  =  CeH6.C(0C,H6):Ci4H80.  B.  Beim  Erwärmen 
von  BrombenzylenanthroD,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Natiiumäthylat  (Bach,  B.  23,  2529).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  171—173^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Beuzol.    Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blutroth. 

Desoxylaoanthraflavinsäure  Cj^HjoO,  =  OH.CaH./^^  '):CeH8(.0H)  (?).     B.     Beim 

Kochen  von  Isoanthraflavinsäure  C^JIfif  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Roeheb,  Schwarzer, 
B.  15,  1041).  Die  fast  farblos  gewordene  Lösung  wird  rasch  in  HCl  filtrirt  und  der 
gebildete  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe,  stark  glän- 
zende Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330''.  Unlöslich  in  Benzol  und  Wasser;  ziemlich  schwer 
löslich  in  Aether,    leicht   in  Aceton  und  verdünntem  Alkohol  mit  gelber  Farbe,    ohne 
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Fluorescene.  Diese  LiSsungen  oxydiren  sich  nicht  an  der  Luft.  Löslich  in  Vitriolffl  mit 
rother  Farbe  und  starker,  grünblauer  Flnorescenz.  Löslich  in  yerdünnten  Alkalien  mit 
schwach  gelbrother  Farbe  und  stark  grünblauer  Fluorescenz;  die  Lfisungen  oirdiren  sich 
rasch  an  der  Luft  und  enthalten  dann  Isoantbraflavinsäure.  Verkohlt,  beim  Erhitzen,  und 
liefert  ein  Sublimat  von  Anthrafiavinsäure.    Fftrbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diaoetat  CigHi^Oj  —  C^^Bfi(CJifi,\.  D.  Aus  DesoKvisoanthraflaYinsfture,  Natrinm- 
acetat  und  Essigsftureanhydrid  (R.,  och.).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  yerdfinntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  178^  Unlöslich  in  yerdünnten  Alkalien.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  £vblo8 
und  flnorescirt  blau. 

Oxyketon  CeH«<^Q^  NCeH,.OH.    NitroBoanthron  des  Nitroanthrols 

^«^*\CH(NO)y^^«^(^^»^-^^  ®-  Anthrol  Bd.  II,  S.  901. 

Verbindung  (OH),.C.H/^Q«\CeH(OH)^  s.  Anthrachinon. 

2.  Phenanthron  Ci^HjgO  s.  Phenanthrenchinon. 
8.  Verbindung  C,4H,oO  s.  Bd.  II,  S.  1906. 

3.  Ketone  c^^u^fi. 

1.  IHphenylpropenon,  Benzylidenacetophenon,  ZimmtsäurephenplketaH, 

CaHg.GH:CH.CO.CeH(.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  yon  Bittermandelöl  luid 
Acetophenon  mit  äilzsfturegas  oder  beim  Erhitzen  dieses  Gemisches  mit  Essigsäuieanlnrdrid 
auf  160^;  beim  Eintröpfeln  yon  Vitriolöl  in  ein  Gemiech  yon  Bittermandelöl,  AcetopneDon 
und  Eisessig  (Claisbn,  Claparäde,  ä  14,  2463).  C„H5.CH0  + CH,.CO.CeH,  =  a.HjiO 
H-H,0.  Beim  Erhitzen  yon  Retophenylparakophonon  (Bd.  II,  S.  1978)  auf  225<^(Kkoye- 
MAQBL,  Ä,  281,  48).  Ci,Hi,0^  =  C,jH„0  +  CO  -f  CO,.  —  D.  Man  Ifisst  ein  Gemisch  aus 
12  g  Acetophenon  und  10,5  g  Benzaldehyd  mit  8  ccm  Natriummethjlatlösung  (yon  20* «) 
einige  Tage  bei  Winterkälte  stehen  (Claisen,  B.  20,  657).  Man  yersetzt  die  Lösung  von 
21  g  Benzaldehyd  und  24  g  Acetophenon  in  200  g  Alkohol  mit  20  g  Natronlauge  (yon 
10%)  und  lässt  24  Stunden  stehen  (Kostanecki,  Rosbbach,  B,  29,  1492).  —  Grofse,  durch- 
sichtige, hellgelbe,  rhombische  Prismen  (aus  LigroYn),  die  beim  Aufbewahren  matt  werden. 
Schmelzp::  57— 58^  Siedet  fast  unzersetzt  bei  845— 848^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,, 
CS,,  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  LigroYn.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
yerdünnter  Salpetersäure,  Benzoösfture  und  wenig  Benzoylameisensfiure.  Zerf&llt,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  (spcc.  Gew.  »  1,12)  auf  200^  zum  Theil  in  Bittermandelöl  und 
Acetophenon.  V^ird  yon  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  190^  zu  Dibenzylmcthan 
Ci»Hj«  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Natronlauge  entstehen  a-  und  ^-Dibenstl- 
triacetophenon  CgeH^O,. 

Oxim  Ci6H,,NO«CeH5.CH:CH.C(N.0H).CeH..  Nadeln  (aus  yerd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 107—108^  (Rufe,  Sohneidbr,  B.  28,  965).    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Nach  GoLD8CHiiii>T  (B.  28,  986)  entstehen,  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lönmg 
yon  Benzylidenacetophenon  mit  NH,0.HC1  und  Natronlauge,  zwei  Oxime: 

a.  (Syn-?)Deriyat.  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  140°  (Golusobmidt). 
Geht,  beim  Liegen  in  das  b-Deriyat  über. 

b.  (Anti-?)Deriyat.    Krystalle  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  68^  Goldschmidt). 
DiphenyldihydroiBOxazol  C,bH„NO  =  CH,/^S[^?*^^0.    B,   Bei  !>/,  ständigem 

Erhitzen  auf  100®  yon  (1  Mol.)  3-Chlordiphenylpropanon(l)  mit  der  wässerigen  Lösung  von 
(IV,  Mol.)  NH,0.HC1  und  (!'/,  Mol.)  Na,CO.  (Rupe,  Scbneidbr,  B.  28,  965).  —  Lange 
Nadeln  (aus  yerd.  Alkohol).  Schmelzp.:  78°.  Wird  auch,  beim  längeren  Kochen  mit 
yerd.  Säuren,  nicht  zersetzt. 

I^-Nitrodiphenylpropenon(l),  Benzyliden-o-Nitroacetophenon  C,5Ui,N0,  <» 
CeH,(N03).CO.CH:CH.CeH5  B.  Aus  o-Nitroacetophenon  und  Benzaldehyd,  gelöst  ia 
Alkohol,  und  yerd.  Natronlauge  (Ekoler,  Dobaht,  B.  28,  2498).  ^  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124^  Zerfällt,  beim  Stehen  am  Sonnenlicht,  in  Indigo, 
Benzoesäure  und  Bittermandelöl. 

1'- Aminodiphenylpropenon ,  Benzyliden  -  o  -  Aminoaoetophenon  CisHjgN^O  «■ 
CeH^(NH,).C0.CH:CH.CeH5.  B.  Bei  der  Reduktion  von  l'-Nitroacetophenon  mit  SnCI, 
+  HCl  (Enoleh,  Dorant,  B.  28,  2500).  —  Gelbe  Prismen.  SchmeLsp.:  147«.  Beim  Ein- 
leiten yon  Luft  in  die  alkoholische  Lösung  des  Hydrochlorids  entsteht  Indigo. 

Das  Aoetylderivat  schmilzt  bei  165°  (Enqi.br,  Doramt). 
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Phenylolpropenonphenyl  Cj^H^O,.  a.  Chßybenzalticefipphenon  OH.CgH4.GH: 
GH.CO.CgH5.  a.o-Derivat.  B.  Das  Natriamsalz  entsteht,  neben  BenzaldiacetophenoD, 
aus  Salicylaldehyd,  AcetophenQn  und  Natronlanee  (Babuch,  Kdstavecki,  B>  29,  233).  —  D. 
Man  Tenetzt  die  Losung  von  50  g  Salicylaldehjd  in  140  k  Natronlauge  (von  10  7o)  ab- 
wechselnd mit  50  g  Acetophenon  (gelöst  in  100  ccm  Alkohol)  und  200  ccm  Natronlauge 
(von  10  7g).  Man  füllt  mit  Wasser  und  soviel  Alkohol,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht, 
auf  2 1  auf,  lässt  8  Tage  stehen  und  säuert  dann  vorsichtig  mit  verd.  HCl  an  (Harribs, 
Busse,  B.  89,  878).  —  Gelbe  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  158—155«  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  CHClg,  sehr  schwer  in  CS,. 
Bei  der  Keduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  der  Phenolalkohol  Cj^HigOg. 

AcetylderiTat  C„H|40g==:C,5H,,0.0CgH,0.  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 68 — 69®  (Babuoh,  Kostakscki). 

Benaoat  C„HjgO,  =»  CjgHjiO.OCjHjO.  Krystalle.  Schmelzp.:  102*  (Habbibs,  Busse, 
B.  29,  379). 

b.  m -Derivat.  B.  Analog  dem  o-Derivat  (Bablioh,  Kostanbcki,  B,  29,  285).  — 
Blftttchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  159— 160^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  CHCl.. 

Aoelylderivat  C^H^^O,  =  C„HjjO.OC,H,0.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
ponkt:  102—108*  (Bablioh,  Kostaneoki). 

c  p-Derivat,  Schüppchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  182— 188,5* (Bablich,  Kostanecki, 
B,  29,  286). 

Acetylderlvat  CijHj^O,  =  CijHuO.OC.HgO.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 129 — 181*  (Bablioh,  Kostanbcki). 

b.  o-Oa5ypAenyte<yry^fc€«onCnH„0,=CgH5CH:CH.CO.CßH^.OH.  Methyläther 
CiiH„0,  =  CH,0.CgH,.C0.C8H,.  B.  Wie  bei  dem  AetLyläther  (Stockhadsbn,  Gatteb- 
MAXN,  B,  25,  3536).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  106—107*. 

Oxim  C.,H,5N0,  =  CH,O.C.H^.C(:N.OH).C8H7.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  122—123*  (St.,  G.). 

Aethyläther  CpH^aO,  =  C.HjO.CeH^.CO-CgHT.  B.  Aus  10  g  Zimmtsäurechlorid 
7  g  Phenetol,  gelöst  in  30  g  CS.,  und  10  g  AlCl,  (Stockhausen,  Gattermakn,  B,  25,  8535) 
—  Ejrystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  74—75*. 

Oxim  C„H„N0,  =  C,H60.CeH4.C(:N.0H).C8H,(?).  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz 
pnnkt:  107—108*  (St.,  G.).  Unlöslich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit  Essigsäure 
anhydrid;  beim  Erhitzen  mit  HCl  wird  nicht  NH,0  abgespalten. 

5-Brom-2-Ozybenzalaoetophenon  C,gH,|BrO,  «  0H.CeH,Br.CH:CH.C0.CeH5.  B, 
Entsteht,  neben  5-Brom-2-0z7benzaldiacetopbenon,  bei  allmählichem  Eintragen  von  lOThln 
NaOH,  gelöst  in  10  Thin.  Wasser,  in  die  Lösung  von  8  Thln.  ö-Bromsalicjlaldehjd  und 
5  Thln.  Acetophenon  In  Alkohol  (Kobtamecki,  Oppelt,  B,  29,  245).  Man  gielst,  nach 
24  Stunden,  in  viel  Wasser,  wobei  sich  nur  das  5-Brom-2-OK7benzaldiacetophenon  ab- 
scheidet, und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  168*  unter  Zersetzung. 

Aethyläther,  6-Brom-2-Aethoxybenzalacetophenon  C^^H^BrO,  =  CisH^oBrO,. 
C,H,.  B.  Beim  Kochen  von  5-Brom-2  Oxybenzalacetophenon  mit  G^n^J  und  alkoholischer 
RalUauge  (Kostanbcki,  Oppelt).  Bei  längerem  Kochen  von  5 - Brom-2- Aethoxy^benzal- 
aoetophenondibromid ,  gelöst  in  Alkohol,  mit  frisch  gefälltem  Kupfer  (K.,  0.).  Beim 
Eintragen  von  Natronlauge  in  die  Lösung  von  Aethyläther- 5 -Bromsalicylaldehjd  und 
5,2  g  Acetophenon  in  60  g  Alkohol  (K.,  O.).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 98—100*.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
Tother  Farbe. 

Acetylderlvat  C^H^gBrO,  =  C^HjoBrO.OC.HjO.  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  133,5—135*  (Kostanbcki,  Oppelt). 

MethoxylphenyldibromBtyrylketon  CieH„Br,a  =  CH,0.CeH,.C0.CBr:CBr.C,H4. 
B,  Aus  CHjO.CeH^.CiC.CeHß  und  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Stockhausen, 
Gattebmann,  B,  25,  3538).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  138—140*. 

a-Cumarylphenylketon    Ci^H^oO,  =  C^B.^/q^C.CO.C^U^.    B.    Beim  Eiutragen 

von  konz.  Kalilauge  in  die  warme  Lösung  von  Acetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid 
in  Alkohol  (Kostanbcki,  Tambor,  B.  29,  237).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Säulen  (aus 
seidendem  Alkohol).  Schmelzp.:  91*.  Siedep.:  360*.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  KOH, 
in  Benzoesäure  und  Cumarou. 
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2-Brom-a-Cumarylphenolketon  CuH^BrO,  =  CgH,Br<^Qjj^C.CO.C,H,.  B.  Beim 

Schütteln,  bis  zur  Lösung,  von  5-BroQ]acetyl-2-Ox7benzalacetophenondibromid,  suspendirt 
in  warmem  Alkohol,  mit  Kalilauge  (3:5)  (Kost aneckt,  Oppelt,  B.  29,  248).  Beim  Be- 
handeln des  aus  2-Ox7benzalacetopnenon  und  Brom  erhaltenen  5-ßrom-2-Oz7benzalaoeto- 
phenons  mit  Alkalien  (R.,  0.).     Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  136— 188^ 

Verbindungen  C^.HioO^  =  (OH),.CeH,<^^r"^'^«^».       a.    ßPhenyidaphneHn 

CjjHi^O^  -|-  H,0.  B,  Beim  Stehen  von  Pyrogallol  mit  Benzoylessigsfiureäthylester  und 
Vitriolöl  (KosTANBCKi,  Weber,  B.  26,  2906).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol). Schmilzt,  wasserfrei,  bei  190 — 192^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
kochendem  Wasser.  Löst  sich  in  Natron  mit  rother  Farbe.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Diacetylderivat  CigHi^Oe  =  C|5H80,(O.C2HgO)a.  Breite  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  133—134^  (Kostanecki,  Weber,  B.  26,  2907). 

b.  ni'IHoQßy-ß'JPhenylcumarin.  B.  Bei  2 stündigem  Erhitzen  von  Benzoylessig- 
säureäthylester  mit  Phloroglucin,  ZnCl,  und  etwas  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (Kosta- 
necki, Weber,  B,  26,  2907).  Siehe  das  Methylfttheracetat  (s.  u.).  —  Nadeln  (ans  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  234— 235^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Reducirt  nicht  ammo- 
niakalische Silberlösung.    Löst  &ich  in  Natron  mit  intensiv  gelber  Farbe. 

Methyläther  C^^^fi^  =  CißH^Oj-OCH,.  B.  Beim  Kochen  des  MethylÄtheracetatw 
Cj-H.^Oft  (8.  u.)  mit  Kalilauge  (Ciamician,  Silber,  B.  27,  420).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  207°. 

Methylätheracetat  C,eII,406  =  C,H,02.C,5HgO,.OCHj.  B,  Entsteht  neben  Diacetyl- 
cotoi'n,  beim  Kochen  von  (jotoi'n  mit  Essigsftureanhydrid  und  Natriumacetat  (Ciamiciah, 
Silber,  B.  27,  419).  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  142^ 

Diacetylderivat  CigH^^Oe  =  C,5H80,(O.C,HgO),.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol^ 
Schmelzp.:  180—181°  (Kostanecki,  Weber). 

OH      CO 


c.  JMoxyflavon  CijHjoO^  = 


B.     Beim   Versetzen  einer 


'C.CeH, 


Lösung  in  Alkohol  (von  50%)  von  1  Mol.  Gallochloracetophcnon  und  1  Mol.  Benzaldehyd 
mit  konc.  Kalilauge  bis  zu  alkalischer  Reaktion  (Friedlander,  Riedt,  B.  29,  879).  Beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Anhydroglykopyrogallol  und  Benzaldehyd,  gelöst  in 
verd.  Alkohol,  mit  konc.  HCl  (F.,  R.).  —  C^elbe,  glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Alko- 
hol). Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  ist  gelbroth.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  Kalilauge 
wird  Acetophenon  abgespalten.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  gelb. 
Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  198—199°. 

2.  6'Phenylindanon(7),  Phenolhydrindon  0^/^^^\C}l.Cfl^.   B.   Man  löst 

10  g  getrocknete  a-Phenylhydrozimmtsäure  in  80  g  auf  140°  erwärmtem  Vitriolöl  und 
gielst  die  Lösung  auf  240  g  Eis  (Miller,  Rohde,  B,  25,  2096).  Man  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Entsteht,  neben  ^^Diphenylpropionsäure  und  PhenylendiphenyldipropionsäareC,4H^04, 
beim  Erwärmen  auf  50°  von  Zimmtsäure  mit  Benzol  und  Vitriolöl  (Liebermann,  Hartmabk, 
B.  25,  2124).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78°.  Siedet,  unter  partieller 
Zersetzung,  bei  344°.  Die  einmal  geschmolzene  Substanz  schmilzt  häufig  bei  65—66' 
(M.,  R.).  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,,  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Ligroi'n.  Reducirt,  brim  Erwärmen,  ammoniakalische  SilberlÖsung.  Bei  der 
Oxydation  durch  HNOg  entstehen  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Beim  Schütteln  der 
ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  entstehen  j?-Desoxybenzoin-o- Carbonsäure  und  Ozy- 
pbenylbydrindon. 

Oxim  CjsHi.NO  =  CeH,/^,^^Q jj^\cH .  CeHj.     Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

141°  (Lieberhann,  Hartmann). 

Oxyphenylhydrindon  CjßHj.O,  =  CeH/^Q»\c(0H).C«H5  (?).  B.  Entsteht,  neben 

^-Desoxvbenzoi'n-o- Carbonsäure  CgHg.CO.CHy.CeH^.COjH,  bei  wiederholtem  Schütteln  einer 
ätherischen  Lösung  von  Phenylhydrindon  mit  Natronlauge  (von   10°/o)  (Miller,  Rohbb, 
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B.  25,  2098).  Findet  sich  in  der  ätherischen  Losung.  —  Sechsseitige  Täfelcben  (aus 
Acther).    Schmelzp.:  129^ 

Acetat  C„H,^0,  =  CijHjiOa.CjH.O.      Krystalle    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    167« 

(MlLLEB,   RoHDB). 

4.  Ketone  c„Hi^o. 

\,  BfO-IHinethyldihydroanihretionflO),  IHmethyianthron  ^9^A\c(QQ\y 

Cfi^.  B,  Bei  3V,stündigem  Kochen  von  (12  g)  Anthranol  (s.  Bd.  II,  S.  902)  mit  (12  g) 
Kali,  (60  g)  Wasser  und  (40  g)  Methyljodid  (Hallqabten,  B.  2,  2508).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).  SSchmelzp.:  98 —94^  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  schwer  in  Ligroln. 
Liefert,  mit  CrOg,  Essigsäure  und  Anthrachinon. 

2.  I>ipAe»v2-i-Me<Ay/l>ropenonrd;,  I>2/pnon  CH,.G(G«He):CH.C0.CeH5.   B,   Bei 

zweitägigem  Stehen  von  15  g  Acetophenon  mit  19  g  Zinkäthjl;  man  sättigt  abgekühltes 
Acetophenon  mit  Salzsäure^s  und  destillirt  das  Produkt,  am  anderen  Tage,  im  Vakuum 
(Dblacbb,  Privatmitth.).  —  Dickflüssig.  Siedep. :  225°  bei  22  mm.  2ierf  äUt,  bei  der  Destil- 
lation an  der  Luft,  theilweise  in  Acetophenon,  Triphenylbenzol,  Diphenylfuran,  den  Körper 
Cj,Hi,0  und  Benzoesäure.  Beim  Kochen  mit  Zinkäthjl  enthebt  Dypnopinakon  C,9H,o(OH),. 
Beim  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  auf  280°  entsteht  Diphenylfuran  Ci^H^O. 

Oxlm  Ci,H„N0  =  CH,.CJ(CeH»):CH.C(N.0H).CeH5.    Schmelzp.:  65°  (Dblacee).    Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  Methaphenylprapenonphenyl  CHg.CeH^.CO.CHiGH.C^H^. 
o-Oxybenaalmethyl-p-Tolylketon   C.eH^^O,  «  0H.CeH^.CH:CH.C0.CeH4.CHg.    B. 

Entsteht,  neben  o-Ozybenzal  di-Methjl-p-ToIyl^eton,  bei  24 stündigem  Stehen  von  1  Tbl. 
Salicylaldehyd  und  1  Tbl.  Methyl-p-Toly Iketon ,  gelöst  in  Alkohol,  mit  der  Lösung  von 
1  Tbl.  NaOH  in  wenig  Wasser  (Kostanbcki,  Tambob,  B,  29,  239).  Man  behandelt  das 
Produkt  mit  verd.  Natronlauge,  in  welcher  nur  das  o-Ozybenzalmethyl-p-Tolylketon 
löslich  ist.  —  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  152°. 

Acetylderivat  CisHieO.  «=  C2eH,gO.OC,H,0.  Blättchen.  Schmelzp.:  112°(Kostanecki, 
Tambob). 

«-Oumaryl-p.Tolylketon   CjeH^O,  —  CeH^<^Qjj\c.C0.CeH4.CH,.  B.  Analog  dem 

a-Cumarylphenylketon  (Kostanbcki,  Tambob,  B,  29,  239).  —  Breite  Spiefse  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  96°.     Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  in  Cumaron  und  p-Toluylsäure. 

4.  Benxaylindan,  JPhenylhydrindenketan  CeHs.CO.CH/Q^ACeH«.     B,     Aus 

25  g  Hydrindencarbonsäurechlorid ,  100  g  Benzol  und  80  g  AlCl,  (Pbbkin,  R£vay,  Soc,  65, 
245).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  107°. 

Keton  C,,H„Br,0  s.  S.  250. 

5.  Ketone  c„h,.o. 

1.  l^Jdethyl'd-'Methoäthyl/iuorenon,  Retenketon 
CH,.C        C CO C       CH 

^CH.    B,    Beim  Glühen  von  Retenchinon  mit   Ba(OH), 

CH  C.CHfCH,),  CH  CH 
(EcffTBAND,  B,  11  y  692).  Entsteht,  in  sehr  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  Reten- 
chinon mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.,  H.).  Beim  Bebandeln  von  Retenglykolsäure 
CjoHie  C(OH).CO,H  mit  Chromsäuregemisch  (Bambeboeb,  Hookbb,  A.  229,  136).  —  D.  Man 
erhitzt  möglichst  gelinde,  in  einer  schräg  gestellten  und  vorn  mit  etwas  PbO  beschickten 
Röhre  1  Tbl.  Retenchinon  mit  9  Thln.  geloem  Bleioxyd.  Das  Destillat  wird  abgepresst 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Schwefelgelbe,  glasglänzende,  flache  Prismen  oder 
trimetrische  (Obbbecke,  ä,  229,  139),  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  90°.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Un- 
löslich in  NaHSO,.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin,  wohl  aber  mit  Phenylhydrazin. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Retenfluoren  ö^jH^ 


^18* 


2.  IHphenyl''V''JPropenylüthanonf  Allyldeaoxyhenzoin  CeH5.C0.CH(C,H5). 
C.Hj.  B.  Aus  DesoxybenzoYn,  Natriumäthylat  und  Allyljodid  (Buddebebg,  ß.  28,  2067). 
—  Flüssig.     Siedepunkt:  835—387°. 
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8.  9'Ftopyldihydroanthrenon(10)  C^H/^q^^*^'^\c^B^. 

Fropyloxanthranol  C„H,80,=  CgH^^Ö^CgH^.   B.   Bei  der  Oxydation  von  Propyl- 

^C— OH 

anthranolpropyläther  CeH^<^QjQ^  H.lx^«^*    ™^*   verdünnter  Chromsftarelösung,   in  der 

Kälte  (Hallgabten,  B.  22,  1071).  Bei  3V,8tündiffem  Erhitzen  von  (20  g)  Anthrachinon 
mit  (40g)  Zinkstaub,  (40  g)  Propvljodid,  (80  g)  KOH  und  (1000  ccm)  Wasser  (H.).  - 
Rrystalle.  Schmelzp.:  164°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 
Unlöslich  in  Alkalien. 

6.  9,9-Diäthyidihydroanthrenoii(IO),Oiäthylanthron  c,,H„o  >  ^eH,<(^0(C,HA/ 

CqH^.  B.  Entsteht,  neben  AnthranoläthylSther,  durch  mehrtägiges  Kochen  von  An- 
thranol  Ci^HjoO  mit  überschüssiger  koncentrirter  Kalilauge  und  C^H^J  (Goldminx, 
B.  21,  1180).     Wird  durch    kaltes  LigroTn  vom    flüssigen  Anthranoläthvläther  getrennt. 

Entsteht  auch  beim  Uebergielsen  von  DiäthylanthracenhydrÜr  ^9^4\Q((^  n  \y^*^*  °^^ 

einer  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  (G.).  —  Wasserklare,  rhombische  (Fcck,  S.  21,  2505) 
Pyramiden  (aus  Ligroin  -f-  Benzol).  Schmelzp.:  186^  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
LigroYn,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Wird  von  HJ  (mit  Phosphor) 
bei  200®  zu  Diäthylanthrac^ihydrür  C^H^o  reducirt 

7.  Isoamylhydpoanthron  c,.h,oO  -  CeH./gg^^.^  Qjj^^jj^^g  \])^^^^'    ^'   ^ 

8  stündigem  Kochen  von  (10  g)  Anthranol  mit  (10  g)  Kali,  (50  ccm)  Wasser  und  (44  g)  Iso- 
amyljodid  (Uallqarten,  B.  21,  2509).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  252— 258^  Leicht  iöslidi 
in  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Eisessig.  Die  verdünnten  Lösungen 
fluoresciren  blau. 

8.  Ketone  c,oH„o. 

1.  9,9-Dipropyldihydroanthrenon(10),  Dipropylanthran  C^R^.  rtm  u  \    ' 


/ 


CqH«.  B,  Entsteht,  neben  Propylanthranolpropyläther,  bei  4 stündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  (5  g)  Anthranol  und  5  g  Kali  in  (25  g)  Wasser  mit  (12— 18  g)  Propyljodid 
(Halloarten,  B,  22,  1069).  Man  kocht  mit  Wasser  aus  und  fällt  den  Rückstand  mit 
Ligroin.  Gelöst  bleibt  Propylanthranolpropyläther.  —  Rhomben  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 124^  Leicht  löslich  in  hei(sem  Alkohol,  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  wenig 
löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Alkalien.  Chromsäure  (und  Eisessig)  erzeugt  Anthrachinon. 
Wird  von  Jodwasserstoff  zu  Dipropylanthracendihydrür  CjqHj^  feducirt. 

2.  Keton  C,oH,fO.  B,  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Methyl-o-Xylylketou 
(Claus,  J.  pr.  [2]  41,  411).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  113^  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer 
in  Alkohol. 

I.  Eetoae  c„h,„_,oO. 

1.  Diphenylpropinon  Cj^h.oO  =  c«H,.co.C:C.CeH,. 

Phenylolpropinonphenyl  Ci^H^oO.,  =  0H.CeH,.C0.C:C.CeH..  Methyläther 
Cj-H„0,  =  CHjO.CgH^.CO.C-C.CeHj.  ß.  Aus  Phenylpropiolsäurechlorid  und  Anisol, 
gelöst  in  CS^,  mit  AlCl,  (Stockhauben,  Gatteruamn,  B.  25,  8538).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  100°.     Ucberschüssigos  Brom  erzeugt,  in  der  Kälte,  nur  ein  Dibromid. 

2.  6-Phenomethenindanon(5),    /9-Benzyliden-a;-Hydrindon   c,,h,,o  =  c,h« 

\^QQ*y>C:CH.CgH5.     B.    Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  Indanon(5)  und  (1  Mol.) 

Benzaldehyd  mit  wenig  alkoholischem  Kali  (Kipping,  Soc.  65,  498).  —  Tafeln  und  Prismen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  109—110°.     Leicht  lößlich  in  Aether,  CHCl,  und  BenzoL 

Bromid  C,eHj,Br,0  =  CgH./^Q^^Cßr.CHBr.CeHs.    B.    Aus  Beiizylidenhydrindon, 

gelöst  in  CHClg,  und  Brom  (Kippino).  —  Nadeln.    Schmilzt  bei  144 — 145°,  uutcr  geringer 


m 
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Zenetzang.  Fast  unltelich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Beim  Er* 
hitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  HJ  wird  Benz^lidenhydrindon  regenerirt. 

3.  Ketone  c^^u^fi- 

1.  IHphenylpentadiinon(l) ,  Cinnamylenaeetophenon  CsH5.CH:CH.CH:CH. 
CO-CgH«.  B.  Bei  mehratündigem  Stehen  von  50  g  Zimmtaldehyd  und  45  g  Acetophenou, 
gelöflt  in  200  g  Alkohol,  mit  20  g  Natronlauge  (von  lOVJ  (Scholtz,  B,  28,  1730).  — 
Goldgelhe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102— 108*.  Wird  durch  Vitriolöl  kirsch- 
roth  geförht 

Oxim  C„H,5N0  =  C.H,.CH:CH.CH:CH.C(N.0H).CeH,.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  181°  (Scholtz,  B,  28,  1780).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zerfallt, 
bei  der  Destillation,  in  H,0  und  2,6-Diphenylpyridin. 

5»,5*-Plieuyldiolpentadienonph©nyl  Ci,H„0,  =  (OH),.C,H,.CH:CH.CH:CH. 
CO.C.Hj.  Piperonylenaoetophenon  CjoHj^O,  =  CH,<0.>CeH,.CH:CH.CH:CH.CO. 
CgHj.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Fiperonylakrolein  und  Aceto- 
phenon  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  (von  10  X)  (Scholtz,  B.  28,  1194).  -<  Goldgelbe 
Blättehen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138^  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Aceton, 
Acetessigester  und  Benzol,  sehr  wenig  in  CS,,  unlöslich  in  LigroYn. 

C  H  C  CH  \ 

2.  l,2'Diphenyi€yclop€fU€nan(4)  p*i;t*  /^  pij*/^^'    ^'    ^®*  ^  Minuten  lange 

Kochen  von  Anhydroacetonbenzil  (s.  u.)  mit  Überschi) ssiger  rauchender  Jodwasserstofiisflure 
(Japp,  Bubton,  Soe.  51,  422).  Bei  kurzem  Kochen  von  Anhydroacetonbenzilcarbonsfture 
mit  lauch.  HJ  (Japp,  Lander,  Proeeed.  ehem.  soc,  Nr.  165,  S.  107,  109).  —  Nadeln  (aus 
Wasser),  lange,  dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110^  Wird  von  KMnO^  zu 
Diphenylmalel'nsfture  oxydirt. 

Phenylhydrasinderivat  0„H,oN,  =  C^Hj^.N^U.C^U^.  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170—180°  (Japp,  Bübton,  Soo.  51,  423).     Schwer 

löslich  in  Alkohol. 

C  H  O-  — GH\ 
Diphenylohlorcyclopentenon  Ci,Hi,C10  «  n^H*  CGI  CH./^^'    ^'    ^®*  24stün- 

digem  Stehen  einer  Lösung  von  Anhydroacetobenzil  in  koncentrirter  alkoholischer  Salz- 
sfiure  (Japp,  Bubton,  Sog.  51,  428).  Man  fä\\t  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Seideglän- 
zende, flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128*^.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holiflchem  NH.  Huf  100^  die  Verbindung  C..H,.0.  (s.  u.). 

o     «•    j[«   I  C  H    C  •  CH    CO 

Diphenyloyclopentenolon,  Anhydroaoetonbenzil   C^Hj^O,  =  p"r*  p/oH^  PH  ' 

B.  Man  schüttelt  100g  völlig  reinen  Acetons  mit  150g  Benzil  und  1  ccm  Kalilauge 
(spec  Gew.  =  1,27)  und  fügt,  sobald  klare  Lösung  erfolgt  ist,  noch  20— SO  ccm  derselben 
Kalilauge  hinzu  und  schüttelt  Nach  24  Stunden  wird  das  abgeschiedene  feste  Produkt  mit 
heifsem  Wasser  geschüttelt,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  aus  heifsem  Alkohol  oder 
Benzol  umkrystallisirt  (Japp,  Miller,  B.  18,  182).  Cj^H^oO,  +  CgHeO  =  C„H,,0,  +  H,0. 
—  Grolke,  kanariengelbe  Prismen.  Schmelzp.:  147°.  Düren  Behandeln  mit  CrO,  und  Eis- 
essig wird  Anhydroacetonbenzil  in  farblosen  Prismen  erhalten,  die  bei  149*^  schmelzen. 
Wird  durch  HJ  in  Diphenylcyclopentenon  C^H^^O  und  dann  in  Diphenylcyclopenton 
fibeigeführt.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  ein  Körper  C^Ji^fi,.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter H,S04  wird  eine  Verbindung  Cj^Hj^O,  gebildet.  AlkoholischeSalzsäure  erzeugt 
den  Körper  CifH^ClO.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HNO,  entstehen  Benzil,  Oxalsäure, 
Benzoesäure  und  p-Nitrobenzoäsäure  (Japp,  Bürton,  Soc.  51,  429).  Wird  von  Essigsäure- 
anhvdrid  nicht  angegriffen.  Mit  CrO,  und  Eisessig  entsteht  |?-Benzoylhydrozimmtsäure 
C^fiifi^,    Mit  BrONa  entsteht  |^-Benzoylzimmtsäurc. 

Fhenylliydrazinderlvat  C„Hj,oN,0  =  Cj.Hj^O.NjH.C^Hg.  Gelbe  Nadeln  (auf?  Alko- 
hol). Schmilzt  nnter  Zersetzung  bei  197^  (Japp,  Burtok,  Soc.  51,  422).  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

Bromanhydroacetonbenail  C,TH,sBrO,.  B.  Beim  Stehenlassen  einer  Lösung  von 
Anhydraeetonbenzil  in  CHCl,  mit  Brom  (Japp,  Miller,  B,  18,  184).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Eisessig).    Schmilzt  bei  172°  unter  Zersetzung.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

Terbinduncp  C,4H,40}.  B,  Bei  V9  8^i>>>cii^^>n  Kochen  von  10  g  Anhydroacetonbenzil 
mit  100  g  Wasser  und  50  ccm  Vitriolöl  (Japp,  Burtok,  Soc.  51,  425).  Beim  Erhitzen  von 
Diphenyichlorcyclopentonolon  Cj^HigCiO  (s.  o.)  mit  alkoholischem  NH,,  im  Rohr,  auf  100^ 
(J.,  B.).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Benzol).     Krystallisirt,  aus  Beuzol,  auch  in  benzol- 
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haltigen  Prismen.  Die  benzolfreien  Rrystalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  195— 200^ 
Schwer  löslich  in  hcifsem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhjdrazin.  ZerfUlt, 
beim  Erhitzen,  in  CO  und  den  Körper  C,jH,^0. 

Verbindung  Cg8H,40.  B,  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C^fl^fi^  (s.  o.)  im  Va- 
kuum auf  200-205^  (Japp,  Bubton,  Soc.  51,  526).  Cg^H^O,  =  Cj-H^^O  +  CO.  —  Krj- 
stallisirt  (aus  Benzol),  mit  1  Mol.  Benzol,  in  viereckigen  Tafeln.  Schmelzp.:  162  — 163^ 
Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  mit  rhenjlhjdrazin  ein  bei  250®  schmel- 
zendes Derivat  C^Hf^.NtH.CeHj,  das  in  blassgelben  Nadeln  krystallisirt  und  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  ist. 

S.  I>iphenylp€fUadienon(S),  IHbenzyiideniiceton  {C^B^.CR:CH\.CO.    B.  Beim 

Einleiten  von  Salzsäui*egas  in  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Bittermandelöl  und  1  Mol.  Aceton 
(Claisen,  Clapab^de,  B.  14,  850,  2461;  BaByeb,  ä,  Spl.  5,  82;  G.  Schmidt,  B.  14,  1460). 
Entsteht,  neben  viel  Benzylidenaceton ,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  Bitter- 
mandelöl und  Aceton  mit  Natronlauge  (Claisen,  Pondeb,  ä.  228,  141).  20^11^0 -|r 
CgHeO  =  C,,Hi^O  +  2H,0.  Benzylidenaceton  (7  Thle.),  gelöst  in  (150  Thln.)  Alkohol 
und  (200  Thln.)  Wasser,  verbindet  sich  mit  (5  Thln.)  Benzaldehyd,  auf  Zusatz  von 
(20  Thln.  lOprocentiger)  Natronlauge  quantitativ  zu  Dibenzylidenaceton  (Claisen).  —  D, 
Man  tröpfelt  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  20  Thln.  Benzaldchyd,  6  Thln.  Aceton 
und  40  Thln.  Essigsäure  80  Thle.  H^SO^,  lässt  6-8  Stunden  in  Eiswasser  stehen,  giefst 
dann  in  Wasser  und  krystallisirt  den,  mit  Natron  gewaschenen,  Niederschlag  aus  Aether 
um  (Cl.,  B.  14,  2460).  Man  ISsst  ein  Gemenge  von  7  Thln.  Benzylidenaceton  C^oHioO, 
5  Thln.  Benzaldehyd,  200  Thln.  Wasser,  150  Thln.  Alkohol  und  20  Thhi  Natronlauge 
(von  10®/o)  2—3  Tage  stehen  (Claisen,  Pondeb).  —  Monokline  Tafeln  oder  Blättchen  (aus 
Aether).  S'^hmelzp.:  112— 112,5^  Zersetzt  sich  gröfsentheils  bei  der  Destillation.  MoL- 
Verbrennungswärme  =  2089  Cal.  (Stohmann,  Ph.  Gh.  10,  420).  Leicht  löslich  in  CHCi,, 
viel  schwerer  in  Aether  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  ticf- 
orangerother  Farbe.  Färbt  sich,  beim  Uebcrgielsen  mit  rauchender  Salzsäure,  dunkel 
zinnoberroth ,  ohne  sich  zu  lösen,  unter  Bildung  eines  unbeständigen  Additionsproduktes. 

Bromid  Ci^Hj^Br^O  =  (C«H5.CHBr.CHBr),.C0.  D.  Man  giefst  Brom  in  eine  Lösung 
von  Dibenzylidenaceton  in  CHCl,  (Cl.,  Cl.,  6,  14,  2461).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zeraetzung  bei  208—211^  (Claisen,  Pondeb,  ä,  228,  148).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

5-Chlor-2.Nitrozimmt8äureketon  Ci^H^^Cl^NjO«  ==  [CeH,CI(NO,).CH:CH],.CO.  Ä 
Aus  5-Chlor-2-Nitrobenzaldeliyd,  Aceton  und  Natronlauge  (s.  das  Keton  CiyHi^Cl^N^O, 
S.  237)  (EicHENGBt^N,  EiNHOBN,  A,  262,  143).  Entsteht  auch  bei  Vt^^^^^^g^"^  Kochen  des 
Ketons  Ci^H.^Cl^N^O,  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Goldglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Di-l«,4*-Phenylolpentadienon,  Di-o-Cumarketon  C,;H,,0,  =  (OH.CeH^.CH:CH),. 
CO.  B,  Diglyko-o-Cumarketon  zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (von  2%),  im 
Rohr,  auf  100"  in  Glykose  und  Dicumarketon  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1968).  (CgHjjOg.O. 
CeH,.CH:CH),.CO  +  H,0  =  CgH^Oe  +  C^Hj^Og.  —  Gelbbraunes  Pulver.  Schmelzp.: 
160^     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

DipiperonylakrylB&ureketon  Ci^Hj^Og  =  (CH,:0,:CeHa.CH:CH),.CO.  B.  Aus 
(2,4  g)  Piperonal  mit  {2  s)  Aceton  und  (25ccm)  Natronlauge  (von  iVa^/o)  (Habbb,  B,  24, 
617).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185^  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  CHCl,  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.  Färbt  Vitriolöl 
intensiv  blau. 

Diglyko-o-Cumarketon  a^Hj^Oi,  +  4H,0  =  (CeHn05.0.CeH,.CH:CH)gC0.  Ä 
Siehe  Methylglykocumarketon  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1967).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Wird  bei  lOO**  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  257^  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  Farbe.  Wird 
von  Emulsin  nicht  angegriffen.     Verdünnte  H^SO^  spaltet  in  Glykose  und  Dicumarketon. 

Dlbromdipiperonylakrylsäureketon  Cj^Hi.Br.Oß  =  (CH,:0,:CeH,Br.CH:CH),.CO. 
B.  Entsteht,  neben  Methyl brompiperonylakrylsäureketon,  beim  Erwärmen  von  (5  g) 
Brompiperonal  mit  (15  ccm)  Aceton  und  (4— 5  ccm)  Natronlauge  (von  8%)  (Oklkeb,  ß.  24, 
2596).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).     Kaum  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

DinitrodipiperonylakrylB&ureketon  Ci,H„N,Oe  =  [CH,:0,:CeH,(N0,).CH:CHi. 
CO.  B,  Aus  (1  Mol.)  Dipiperonylakrylsäureketon,  gelöst  in  Ebessig,  und  (iVt  Mol.)  Sal- 
petei-säure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Haber,  B.  24,  618).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218^.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäCsig  löslich  in  Eis- 
essig und  Aceton. 
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4.  l,5-DlphenyM-Cyclohexenon(3)  C«H,eO  «  (.  ^^  J^^^'^  J^.  jj .  b.  Bei  vier- 
stündigem Erhitzen  auf  160^  von  ly5-Diphen7l-l-C7clohexenon(8)-CarboD8äureester(4)  mit 

yerd.  Salzsäure  (Knoeyenagsl,  Schmidt,  A,  281,  59).  —  Scbmelzp.:  70— 72^  Leicht  lös- 
lioh  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  LigroYn. 

Q  H   C~    — CH  CO 
Methylanhydroacetonbenaü   CigHieO,  =  q^h^q/q JI^  qit    qjj  •     B,    Bei  mehr- 

t&gigem  Stehen  bei  20 — 25^  von  70  g  pulverisirtem  Benzil  mit  25  g  Methyläthjlketon  und 
lOccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Burton,  Soe.  51,  431).  —  Dünne  Prismen 
(auB  Alkohol).    Schmelzp.:  179^ 

Phenylohlorpropylenhydrindon  C,8H,sCI0«CeH,/^^\cH.CCl:CH.CH,.C,Hg  (?). 

B.  Entsteht,  neben  Indanon,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  25  g  Phenylpropion- 
s&nrechlorid  und  40  g  Ligroi'n  (Siedep.:  60—70^)  mit  25  g  AlCl,,  unter  zeitweiligem  Er- 
wärmen im  Laufe  V»  Stunde  (Kippimq,  Soe.  65,  486).  Bei  der  Destillation  des  Rohpro- 
duktes mit  Wasser  geht  erst  Indanon  und  dann  das  Keton  GjgH.5C10  über.  —  Glänzende 
Tafeln  (aus  Ligro'in  +  wenig  Essigäther).  Schmelzp.:  81— 82^  Schwer  löslich  in  Ligroi'n, 
leicht  in  Alkohol  n.  s.  w.    Beim  Kochen  mit  verd.  HNO,  entsteht  Phtalsäure. 

Oxim  C,8Hi,ClN0  =  CiaHiaCliN.OH.  Lange  Nadeln  (aus  LigroYn  +  Essigäther). 
Schmilzt,  nicht  unzersetzt,  bei  168 — 164^  (Kippikq).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigäther. 

5.  Ketone  Ci^H^aO. 

Isoan^ylenanthron  s.  S.  244. 

Dimethylanhydpoaoetonbenzil  CigHjgO,  =  (/h*  C(OH)CIL  CH  '    ^'     ^^  ^^  ^ 

Benzil,  25  g  Diäthylketon  und  lOccm  Kalilauge  (Japp,  Bubton,  Soc,  51,  432).  —  Dicke, 
rhombische  Tafeln  (ans  Alkohol).    Schmelzp.:  150^ 

AethylanhydroacetonbenBÜ   C^H^O,  =«  cV  C(OH)  CH    CH /^^*     ^'     ^^^ 

Benzil,  Methylpropylketon  und  Kalilauge  (Japp,  Bubton,  Soc.  51,  432).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  156*^. 

CeH5.CH.CH,.C0.CH      CeHj.CH.C.CO.CH, 

6.  Keton    C„H,oO  «  •  /^     ""  •       X  (?)•  ^-  Beim  Eintragen, 

CfHj.CH.CHf.C.CHg        C^Hj.CH.CHg.C.CH, 

unter  Kühlung,  von  8  g  alkoholfreiem  Natriumäthylat  in  die  Lösung  von  2  g  4,5-Di- 
phenjloktaudion  (2,7)  in  800  ccm  absol.  Alkohol  (Habribs,  Eschenbach,  B,  29,  886).  Man 
lässt  12 — 24  Stunden,  unter  Umschütteln,  stehen,  neutralisirt  mit  Eisessig,  dampft  ein, 
und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Aether.  Der  Rückstand,  nach  Verjaguog  des  Aethers, 
wird  mit  heifsem  Ligroin  ausgezogen.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87®;  Siedep.: 
830— 835^  214— 215®  bei  8,5  mm.  1  g  löst  sich  in  2  V,  ccm  heifsem  Alkohol.  Bei  der 
Oxydation  mit  CrOg  (-f~  Eisessig)  entsteht  Benzoesäure. 

7.  Keton  c„h,40. 

Amylanhydroacetylbenzll  C..H.A  =  c:S:;C(OH):ct;.C^^^^^  ^-     ^^ 

Benzil,  Methyl  hezjlketon  und  Kalilauge  (Japp,  Bubton,  Soe,  51,  433).  —  Feine,  sei  de- 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150,5°. 

8.  Bi8-Methyläthophenylpentadienon(3),  Dicuminalaceton  c„H,eO  «  co[CH: 

CH.CeH^.CH(CHg),],.  B,  Bei  3— 4tfigigem  Stehen  eines  Gemenges  aus  20  Thhi.  Cuminol, 
4  Thln.  Aceton,  300  Thln.  Wasser,  250  Thln.  Alkohol  und  20  Thln.  Natronlauge  (von 
10"/o)  (Claisen,  Pondeb,  A,  223,  148).  Aus  20  Thln.  Cuminol,  4  Thln.  Aceton,  40  Thln. 
Eisessig  und  30  Thln.  H^SO^  bei  0«  (Wildman,  Cuminreihe,  Upsala  [1885],  118).  —  Hell- 
gelbe, glänzende,  lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106—107°.  Sehr  leicht  lös- 
Uch  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.    Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangerother  Farbe. 
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K.  Eetone  CnH,„_„o. 
I.  Ketone  Ci,H,,o. 

1.  Naphtylfnethananphenyl(a)f  O'Phenylnaphtylketon  CeHg.CX^.CioH,.  B. 
Entsteht,  neben  ^-Phenjlnaphtylketon,  beim  Eintragen  von  Zinkstückchen  in  ein  siedendes 
Gemenge  von  Benzojlchlorid  und  Naphtalin  (Grucarbvio,  Merz,  B,  6,  1238).  C^H^.COCl 
+  CjoHb  =  CeHj.CO.C,oHy  +  HCl.  Das  Produkt  wird  destillirt  und  das  oberhalb  300» 
Siedende  aus  Aetheralkohol  umkrystalUsirt  Entsteht,  ebenfalls  neben  ^-C^Hf.CO.GioH., 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Naphtalin  mit  P,0,  auf  200—220°; 
beim  Erhitzen  von  a-Naphto6säure  mit  Benzol  und  P^O^  auf  200°  (Kolulbits,  Mbbz,  B, 
ßj  54)  oder  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl,  (Roux,  Ä.  ch,  [6] 
12,  838).  Bei  der  Oxydation  von  a  Beniylnaphtalin  GeHB.CH,.C,oH,  mit  verdOnnter  HNO, 
(Vincent,  Roüx,  BL  40,  166).  —  Trimetrische  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  340)  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 75,5^  Siedep.:  385*'  (Schweitzer,  ä,  264,  196).  Loslich  in  41  Thln.  ahsolatem 
Alkohol  bei  12^  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  850°,  in  Naphtalin  and 
Benzoesäure.  Bei  der  Oxydation  durch  KMn04  entsteht  Benzoesäure.  Wird  von  CrO, 
(und  Essigsäure)  zu  Benzoylnaphtochinon  C17H10O,  oxydirt.  ZerföUt,  beim  Erhitzen  mit 
HfSO«,  in  Benzoesäure  und  ^-Naphtalinsulfonsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  508).  Mit  Zink 
und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  das  Pinakolin  (C,oH7),.G(C«H5).CO.CeH(. 

Oxim  C„H„NO  =  CeHj.C(N.OH).CioH,.  Büschelförmige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  140—142°  (Kegel,  A.  247,  181;  Spiegleb,  M,  5,  200). 

Bromphenylnaphtylketon  Gi^Hi^BrO.  a.  o-Bromphenyldcrivat  G^H^Br.CO. 
G10H7.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung  und  (Jmschütteln ,  von  20g 
AlCl,  in  die  Lösung  von  20^  o-Brombenzoylchlorid  und  12  g  Naphtalin  in  12  g  C8, 
(Knoll,  Goun,  M,  16,  208).  Man  erwärmt  8  Stunden  lang  auf  100^  —  Monokline 
(Heberdet,  Af.  16,  209)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89^  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Ligroin,  leicht  in  Aether. 

Oxim  Cj^H^BrNO  =  CeH^Br.G(N.OH).CioHT.  B.  Bei  1968tändigem  Erhitzen,  im 
Rohr,  auf  100*^  von  o-Bromphenylnaphtylketon  mit  überschüssigem  NH,0.HG1,  Alkohol 
und  einigen  Tropfen  HOl  (Knoll,  Oohn,  B.  28,  1872).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 165^  Leicht  löslich  in  Essigester,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in 
Kalilauge.  Reducirt  nicht  FEHLiNo'schc  Lösung.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge entsteht  Naphtindoxazen. 

b.  Bromnaphtylderivat  CjoHeBr.CO.CgHg.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
ff-Phenylnaphtylketon  in  GS,  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom  und  Aussetzen  des  Ge- 
misches au  die  Sonne  (Elbs,  J.  pr,  [2]  35,  508).  —  Blättchen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelz- 
punkt: 98**  (E.);  100,5°  (Rospendowski,  J.  1886,  1651). 

Bromdinitrophenylnaphtylketon  G^H^BrN.Oj  =  G,7H,Br(N0,),0.  J5.  Beim  Auf- 
lösen von  Bromphenylnaphtylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,48)  (Elbs,  J.  pr.  [2] 
35,  509).  —  Kleine,  glänzende,  tiefgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  (jss- 
entwickelung,  gegen  90^ 

2  Aminophenyl-a-Naphtylketon  C„H.,N0  =  NHj.CßH^.CO.CioH^.  B.  Aus  dem 
Amid  der  2.o-Naphtoylbenzoösäure  G.oHvCO.C.H^.CO.NH,  (Graebe,  B.  29,  827).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  140,5^     Liefert,  mit  Aethylnitrit,  Ghrysoketon. 

Phenylaminonaphtylmethanonaminopbenyl  CjjHigNjO  =  NH,.CgH^.CO.CioH«. 
NH.CeH^.     B.     Bei  ßstündigeni  Erhitzen  auf  240«  von  Victoriablau   C[N(CH,),.CeH^l,. 

<0   H 
^*i  *  „.^,    mit  konc.  HCl  (Natuanson,   Müller,   ä   22,  1894).   —   Schmelzp.:   92". 
«11(08115)01 

Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —   C„H,8N,0.2HCl.PiCl,.     Gelber,  flockiger 

Niederschlag.  —  Pikrat  CjiHjgNgO.CgHjNjO,.     Brauner  Niederschlag. 

Bromphenylnaphtylketonsulfonsäure  CnUjoBrO.SOgH.  B,  Beim  Erwärmen 
von  Phenylbromnaphtylketon  mit  Schwefelsäure  (Elbs,  Stbikike,  B.  19,  1967).  —  Silber^ 
glänzende  Blättchen.     Schmelzp  :  116^  —  Pb.Ä,. 

Naphtylolmetfaanonphenyl,  Fhenyloxynaphtylketon  Gi,Hj,0,  =  C^H^.  GG. 
C,oHe.OH.  Aethyläther  Cj^Hj^O,  =  CeHj.CO.CioH..OC,H4.  J?.  Aus  o-Naphtoläthyl- 
äther  mit  Benzoylchlorid  und  AlGl,  (Gatterilamn ,  Ehrhardt,  Maisch,  B,  23,  1209).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  74— 75^ 

<PO  OH 
COÖH'    ^'    Bei  der  Oxy- 
dation einer  siedenden  Lösung  von  (1  g)  Phenyl-a-Naphtylketon  in  (10  g)  Eisessig  durch 
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eine  koncentrirtc  Lösung  Ton  (8  g)  CrOg  in  Essigsfiore  (von  30  7o)  (Kbgel,  A.  247,  182). 

—  Feine,  seideglftnzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162^  Schwer  löslieh 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  RMnO^  oder  HNO,, 
Benzoylphtalsänrehjdrat  CjsHioOg.  Wird  von  RnCl,  zu  Benzoylhjdronaphtochinon  CifH^O, 
redadrt.    Verbindet  sich  mit  Anilin,  unter  Wasseraustritt. 

«.Benzoyla.HydronaphtoohinonC„H„Oa«CeHe.CO.O,Ha<(^^|^g^  Ä  Beim 

Kochen  von  Benzojl-a-Naphtochinon  mit  Zinnchlorürlösung  (Regel,  ä.  247,  183).  —  Silber- 
glftnzende  Blittchen  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  190— 191  ,  unter  Zersetzung.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Benzol.  Liefert  mit  Essigsftureanhydrid  ein  bei  154 — 155^  schmelzendes 
Acetylderivat. 

Anilino-a-Benzoylnaphtochinon  C^Hj^NOb  =  CeHj.CO.C.Hg<f^^'^;?^'^*^».    B. 

Bei  7«  stündigem  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Benzoyl-a-Naphtochinon 
mit  etwas  äberschtissigem  Anilin  (Keqel,  A.  247,  184).  —  Feine,  rothe  Nfideichen  (aus 
Alkohol).  Schmehsp.:  199 — 200^  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Benzoylozynaphto- 
chinon  C„Il^^O^. 

p-Toluldoa-Benaoyliiaphtochmon  C„H„NO,  =  CaH5.C0.CeH,<^^^;?^^•^^^ 

B,  Aus  a-Benzoyl-a-Naphtochinon  und  p-Toluidin  (Kegel).  —  Dunkelrothe  Nädelehen 
(aas  Eisessig).    Schmelzp.:  196— 197^     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

<C0  C  OH 
PO  ÖH    *    ^'   ^®^™  Kochen 

von  Anilinobenzoylnaphtochinon  mit  Kalilauge  (Kegel,  A.  247,  185).    Man  fällt  mit  HCl. 

—  Feine,  gelbe  Nädelehen.    Schmilzt  bei  220—222^,  unter  Zersetzung. 

2.  ß-Phenyinaphtylketon  CeHg.CO.CioH^.  Entsteht,  neben  a-Phenylnaphtylketon,  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Naphtalin  und  Benzo^äure  mit  P^O^  (Kollabits,  Merz),  beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Naphtalin  und  Benzoylchlorid  mit  Zink  (Grüoabeyic, 
Mebz,  B.  6,  1289)  oder  mit  AlCl,  (Elbs,  /.  pr.  [2]  85,  503;  Roux,  A.  eh,  [6]  12,  341). 
Beim  Erhitzen  eines  Gremenges  von  ^-Naphtoösäure  und  Benzol  mit  P,0.  (Kollabits, 
Mebz).  Man  trennt  die  beiden  isomeren  Derivate  durch  Versetzen  einer  Benzollösung 
derselben  mit  Pikrinsäure:  es  fällt  nur  ^Pikrat  aus  (Roüsset,  BL  [3]  15,  71).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  82^  Löslich  in  49  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  12^  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  Benzoesäure.  —  Pikrat  C,rHi,O.CnH3N,07. 
Kiystalle.    Schmelzp.:  112—113^  (Roussbt). 

<C0  CH 

dadon  von  ^-Phcnylnaphtylketon  durch  CrO,  und  Essigsäure  (Kegel,  A.  247,  186).  — 
Gelbe  Nadein  (^aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130 — 132^  Leicht  löslich  in  heilsem  Benzol 
mid  Essigsäure.  Liefert  mit  Alkali  kein  Ozyderivat.  Bei  der  Oxydation  durch  verd. 
Salpetersäure  entsteht  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  164— 16  5^ 

Anilino-^-Bonaoylnaphtocbiiion  C^Hj^NOg  =  C^HjOj.NH.CeH^.  B,  Aus  |9-Ben- 
zoylnaphtochinon  und  Anilin  (Keoel,  A.  247,  187).  —  Dunkelrothe,  metallglänzende 
Blättehen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  209— 210^     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Oxim  C„Hi,NO  «  CeH6.C(N.OH).C,oH,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174— 176<^ 
(KEGB^  A.  247,  181). 

ll'aphtylolmetliaiionphenylol(2),  o-Dioxyphenylnaphtylketon  C^jH^fi^  ^  OH. 
CeH4.CO.CjoHg.OH.  a.  «•  Derivat.  J9.  Aus  a-Phenylnaphtylketouoxyd,  beim  Schmelzen 
mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  200^  (pHOMmA,  A.  257,  93).  — 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  103— 106^ 

Dimethyläther  CigHigO,  =  Ci7H,q0,(CH3),.  Gelbliches  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
64 — 66®  (Phomina).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Biacetylderivat  C^tB^fi^  ^  Cj7H,oO,(C,H,0),.  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135—137®  (Phomina). 

Oxim  C„H„NO,  =  C(N.OH)/q«^*^.    Gelbliches  Pulver.    Schmelzp.:  195— 196® 

(PaOMDlA). 

b.  ^-Derivat.  B.  Aus  ^Phenylnaphtylketonozyd,  wie  das  a-Derivat  (Phomina,  A. 
257,  90).  —  KiystaUe  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168—169®.  Beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge entsteht  ^Phenylnaphtylketonoxyd.  —  K^.CiyHjoOg.    Gelbe  Nadeln. 
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Dimethyläther  CjaHi.O,  =»  C,,HioOg(CH,),.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelap.: 
66—58°  (Phomina). 

Diäthyläther  C„H,oO,  =  C^HioOgiC^Hg),.    Schmelzp.:  188—141«  (Phomina). 

Diacetylderivat  C^HieOs  =  C„HioO,(C,H,0)j.  ßlättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
107—108°  (Phomina). 

Oxim  C„Hi,NO,  «  ^(^.OH)/^«^^ .       Bräunliche    Kry stalle    (aus    Alkohol). 

Schmelzp.;  187—188°  (Phomina). 

Fhenylennaphtylenketonoxyd;       a-Phenonaphtozanthon       Oj^H^qO,  =  C^H^ 

<^Q    ^CjoHg.    a.  o -Derivat.    B,    Bei  längerem  Kochen  von  cx-Naphtolsalicylat  (Gbaebk, 

Feeb,  B,  19,  2612).  Durch  Destillation  eines  Gemenges  aus  Salicylsäure  und  a-Naphtol 
oder  a-Naphtolcarhonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostakecki,  B.  25,  1648).  —  Schmelz- 
punkt: 155°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Toluol.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-a-Dioxyphenylnaphtylketon. 

h.  I?- Derivat.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  |9-Naphtolsalicylat  (Gbaebb,  Fbeb). 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  aus  Salicylsäure  und  j?-Naphtol  oder  /9-Napbtolcar- 
bonsäure  (Schmelzp.:  187°)  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  25,  1648J.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  140°.    Beim  f^hitzen  mit  glühendem  Zinkstaub  entsteht  Phenylennapbtylen- 

/C  H  \ 
methanoxyd  CH,^  p*  t|  yO.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-|?-Dioxyphenylnaphtyl- 

keton. 

Ketone  C^^H^fi^  =  CgH^^^ qq ^CjoHß.OH.     a.  a-Oxy-a-Phenouaphtoxanthon. 

B,  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  aus  Salicylsäure  und  1,5-Dioxynaphtalin  mit 
flssigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  25,  1646).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 270°. 

Aoetylderivat   C,9Hi,0^  =  CeH^/^Q^C.oHjO.CjHjO.     Nadeln.     Schmelzp.:  216« 

(KOSTANECKI). 

b.  /?-Oxy-^-Phenonaphtoxanthon.  B.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  aus 
Salicylsäure  und  2, 7-Dioxynaphtalin  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B,  25,  1646).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  290°. 

Aoetylderivat  O^^^^fi^  =  C6H4<^^q\CioH4.0.C,H,0.     Nadeln.     Schmelzp.:  203* 

(Kostanecki). 

3, 4, 5-Trioxyphenyl-4-Oxy-a-Naphtylketon  CitH^O^ +H,0  =  (OH),.CeH,.CO.C,oH«. 
OH.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Gallussäure,  a-Naphtol  und  ZnCl,  auf  \ih^ 
(G&AEBE,  EicHENGRttK,  A,  269,  818).  —  Grüngelbe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  246°  unter  Bräunung.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroi'n,  kaum  löslich  in 
Aether,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Wird  von  Vitriolöl  in  Gallussäure  und  a-Naphtol 
zerlegt.  In  Gegenwart  von  Eisessig  erzeugt  Brom  eine  bei  298°  (kor.)  schmelzende  Ver- 
bindung C,4HigBre06.  —  Na-C^HuOg.    Braune  Nadeln.  —  K.Ä.    Braunes  Pulver. 

Tetracetylderivat  CjjHjqOj  =  C.THeOiCjHjO,)^.  Schmelzp.:  129°  (Graebe,  Eichek- 
grün).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.  Ketone  o^^n^fi, 

1.1-  Naphtyläthanon  (1)  -  JPhenyl ,  Benzylnaphtylketan  C^H^ .  CH, .  CO.C,«!!,. 
B.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  a-Toluylsäurechlorid  und  Naphtalin  mit  Chlor- 
aluminium (Graebe,  Bunoener,  B,  12,  1078).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  57*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  HJ  zu  Benzylnaphtylmethau  G^aBj« 
reducirt. 

<C  ^^"C.CHjv 
\  \  yCgH^.  B.  Entsteht,  neben  Truxen, 
CH,.CH,  CO^ 
beim  Kochen  von  5-Indanon  C^HgO  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  Vitriolöl,  2  Vol.  Wasser) 
(KippiNG,  Soc,  65,  496).  Man  zieht  des  gebildete  Keton  von  Zeit  zu  Zeit  durch  sehr  ver- 
dünnten Alkohol  aus.  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142  —  148". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Unlöslich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Hydroxylamin.  Beim  Kochen  mit  verd.  H,SO^  entsteht  Truxen.  Bildet  mit  (2  At)  Brom 
ein  Additionsprodukt,  das,  in  der  Wärme,  HBr  verliert. 
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CBr.CH,, 


^      \     >aH.(?).    B, 

CH,.CH        CO^ 
Beim  Erwärmen   einer  Lösung   von  Anhydrobisbydrindon   in   CHClg   mit  (2  At.)  Brom 
(KiPPiNG,  Soc.  65|  497).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Eisessig).     Zersetzt  sich 
gegen  180^    Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3.  Diphenylheptatrienon,  Cinnamylenbenzylidenaceton  c^^Uifi  ^  c^b^.chiCR, 

CH:CH.C0.CH:0H.CeH5.  B,  Bei  kurzem  Stehen  von  10  Thln.  Cinnamjlenaceton  mit 
10  Thln.  Benzaldehjd,  80  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Natronlauge  (von  10%)  (Scholtz, 
B.  29,  614).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106*.  Schwer  löslich  in 
kaltem  AikohoL 

Oxim    CijH^NO  =  C,oH8.C(N.OH).C8H,.     Gelbe  Blättchen   (aus  verd.  Alkohol). 
Sehmelsp.:  127—128°  (Scuoltz).    S^r  leicht  löslich  in  AlkohoL 


L.  Eetone  CnH.„^,o. 


I.  CbrySOketon  C^H^o^  =  •    ^-    Bei  der  Oxydation  von  Cfaryso- 

giykolsäure  CieH,o.C(OH).COLH  mit  Chromsäuregemisch  oder  besser  beim  Glühen  von 
1  TU.  Chrysodiinon  mit  7,5  Thln.  PbO,  im  Luftstrome ,  unter  einem  Druck  von  50  mm 
(Bambbrobb,  Kranzfbld,  B.  18,  1988;  Bahbebobb,  Bubqdobf,  B,  28,  2489).  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  2-Aminophenyl-a*Naphtylketon  NH^.CgH^.CO. 
C^JELf  mit  HNO,  (Gbaebe,  B,  29,  827).  —  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  oder  orange- 
rothe  Prismen.  Schmelzp.:  132,5^.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  280^  entsteht  Chrysen- 
Bäore  Cj^HijO,.  Liefert,  mit  Zink  und  Salzsäure,  Chrysofluorenalkohol  C^jH^jO.  Mit  HJ 
entsteht  Chrysofluoren  Cj^H^,. 

2.  Ketone  Ci^H^^o. 

1.  Befuwylöiphefiyl  CisH^.CO.CeHs.  B.  Entsteht,  neben  Dibenzoylbiphenyl,  beim 
Behandeln  eines  Gemenees  von  Biphenyl  und  Benzoylchlorid  mit  Ghloraluminium  (Wolf, 
B.  14,  2032).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  106^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
in  heÜsem  Alkohol  (Unterschied  von  Dibenzoylbiphenyl).  —  Ci^Hj^O.AlGl,.  Honiggelbe 
Nadeln  (Febribb,  BL  [3J  9,  1051). 

2.  p' I^^enophenyimethanonphenyl,  p ^ Phenylöenzophenan  GeH5.GO.GeH4. 
CeHe-  B.  Beim  Stehenlassen  der  essigsauren  Lösungen  von  p-Benzylbiphenyl  G^QH^g 
und  (der  theoretischen  Menge)  GrO,  (Goldschmiedt,  M.  2,  487).  —  Atlasglänzende 
Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
kaltem  Ghloroform  und  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  loicht  zu  p-Benzyl- 
biphenyl reducirt.    Liefert,  beim  Kochen  mit  Ghromsäuregemisch ,  p-Benzoylbenzo^äure 

Oxim  GigHuNO  =  GeHe.G(:N.OH).GeH4.CoH5.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
193-194<^  (KoLLEB,  M.  12,  502).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Be- 
handeln mit  Eisessig  und  HCl-Gas,  in  p-Phenylbenzo6säureanilid  GeH5.GeH4.GO.NH.GeH5 
über.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (und  Eisessig)  entsteht  eine  Base  GgHg. 
CeH^.CH(CeH,).NH,. 

Benaoyldepivat  G,eHi^Oj  =  G6H5.GeH^.G(:N.0.G,H50).CeH5.  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  19S^  (Rollbb,  M.  12,  506).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  l~Naphtylpropenan(l)'Fhenyl  G,eH7.C0.CH:CH.GeHß.  S-Benzalacetyl- 
l^Naphtol  GieHj^O,  =  GeH5.GH:GH.GO.G,oHe.OH.  B,  Das  Natriumsalz  scheidet  sich 
aus  beim  Schütteln  einer  heifsen  Lösung  von  1  g  8-Acetyl-l-Naphtol  in  überschüssiger 
verdünnter  Natronlauge  mit  0,57  g  Benzaldehyd  (Lbdmanm,  Henke,  A.  275,  292).  —  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Spaltet  leicht  Benzaldehyd  ab.  —  Na.C,gH,80,  +  5H,0.  Dunkelrothe 
Prismen.    Wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  NaCl  ausgefällt. 
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Styryl-a-Oxynaphtylketon-Aethyläther  C^HijO,  =  C,H60.C,oH8.CO.C8H7.  Ana 
Zimmtsäurechlorid ;  Acthyl-a-Naphtyläther  und  AlCl.  (Stockhaüsen  ,  Gattermank,  B.  25, 
3537).  —  Nadelu  (aus  Alkohol).     Schmclzp.:  85— 86**. 

3.  Ketone  c,oH,eO. 

1.  l^'Phenaph€nyläthanon(l)~Ph€nyl ,  Diphenylbenzyiketon  CeHj.CeH^.CO. 
CHj.CoHg.    B.    Aus  Biphenyl,  PhenylessigsÄurechlorid  und  AlCJ,  (Papcke,  B,  21,  1839). 

—  Glänzende  Blfittchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150°.  Siedet  oberhalb  360^  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Liefert  mit  CjHjONa  und  Benzyl- 
chlorid  das  Benzylderivat  C„Hg.CO.CH(C7H,).CeH5. 

2.  Triphenylüthanon  (CeH5),.CH.C0.CeH5.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von 
800  g  Benzol  mit  80  g  Trichloracetylchlorid  und  240  g  AlCl,  (Delacre,  BL  [3]  13,  859). 
Aus  (1  Thl.)  Dichloracetylchlorid ,  10  Thln.  Benzol  und  2  Thln.  AlCl,  (Collet,  BL  [3] 
15,  22).  —  Nadehi  (aus  Essigsäure).     Schmelzp.:  135°;  Siedep.:  270—280°  bei  40mm. 

Triphenylbromäthanon  CjoH^^BrO  =  (C6H5)j.CBr.CO.CeH6.  B.  Beim  Eintragen 
von  (2  At.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Triphenyläthanon  in  CS,  (Delacre).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  97°.  Beim  Behandeln  der  Lösung  in  Benzol  mit  Natrium  (oder 
AlClg)  wird  Triphenyläthanon  regenerirt. 

Verbindungen  C,oH,eO..  a.  Triphenyläthanolon  (CeH6)j.C(0H).C0.CeH,.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Triphenyloromäthanon  mit  Wasser  (Dclacre).  —  Büschel.  Schmelzp.: 
84°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetat  C,,H|gO,  =  C,H,0,.C,oHj50.  Glasglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  145  bis 
146°  (Delacre). 

Oxim  C,oH„NO,  =  (CeHj),.C(OH).C(N.OH).CeHj.    Schmelzp.:  153,5°  (D.). 

b.  p-Desylphenol  OH.CeH^.CH(CeH5).CO.CcH5.  B.  Ein  frisch  geschmolzenes  Ge- 
menge aus  100  g  Benzoi'n  und  150  g  Phenol  wird  allmählich  in  1500  g  Vitriolöl  eingegoasen 
(Japp,  Wadsworth,  Soc,  57,  965).  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  giefst  dann  allmählich 
in  das  vierfache  Vol.  Wasser,  saugt  die  gefällte  Sulfonsäure  C^oHieSO«  'gut  ab  und  er- 
hitzt sie  3 — 4  Stunden  lang  mit  konc.  HCl  auf  200°.  —  Täfelchen  (aus  LigroTn).  Schmelz- 
punkt: 183°;  Siedep.:  309—314°  bei  45  mm.  Krystallisirt^  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CeH«, 
das  aber  schon  an  der  Luft  entweicht  Leicht  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch 
CO,  fällbar.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  p-Benzylpheaol 
und,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  130°,  in  Phenol  und  BibenzyL 
Verbindet  sich  weder  mit  NHgO,  noch  mit  Phenylhydrazin. 

Methyläther  C^H^gO,  =  C.oHj^O.OCH,.  Flache  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
90—92°;  Siedep.:  292—298°  bei  43  mm  (Japp,  Wadsworth). 

Aoetylderivat  C8jH,80g  =  C,oH,50,.C,H30.  Schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 106—107°;  Siedep.:  325—330°  bei  40  mm  (J.,  W.). 

Diacetylderivat  C„H,oO,  =  ^'Jl^'^'^'^'i^'J?'^'^ .     B.     Aus   p-Desylphenol  und 

überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  200°  (J.,  W.).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).    Schmela- 
punkt:  186  —  187°.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Desylphenol  regeperirt. 

SulfonBäure  CjoHjgSOj.     B.   Siehe  p-Desylphenol  (Japp,  Wadsworth,  Soc.  57,  967). 

—  Ca.Ä,  +  7HjO.     Krystallpulver;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

3.  Benzylacenaphtylketon  CuHg.CO.CHj.CßHj.  Ä  Aus  Acenaphten,  Phenjleasig- 
säurechlorid  und  AlCl«  (Papcke,  ä  21,  1342).  —  Lange  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 114°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Liefert  mit  Benzylchlorid  und  C,HßONa 
ein  Benzylderivat. 

4.  Ketone  c^^H^gO. 

1.  Diphenylnonatetrenon(5)9  Dicinnanienylvinylketon  CO(CH:CU.CH:(}U. 
CqHj),.  B,  Aus  Zimmtaldehyd ,  Aceton  und  Natronlauge  oder  besser  durch  Vcrsetieu 
einer  Lösung  von  7  Thln.  Methylcinnamenylvinylketon  C,,Hj,0  und  5,2  Thln.  Zimmt- 
aldehyd in  150  Thln.  absoluten  Alkohols  mit  200  Thln.  Wasser  und  dann  mit  20  Thln. 
Natronlauge  (von  10  °/o)  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2325).  2CeH5.CH:CH.CHO  +  CO(Cfl,), 
=  Ci,H„0  4  CoH5.CH:CH.CHO  +  H,0  =  C^H^gO  +  2H.0.  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether. 


7.  7.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  L.  KETONE  CnH,„_,^0.  259 

Nitpodicinnamenylvinylketon  C^jH^NO,  =  CeH5.C,H,.C0.C^H^.CeH^(N0,). 

a.  o- Nitro derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  gleicher  Theile  o-Nitrozimmt- 
aldehyd  and  Methjlcinnamenylvinjlketon  Cj.Hi^O  in  der  20  fachen  Menge  absoluten 
Alkohols  mit  Natronlange  (von  27o)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Diebl,  Einhorn,  B.  18, 
2329).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  186,5®.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHCl,,  Aceton  und  Benzol. 

b.  p-Nitroderivat  Aus  p-Nitrozimmtaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  (s.  Methyl- 
p-Nitrocinnamenylvinylketon  S.  172)  (Einhorn,  Gshrbnbeck,  A.  258,  855).  Entsteht  auch 
ans  Methyl-p  Nitrocinnamenylvinylketon  und  Natronlauge  (E.,  G.).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  216— 218^  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,, 
leicht  löslich  in  Eisessig. 

o-Dinitrociniiamenylvinylketon  C^HieNjOg  =  COCC^H^.CßH^.NO,)^.  B.  Aus 
O'Nitrozimmtaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2828).  —  D.  Siehe 
Methylcinnamenylvinylketon  (S.  172).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  208,5^ 
Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  in  Aceton  und 
CHClg. 

BiB-3,4-Phenyldiolnonatetrenon(5)  C^Hj^O«  =»  CO[CH:CH.CH:CH.C,H,(OH),],. 
Dipiperonylenaoeton  CjgH^Oj  =  CO[CH:CH.CH:CH.CeH,.0,.CH,]^  B,  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  (4  Thln.)  Piperonylakrolein  und  (5  Thln.)  riperonylaceton  in 
(200  Thln.)  Alkohol  erst  mit  Wasser  bis  zur  Trübung,  und  dann  mit  (4  Thln.)  Natron- 
kuee  (von  10  ^1^  (Scholtz,  B,  28,  1193).  Man  iSsst  24  Stunden  stehen.  —  Orangegelbe 
Naaeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  198— 199^  Fast  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird 
durch  Vitriolöl  intensiv  violett  gefärbt. 

2.  1,2,3'Triphenyipropanon,  Befixyidesoxybenzo^n  C«HB.C0.CH(CH,.CeH5). 
CsHg.  B.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Desoxybenzoin  mit  (1  Mol.)  Benzylchlorid  und 
(1  Mol.)  festem  Natron  (V.  Meter,  Oelkers,  B.  21,  1800;  Janssen,  ä.  250,  182).  — 
Feine,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120^  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Oxim  C„HigNO  «  CeH5.C(N.0H).Ci4H„.  Silberglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp:  208°  (M.,  Oe.).    Ziemlich  schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol. 

Chlopbenzyldeaoxybenzom  C„ H„ CIO  =  CeH..CH(C0.CeH5).CHCl.CeHg.  a.  a  -  D  e - 
rivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen  eines  flüssigen  Gemenges  aus 
DesoxybcnzoTn  und  Benzaldehyd  mit  HCl- (ras,  in  der  Kälte  (Rlaobs,  Knobvenaqel,  B. 
26,  447).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180— 182^  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig, schwerer  in  Aether,  LigroYn  und  Benzol.  Zenällt  bei  190—200°  in  Benzoylchlorid 
und  Stilben.  Konz.  heifse  Kalilauge  spaltet  in  Benzylidendesoxybenzo'in  und  HCl.  Mit 
Alkalien,  gelöst  in  schwachem  Alkohol,  entsteht  Benzamaron. 

b.  ^-Derivat  B.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  »-De- 
rivats (Klaoes,  Knoevenaqel).  Schmelzp.:  145 — 167^  Zerfällt,  in  der  Hitze,  leicht  in 
Stilben  und  Benzoylchlorid. 

c.  Benzyl-pChlordesoxybenzoin  CeH,.CH,.CH(CeH^Cl).CO.CöHß.  B,  Man  trägt 
in  eine  Lösung  von  0,4  g  Natrium  in  5g  Alkohol  2  g  p-ChlordesozybenzoIn  ein,  fügt 
2,7  g  Benzylchlorid  hinzu  und  erwärmt  12  Stunden  lang  (Petrenko,  B.  25,  2241).  — 
Nadeln.      Schmelzp.:  188^ 

Dibpombenzyldesoxybenaom  C^HjgBr.O  =  CeH5.CBr(CO.C6H5).CHBr.C6H5.  B. 
Bei  kurzem  Stehen  einer  mit  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  Jod  versetzten  Lösung  von  (1  Mol.) 
Benzylidendesoxybenzol'n  in  CS,  (Klaoes,  Knosvenaobl,  B.  26,  450).  —  Perlmutterglän- 
zende Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  stürmischer  Zersetzung,  bei 
135^  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  CS, 
und  Ligroin. 

NitrobenByldesoxybenaom  C.iH^NO.  =  C6H6.CO.CH(CeHj).CH,.CeH^(NO,). 

a.  o-Nitroderivat.  B.  Aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthylat  und  o - Nitrobenzyl- 
chlorid  (BüDDBBSRO,  B,  28,  2071).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100— 102^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  Eisen  (+  Essigsäure)  zu  Diphenylchinolin  C^^HibN 
reducirt. 

b.  p-Nitroderivat.  B,  Analog  dem  o-Nitroderivat  (Büddeberg).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).      Schmelzp.:  110— 112<'. 

p.AminobenByldesoxybenzom  CjiK^gNO  =  C7H50.CH(CeH8).CH,.C6H^.NIL.  B. 
Aus  p-Nitrobenzyldesoxybenzoin  mit  alkoholischem  SnCL  und  HCl  (Büddbberg,  B.  23, 
2077).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140— 141^  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w.  —  CjiH.gNO.HCl.    Nädelchen. 
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Benzyl  -  p  -  Oxydesoxybenzoinxnethyl&ther  C,,H,oO,  »  CeHB.CO.CHCCH^.CeHj). 
OqH^.OCH,.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-OxydesozjbenzoiDmeUiyläther  mit  Natriumätbylat 
und  Benzylchlorid  (Ney,  B,  21,  2451).  —  Schmelzp.:  99—100°. 

5.  Ketone  c„h,,o. 

1.  2,S''l>iph€nyl''l\l*  ~  Diniethopfienylpropan4m,  Benzylohenzyl-O'Xylyl' 
keton  C6H5.CH(CH,.C6H5).CO.C8H,(CHg),.  B.  Aus  Benzylo-Xylylketon  mit  Benzylchlo- 
rid and  Natriumäthylat  (Weqb,  B,  24,  8541).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroln).  Schmelz- 
punkt: 75°. 

2.  Benzylobenzyl-m-Xylylketon  CeH5.CH(CH,.C6H5).C0.CeH,(CH,),.  Dickes  OeL 
Siedep.:  865—375°  (Wege,  B.  24,  3541). 

3.  Benzylobenzyl'p-Xylylheton  CeH5.CH(CH,.CeH8).CO.CeH,(CH,),.  Kleine  Kry- 
ataUe.     Schmelzp.:  60,5°;  Siedep.:  370—880°  (Weqe,  B,  24,  8542). 

4.  If  2'Bism€tfiophenyl'-3''Phenylpropanon,  BenzyldesoxytoiuoSh  CU^.C^E^. 
CH(CH,.CeH5).C0.CeH^.CH,.  B.  Aus  p-DesoxytoluoYn,  Natriumäthylat  und  Benzylchlo- 
rid (Stiesun,  B.  22,  888).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  92—98°.  Leicht  Idslich  in  Alko- 
hol, Aetber  und  Benzol. 

M.  Ketone  c„H,n_,eO. 

<co 
C  CH  C  H  •   ^'  ^^™  Versetzen  einer 

alkoholischen  Lösung  von  Acenapbtenon  und  Benzaldebvd  mit  etwas  Natronlauge  (Gbaebe, 
Jequieb,  ä.  290,  204).  —  Gelbe  Blätteben  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  107°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  Benzol. 

Oxim  C,.H„NO  =  C,3Hi,:N.0H.    Schmelzp.:  48°  (Gr.,  J.). 

2.  Phenyldihydroanthrenon  c,oH,,o  =  C6H^<^^^(^«^»\CeH,. 

Phenyloxanthranol  C,oH,^0,  =  Co/^ög*\c}(OH).CeH5.     B.     Beim  Kochen  von 

Pbenylanthranol  ^6H^\A/qh>|    /^«P*  mit  Essigsäure  und  K.CrjOy  (Baeybr,  ^.202,58). 

Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederscblag  in  beiüsem  Alkohol  und  fallt 
die  Lösung  mit  Wasser.  Das  gefällte  Phenyloxantbranol  wird  aus  Eisessig  umkrystal- 
lisirt.  —  Spitze,  rhombische  Täfelcben.  Schmelzp. :  208°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  purpurrother  Farbe.  Wird, 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  zu  Phenylanthranol  reducirt. 

Acetat  C„H^eO«  =  C,oHi,(C,H30)0,.    Krystalle.    Schmelzp.:  194—196°  (Baeyeb). 

Benzolderivat  C,gHigO.  B.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Phenyloxanthranol 
in  Vitriolöl  mit  Benzol  und  Fällen  mit  Wasser  (Baeyeb).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und 
Alkohol). 

Tetramethyldiaminophenyloxanthranol  s.  Säuren  CjoHjgOg  Bd.  II,  S.  1723. 
Oxyphenyloxanthranol  C,oH,,0,  =  C^<(c*H*)>^'\C  H  OH'     ^'     ^^  ^^'  ^^" 
dation    von  Oxyphenylanthranol  CeH^<(^^^^^  fOH)/^*^*    °^^*    KMnO,    in    alkaUscher 

Lösung  (Pechmahn,  B,  18,  1617).  —  Gelbliche  Krystalle.  Erweicht  bei  175°  und  schmilzt 
unter  Bräunung  bei  194°.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb,  jene  in  Vitriolöl  intensiv 
rothviolett.     Liefert,  bei   der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Anthrachinon. 

Acetat  C„H,eO,  =  C0(CgH,),.C(0H).C6H,.C,H,0,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 207°  (Pechmann). 

Phenolphtalldein,  Dioxyphenyloxanthranol  0,^11,^0^  =  Co/Q«g*,QjjvNC(OH). 

CeH,(OH).     B.    Phenolphtalidin  CoH,<^9j^^*-^"^^gH,(OH)  wird  durch  Oxydation,  in 

saurer  oder  alkaUscher  Lösung,  in  Phenolphtalidem  übergeführt.  C,oH,^0,  +  0=C,oH„04 
(Baeyeb,  ä.  202,  100).  —    D.    Das  aus  20  Thln.  Phenolphtalin  bereitete  Phcnolphtaüdia 
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löst  man  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt  K.MnO^  hinzu  (gebildet  durch  Zusatz  von 
Alkohol  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  24  Tfaln.  KMnO«),  zerstört  nach  V,  stündigem 
Stehen  das  überschüssige  Kalium manganat  durch  Alkohol  und  flKllt  die  filtrirte  Lösung 
mit  verdünnter  H^SO«.  Der  Niederschlag  wird  erst  aus  Essigsäure  und  dann  aus  (fünf 
Thln.)  Alkohol  umkrjstallisirt  (unter  Zusatz  von  Thierkohle).  —  Farblose  Blatt chen  (aus 
Alkohol);  kleine,  monokline  (Gboth,  A.  202,  102)  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  212^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Eisessig  und  Aother,  fast  unlös- 
lich in  Benzol,  GHOl,,  CS,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach  gelblicher,  in  Yitriolöl 
mit  intensiv  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in  Yitriolöl  zeigt  drei  charakteristische  Ab- 
sorptionsetreifen (empfindliche  Eeaktion  auf  Phenolphtalidei'n).  Beim  Erhitzen  mit  Yitriolöl 
entstehen  Ozvanthrachinon  und  Phtalsäure.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel. 
Wird  durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  sehr  leicht  zu  PhenolphtaTidin  reducirt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  wird  Dioxybenzophenon  gebildet.  PCI5  erzeugt  das  Chlorid 
CfoHnCl^O,. 

Verbindmig  mit  FhenoL  D.  Man  bringt  Phenol  in  die  Lösung  von  Phenol- 
phtalidein  in  Yitriolöl  und  fällt  mit  Wasser  (Baeyer).  —  Ziegelrothes,  amorphes  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe;  unlöslich  in  Benzol,  CS,,  CHCl,. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Erhitzt  man  1  Thl.  der  Yerbindung 
mit  10  Thln.  wässerigem  Ammoniak  und  10  Thln.  Alkohol  6  Stunden  lang  auf  150  bis 
160'  und  verdampft  die  Lösung,  so  krjstallisiren  hellgelbe  Nadeln  der 

Verbindung  CsoHj^NOg.  Dieselbe  schmilzt  bei  200^;  ist  in  Alkohol  und  Aceton 
leicht  löslich,  sehr  schwer  in  CHCl,,  CS,,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos,  in 
Yitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

PhenolphtalldeinohloHd   C,oHi,Cl,0,  =  Co/^»^*QjNC(OH).CeH^Cl.     B.    Beim 

Erhitzen  von  PhenolphtalideVn  mit  (5  Thln.)  PCI5  auf  120—125«  (Baeyer).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  156^  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHC1„,  CS,  und 
in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert.  Essigsäureanhydrid 
wirkt  bei  180 — 200«  nicht  ein.    Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Yitriolöl. 

Fhenolphtalldeindiacetat  Cf^HigO,  =  C,oH.,(C,HsO),04.  D,  Durch  einstündiges 
Kochen  von  (1  Thl.)  Phenolphtalidei'n  mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Baeyer).  — 
Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  109^  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  CHCl,, 
Benzol;  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  CS,  und  Eisessig. 

Tetrabromphenolphtalidein  CgoM.oBr^O^.  D,  Durch  Yersetzen  einer  Lösung  von 
(1  Thl.)  Phenolphtalidei'n  in  (5  Thln.)  kochendem  Alkohol  mit  (2  Thln.)  Brom;  durch 
Stehenlassen  einer  Lösung  von  (2  Thln.)  Tetrabromphenolphtalidin  in  verdünnter  Natron- 
huige  mit  einer  Lösung  von  K,Mn04  (dargestellt  aus  8,5  Thln.  KMnO«)  (Baeyer,  A,  202, 
106).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  280^  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  durch  Beduktionsmittel  (auch  darch  alkoholisches  Kali)  leicht  zu  Tetra- 
bromphenolphtalidin reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Yitriolöl  wird  Dibromoxyanthrachinon 
gebildet.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt  erst  über  200°  ein  und  scheidet  dann  Bromphenol 
ab.  Auf  Zusatz  von  Phenol  zur  Schwefelsäurelösung  des  Tetrabromphenolphtalideins 
entsteht  eine  Phenol  Verbindung  des  Letzteren. 

Diaoetat  C,4Hi4Br40e«C,oH8Br^(C,HgO),04.  Farblose  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelz- 
punkt: 182  — 183®  (B.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heif&em  Eisessig,  Aceton 
und  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

3.  Ketone  c,.H,.o. 

1.  IiHuorenylphenyläthanmif  Phenoäthoylßuoretif  Benzyl/luorylketon  Ci^Hq. 
CO.CH,.C,H,.  B.  Aus  Fluoren,  Phenylessigsäurechlorid  und  AlCl,  (Päpokb,  ä  21,  1841). 
—  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  156^  Schwer  löslich  in  kaltom  Alkohol  und  Aether.  Liefert 
mit  CjHgO.Na  und  Beiizylchlorid  ein  Bcnzylderivat. 

2.  If^fS-Triphenylpropenotif  Benzylidendesoxybenzoi'n  CjjHieO  =  CeHj.CO. 
C(CeH6):CH.CeH5.  B.  Man  versetzt  5  g  Desoxybenzoin,  gelöst  in  25  g  Benzaldehyd  (1  Vol.) 
und  Alkohol  (1  Yol.),  bei  0*  mit  der  Lösung  von  2  g  KOH  in  5  ccm  Wasser  (Knövenaoel, 
Weissqbrber,  B.  26,  442).  Man  kocht  mit  wenig  Alkohol  aus,  der  das  Benzylidendesoxy- 
benzoTn  auflöst.  Beim  Eintragen  von  Chlorbenzyldesoxybenzoi'u  in  heifse  Kalilauge  (von 
38*/o)  (Knövenaqel,  Klaqes,  B,  26,  449).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
100*.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  CS,,  Eisessig  und  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 
Kondensirt  sich  mit  Benzylcyanid  und,  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat,  mit  Desoxy- 
benzoin. 
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Oxim  C,iH,,N0  =  CeHß.C(:N.0H).C(CeH,):CH.CeH6.  Seidengl&nzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  208—209**  (KnÖvenaqel,  Weissgebbeb).  Leicht  löslich  in  Aetiier, 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

3.  Methylph€nyl(9hIHhydroanthrenon(10)  CH,.CeH,/^Q^^«^*^^CeH,. 

Methylphenyldlhydroanthenolon  C„H,eO,  =  CÖ<fc*H\CH  ^'^CCOH) .  CeH^. 

a.  Methylphenjloxanthranol.    B.    Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 

MethylphenylanthranolCH,.CeH,<(^^^«^^^ 

(Hemilian,  B,  16,  2866).  Man  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Soda  und  krystal- 
lisirt  ihn  erst  aus  Eisessig  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Stark  pcrlmutterglänzende,  rhom- 
bische Täfelchen.  Schmelzp.:  195°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig; 
unlöslich  in  kochenden  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  purpurrother  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  dunkelviolett  wird.  Wird,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  in 
Methylphenylanthranol  zurück  verwandelt.     Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel. 

b.  6-Methylphenyloxanthranol  (CO  =  10).  B.  Beim  Kochen  von  Methylphenjl- 
anthranol  [aus  4-Methjltriphenylmethancarbonsäurc(2)]  (s.  Bd.  II,  S.  1482)  mit  K^Cr^O, 
und  Eisessig  (Heuilian,  B.  19,  8065).  —  Grofse  Prismen  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  21 3^ 

4.  Keton(?)  C-iHi^O.  B.  Bei  der  Destillation  von  a ^-Dibenzoylstyrol  (resp.  Triphenyl- 
crotolakton)  im  Vakuum  (Japp,  Klimqemakk,  Soc.  57,  685).  C,,H,jO,  =  CjjHjgO +  C0. 
—  Gelblichgrüne,  monokline  (Tütton,  Soc,  57,  745)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
92— 98^  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Liefert,  mit  Alkohol  und  Natrium, 
einen  Kohlenwassei*stoff  C,iH,g. 

N.  Eetone  CnH2n_„o. 
I.  Ketone  c„h,^o. 

1.  a ß-Dinaphtylketon  {G^^YL^\.CO.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit 
Naphtalin  und  P^Og  auf  200 — 220°  (Kollabits,  Mebz,  B,  6,  544);  beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  a-Naphtoylchlorid  CioHt.COCI  und  Naphtalin  mit  Zink  (Grucabevic,  Mkbz, 
B,  6,  1241);  beim  Erhitzen  von  |9-Naphtoylchlorid  mit  Quecksilbernaphtyl  auf  170—180'' 
(Gbüoabevio,  Mebz,  B.  6,  1248).  —  Spiefsige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135^ 
Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  77  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  14°;  leichter  löslich  in 
kochendem  Aether,  leicht  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350^, 
in  Naphtalin,  a-  und  ^-Naphtoösäure. 

2.  ßß-IHnaphtyiketon  (CioH7),CO.  B.  Entsteht,  in  zwei  isomeren  Formen,  beim  Er- 
hitzen von  ^-NaphtoSsäure  mit  Naphtalin  und  P^Og  auf  200°  (Kollabits,  Mebz,  B.  6, 
545),  oder  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  ^-Naphtoylchlorid  und  Zink  (Gbücarbvic, 
Mebz,  B.  6,  1242).  Man  trennt  beide  Formen  durch  Krystallisation  aus  Aether -|-CHCl,; 
zuerst  krystallisiren  Nadeln  (Schmelzp.:  125,5°). 

a.  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5°.  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  267  Thln.  absoluten 
Alkohols  bei  19°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  ^Napbtoe- 
säure  (G.,  M.,  B.  6,  1249). 

b.  Blätter.  Wird  in  den  angeführten  Reaktionen  nur  in  kleiner  Menge  gebildet 
Entsteht  in  gröfserer  Menge  bei  der  Destillation  von  ^-Calciumnaphtoat  (CjoHf.COfj^Cs 
(Uausamann,  B.  9,  1515).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  164 — 164,5°  (Uaüsa- 
mann).  Löslich  in  1250  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  19°.  Leicht  löslich  in  CHCl,,  sehr 
wonig  in  Aether.    Zerf&Ut,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  ^-Naphto^ure. 

Ein  bei  140°  schmelzendes  Dinaphtylketon  entsteht  bei  der  Destillation  einer 
Mischung  von  |9-Kaliumsulfonaphtalat  CjoHy.SOgK  und  Monokaliumoxalat  (Giusseppe, 
B.  6,  546). 

Dinaphtylenketonoxyd  C,iH„0,  =  CO/Q»°g«\o.      a.   a-Dinaphtylenketon- 

oxyd,  »-Dinaphtozanthon.  B,  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Aethylnaphtylcar- 
bonat  (Bendeb,  B.  13,  702;  19,  2266).  2C8H50.CO,.C,oH7  =  C,iH„0,  +  CO,  +  2C,Hj. 
OH.  Bei  der  Destillation  von  a-Naphtolcarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostamecxi, 
B,  25,  1641).  —  Feine,  schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  240°.  Sehr 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Wird  von  wässeriger  Kalilauge  bei  280°  nicht 
angegriffen.  Wird  durch  Schmelzen  mit  KOH  langsam  in  CO,  und  a-Naphtol  zerlegt. 
Die  hellgelbe  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  grünlich. 
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b.  ^-Dinaphtylcnketonozyd.  B.  Man  trägt  15g  CrO,  (gelöst  in  100g  Eisessig) 
allmfiblich    in    die    siedende    Lösung    von     10  g    Aetb7lidendi-/9-Napht7lenoz7d    CH,. 

.  ^^\q*^h!x^  ^^  1^0  g  Eisessig  ein  und  kocht  noch  10  Min.  lang  (Claus,  Rufpel,  J.pr. 

[2]  41/49).  —  Silberglänzende  Blätteben  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  149^  Sublimirt  in 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  CHCl,)  Aceton  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pbenjlbjdrazin.  Wird  durch  Reduktions- 
mittel in  Methjlendinaphtylenoxjd  C,jH^^O  umgewandelt.  Mit  HJ  entsteht  bei  180° 
Dinapbtjlmetban. 

Dibromdinaphtylenketonoxyd  C^H|oBr,0,.  B,  Beim  Kochen  einer  Eisessis- 
lösung  von  ^-Dinaphtylenketonozjd  mit  Brom  (Claus,  Ruppel,  J.  pr,  [2]  41,  51).  —  Metafl- 
gläDzende  Nadeln  (aus  Eisessig*).     Schmelzp.:  181^    Leicht  löslich  in  Aether  und  Aceton. 

DinitTodinaphtylenketonozyd  C,iHjo(NO,),Oj.  Ä  Beim  Eintragen  von  ^-Dinaph- 
tjlenketonoxyd  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,4)  (Claus,  Ruppel).  —  Blättchen  (aus 
Nitrobenzol  -j-  Alkohol).    Schmelzp. :  275^    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

DinaphtylenketonoxyddisulfonB&ure  C,iHj,SOb.  B,  Beim  Erwärmen  von  ^-Di- 
naphtylenketonoxyd  mit  Vitriolöl  (Claus,  Ruppel).  —  Ba.A  -|-  H,0.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

c  /-Dinaphtjlenketonoxyd,  T'-Diuapbtox'anthon.  B.  Bei  der  Destillation 
von  T'-Kaphtolcarbonsfture  (Schmelzp.:  216*^)  mit  Ess^gsäureanhydrid  (Kostameoki,  B.  25, 
1642).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  24 1^  Leicht  löslich  in 
heiisem  Eisessig.     Die  braungelbe  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  nicht 

3.  IHphenylindon,  B,  Entsteht,  neben  Triphenylakrylsäure,  beim  Erhitzen  von 
Phenylessigsäuremetbylester  mit  Diphenyldichlormethan  {Ofi^)fiO\  auf  215®  (V.  Meter, 
B.  28,  2787).  —  Dunkel  orangerothe  Krystalle  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  150— 151^ 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  smaragdgrüner  Farbe. 

Keton  C„H,^OS  =  CeHj.CeH^.CO.CiCS^CeH,.  B,  Aus  dem  Keton  C,H,.C-H^.CO. 
CHj.CeHs,  Natriuraäthylat  und  CSCl,  (Papcke,  B.  21,  1340).  —  Gelbe,  krystallinische 
Flocken  (aus  CHCl,).  Schmilzt  oberhalb  320^  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  löslich  in  CHCl,.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  grüner  Farbe. 

2.  Ketone  c,AoO. 

1.  2,3.4'THphenyl'l'Cyciohexenon(6)  ^eHj . Ch/^J^^^  x  q,q  ^  v^H.    B. 

Bei  ^Z,  stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Benzylidenacotessigester  und  1  Tbl.  Desoxybenzoi'n 
mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  alkoholischer  Kalilauge  (Knoevemagel  ,  Vieth,  ä.  281,  70). 
Beim  Kochen  des  isomeren  Ketons  (s.  u.)  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Kalilauge 
(Kk.,  V.).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  5  g  DesoxybenzoYnbenzylidenacetylaceton  mit 
2  g  KOH,  gelöst  in  50  ccm  Wasser,  und  20  ccm  Alkohol  (Knoevekaoel,  Webneb,  ä,  281,  91). 
—  Glänzende  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp:  186^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Destilliren  mit  ZnCl,  entsteht  1,2,3-Triphenylbenzol.  Wird  beim  Kochen 
mit  KMnO«  nicht  zersetzt. 

Oxim  C,^H,o:N.OH.     Schmelzp.:  209*»  (Kk.,  V.). 

Dibromderivat  C^^HigBr^O.  B.  Beim  Erhitzen  von  Triphenylcyclohexenon,  gelöst 
in  Eisessig,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Knoevenagel,  Vieth,  ä,  281,  73).  —  Schmelzp.:  175^. 

2.  IsO'2f3,4-Triphenyi~l~Cyelohexenon(6).  B,  Bei  20  Minuten  langem 
Kochen  von  (1  Mol.)  Benzylidenacetessigester  und  (1  Mol.)  Desoxybenzoln  mit  (etwas  mehr 
als  2  Mol.)  alkoholischer  Kalilauge   (Knoevenagel,  Vieth,  A,  281,  69).     Bei  mehrstün- 

Sem  Kochen  von  3,4,5-Triphenyl-6-Carboxäthyl-A9-Keto-R-Hexen  mit  nicht  ganz  2  Mol. 
oholischer  Kalilauge  (Kx.,  V.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138^  Leicht 
löslich  in  Benzol,  CHCl,  und  CS,.  Beim  Destilliren  mit  ZnCl,  entsteht  1,2,3-Triphenyl- 
benzol.    Wird  beim  Kochen  mit  KMnO«  zersetzt. 

Oxlm  C,^H„NO  ==  C,,H,c:N.OH.  Schmelzp.:  120'  (Kn.,  V.)  Unlöslich  in  verd. 
Kalilauge. 

Dibromderivat  C,4H,gBr,0.  B.  Beim  Erhitzen  von  Isotriphenylcyclohexenon,  ge- 
löst in  Eisessig,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Knoevenagel,  Vieth,  ä.  281,  73).  —  Schmelzp.:  175^ 

8.  l,2,3'THphenyl^3'Cyclohexenon(ö)  CflH,.CH.C^H(C^H^).CX5eH, 

*  CH 

Ketoxytriphenyltetrahydrobenzol,  Triphenyloyclohexenolon  C^^Hj^O,  =  ^„* ' 
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rir\ PH 

/n  u  \  rtrrkxj  n -a  \  ri  f>  u  '  ^'  ^^^  3— 48tündigein  Erhitzen  auf  höchstens  110°  von  15  g 
(Oetlgj.UCUrljC^Jtljj.U.Oetlg 

Benzoin  mit  5  g  Aceton  (oder  Benzalaceton,  Mesitylen),  80g  Alkohol,  2  g  Wasser  und 

lg  KCN  (SMriH,  B.  26,  66;  vgl.  Japp,  Raschen,   Soc.  57,  783).  —  Lange  Nadeln  (aus 

Eisessig).    Schmelzp.:  248°    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,   Benzol   und   Eisessig.     Beim 

Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  entsteht  das  Acetat  des  Triphenjlphenols  Cj^H^gO. 

Oxim  Cj^Hj.NO,  =  Cj^H.pO : N.OH.    Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  233  bis 
234°  (Smith).     Senr  wenig  löslich  in  Ligroin. 

3.  Phoron  des  Methyl-p-TolylketonS  C,;H,eO.  B,  Bei  gelindem  Erw&rmen  von 
Methyl-p-Tolylketon  mit  Vitriolöl  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  405).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  168°.     Sublimirt  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 


0.  Keton  c„H,^_,oO. 

PiCylenketon      C,iHi,0    =    ^  P  "ttV^^-     ^-     ß®^""  Destilllren  von  Picenchinon  oder 

Picenchinoncarbonsäure  über  Bleiglätte,  im  Vakuum  (Bambbboeb,  Chattaway,  ä,  284,  66). 
Entsteht  auch  durch  Destillation  von  Picensftnre  über  Ca(OH).  (B.,  Oh.)  oder  bei 
mehrstündigem  Stehen  von  1  Thl.  Picensäure  C,iH,^0,  mit  200  Thln.  Vitriolöl  (B.,  Ch., 
Ä.  284,  74).  Das  Destillationsprodukt  des  Picenchinons  über  PbO  wird  in  siedendem 
Xylol  gelöst.  Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  das  auskrystallisirte  Picen  ab,  verdunstet 
das  Filtrat  zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  CHGl,.  Aus  der  CHClj-Lösang 
scheidet  sich  Picenhjdrür  aus,  gelöst  bleibt  Picylenketon.  —  Goldgelbes  Riystallpulver. 
Schmelzp.:  185,5°.  Leicht  löslich  in  heilsem  Benzol.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Picensäure.     Phenylhydrazin  wirkt  blos  reducirend. 


P.  Eetone  CnH,a_„o. 

1.  Keton  Cj^H,eO. 

Verbindung  Cj^HjjBrjO  s.  Biacenaphtylidenon. 

2.  Bisphenophenyimethanon ,    Diphenylphenyiketon ,    Diphenylbenzophenon 

C^jEggO  =  (CgHs.CgHJj.CO.  B.  Beim  Kochen  von  Bisphenophenylmethan  (CgHj.CJHJ,. 
GH,  mit  Ghromsäuregemisch  (Weiler,  B,  7,  1189).  Beim  allmählichen  Uebergie^en  von 
150  g  AlGl3  +  250g  GS,  mit  einem  Gemisch  aus  150  g  Biphenyl,  100  g  GGGl,  und  200  g 
GS,  (Adam,  ä.  ch.  [6]  15,  258).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  226°  (W.); 
229°  (A.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  GHG1„,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
LigroYn.     Zerf&Ut,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzol  und  p-Phenylbenzoäsäure. 

3.  Ketone  g„h,oO. 

.a-Bcn«pfnafco«n(GeH5)3.G.GO.G6H5=^  °!J'^^**l')>G(?)   B.    Entsteht,  neben /^-Benz- 

(^6"6)«*^  ^ 

pinakolin,  beim  Behandeln  von  Benzpinakon  (GeH5),.G(OH).C(OH)(GaH5),  mit  Zink  und 
Salzsäure  (Zincke,  Tbörneb,  B.  11,  68);  neben  Benzpinakon,  beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (ZnrcKS, 
Thöbneb,  ^.11,  1396).  Entsteht  beim  Eintragen  von  Acetylchlorid  (4,2  g)  in  eine,  mit 
Zinkstaub  versetzte,  ätherische  Lösung  von  (10g)  Benzophenon  (Paal,  B.  17,  911).  Bei 
der  Oxydation  von  Tetraphenyläthylen  (GeH6)4G,  mit  Ghromsäuregemisch  (Behr,  B.  5, 277). 
—  D.  Aus  Benzophenon.  Man  erhifzt  das  rohe  Pinakolin  auf  190—200°  entfernt,  durch 
Ligroin,  die  Spaltungsprodukte  des  Pinakons  (Benzophenon  und  Benzhydrol)  und  krystal- 
lisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Um  a-  und  ^- Benzpin akolin  zu  trennen,  löst  man 
das  Gemisch  in  kochendem  Eisessig;  beim  Erkalten  krysallisirt  das  a-Derivat  ans 
(Delacbe,  Privatmitth.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  204—205°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Benzol,  CS,,  CHGl,,  weniger  leicht  in  Aether. 
Bleibt  beim  Erhitzen  auf  350°  unverändert.  Wird  in  GrO«  und  Essigsäure  zu  Benzo- 
phenon oxydirt.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  sehr,  leicht  in  ^-Benzpinakolin 
über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°.  Wird  durch  Kalilauge 
nicht  verändert.     Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.     Mit  Fuselöl  und   Natrium 


1. 


von 
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entsteht  ein  Kdrper  CfifH^^O  (s.  n.).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  850—380^  ent- 
stehen Benzo^sfiure  und  C,,Hio  (s.  Bd.  II,  S.  247). 

Verbindung  C„H,,0  =  (c'H*^CH*C(C'H*t)^^'  ^'  ^^°*  Eintragen  von  5  g  Na- 
trium in  eine  siedende  Lösung  von  12  g  a-Benzpinakolin  in  100  g  Fuselöl  (Delacbb, 
Privatniitth,),  —  Krystallisirt  aus  Benzol ,  mit  2  Mol.  C^Hq,  in  monoklinen  (Franok)  Tafeln, 
die  rasch  verwittern.  Schmelzp.:  208^  Bei  längerem  Kochen  mit  salpetersfturehaltigem 
Eisessig  entsteht  ^-ßenzpinakolin.  Durch  Kochen  mit  Acetjlchlorid  folgt  Spaltung  in 
/^Benzpinakolin  und  Tetraphenyläthan. 

2.  |?-Ben«p<naÄolM  ^^•^\^'?^0  =  (CeH5),C.CO.CeH5(?).   B.    Beim  Behandeln 

Benzpinakon  mit  Benzovlchlorid  (LniNEMAMit,  A,  138,  28)  oder  mit  Acetylchlorid  (Thörmeb, 
ZncKB,  B,  10,  1475).  Beim  Erhitzen  von  Benzpinakon  mit  verdünnter  Schwefebäure 
oder  Salzsäure  auf  200*  (TiiÖrmes,  ZrocKE).  Entsteht,  neben  a-Benzpinakolin,  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Salzsäure  (Thöbmer, 
ZiKCKE,  B,  11,  65).  Beim  Eintragen  von  (18  Thln.)  Acetylchlorid  in  eine,  mit  Zinkstaub 
versetzte,  ätherische  Lösung  von  (10  Thln.)  Benzophenon  (Paal,  B.  17,  911).  a-Benz- 
pinakolin geht,  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid,  leicht  in  ^-Benz- 
pinakolin  über  (Thörneb,  Zimcke).  Ebenso  durch  mineralsäurehaltige  Essigsäure.  Beim 
Behandeln  von  Tetraphenyläthylen  mit  KMnO«  (-\-  Essigsäure)  (Delacbe,  PrivatmiWi,).  — 
2>.  Man  setzt  zur  Lösung  von  1  Thl.  Benzpinakon  in  14  Thln.  kochendem  Eisessig  tropfen- 
weise V4  Volumen  rauchender  Salzsäure  hinzu,  Üillt  dann  mit  dem  gleichen  oder  IV,  fachen 
Volumen  Wasser  und  filtrirt  nach  einstündigem  Stehen  (Zagümemnt,  M,  12,  429).  —  Feine 
Nädelchen  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  178--179^  (Th.,  Z.),  181^  (Zagdmennt).  Sehr  schwer 
loslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  CS,,  CHCl,,  weniger  leicht  in  Aether,  fast 
gar  nicht  in  Ligroln.  Gicht,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure,  Triphenyl- 
carbinol  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300°  werden  Benzoesäure 
und  Triphenylmethan  gebildet.  CjeH.^O  +  H-O  =  C^^fi^  +  CjgHjj.  Die  Zersetisung  er- 
folgt quantitativ  beim  Kochen  mit  alkoholissher  Kalilauge  (Zaqümennt).  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C,«H,,.  Wird  von 
Zinkäthyl  zu  ^-Benzpinakolinalkohol  C,eH,,0  reducirt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. 

BeuBpinakonäther  C„H,oO  =  J^^g'^'^^O  siehe  Benzhydrol  Bd.  II,  S.  1078. 

BenBoyldioxytriphenylmetlian'c/efi.oö»  =  C8H5.C0.C(aH^.0H),.C,Hj.  Aus  27  g 
Chlorobenzil  C.IL.CO.CCl,.C,Hg ,  (2  Mol.)  Phenol  und  (4  g)  ZnCl,  (Kempihpki,  Bl  [3]  7, 
609).  —  Rothes  Pulver.    Unlöslich  in  Ligrol'n,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Ketone  c„H„o. 

1.  l'Pi^enophenyl'2,3''Diphenylpropanan(l),  Benzyldiphenyibenzylketon 
C,H,.CeH^.C0.CH(CH,.C«H5).CeU5.  B.  Aus  Biphenylbenzylketon  CeH^.CeH^.CO.CHj.CeHs, 
CsHg.ONa  und  Benzylchlorid  (Papcke,  B,  21,  1839).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158^     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Oxim  C„H„NO  =  C,jHg.C(N.OH).Ci,H„.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  175°  (Papcke). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  mbenzyiacenaphtylketon  C„H9.C0.CH(C«H5).0Hy.CeH(.  B.  Aus  Beuzylace- 
naphtylketon  C^H^.CO.CHj.CeHj,  Benzylchlorid  und  CjHj.ONa  (Papcke,  B.  21,  1348).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  104°. 

4.  Ketone  c,gU„o. 

1.  a-Phenyitolylpinakolin  ^^^'^^^*\c.C<(^^^  B.   Entsteht,  neben  dem 

*  *  0 
isomeren  j9-Pinakolin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Phenyltolylketon 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Thörneb,  ä.  189,  104).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Phenyltolylketon  und  Phenyltolylcarbinol  mit  ZnCl,  oder  HCl  (Thörneb, 
ZiNCKS,  B.  11,  71).  Ci^Hj.O -f  Cj^Hj^O  =  CjgHj.O  +  H,0.  Beim  Stehenlassen  einer 
alkoholischen,  mit  etwas  HCl  versetzten,  Lösung  von  Phenyltolylpinakon  (Thörner, 
ZixcKB,  B.  10,  1477).  —  D.  In  ein  Gemisch  von  Zink  und  koncentrirter  Salzsäure  giefst 
man  die  Lösung  von  je  10  g  p-Phenyltolylketon  in  500  ccm  Alkohol  (von  75*/^),  erhitzt 
rasch  zum  Kochen,  hält  2\',— 8  Stunden  im  Kochen  und  filtrirt  das  nt- Pinakolin  ab.  Es 
wird  ans  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt   Das  ursprüngliche  Filtrat  gicbt,  bei  weiterem 
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Kochen  mit  Zn  und  HCl,  noch  etwas  /9-Pinakolin  (Thörner).  —  Mikroskopische  Nadelo. 
Schmelzp.:  214— 215^  Nicht  fluchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löölich  in  CHCl,,  CS,, 
Toiuol,  kochendem  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Geht, 
beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  100°,  mit  koncentrirter  HCl  auf  150^  und  mit 
Eisessig  auf  170°,  in  das  /9-Pinakolin  über.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und 
Essigsäure,  nur  p-Phenyltoljlketon.  Mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  der  RohleD- 
wasserstoff  C,gH,g.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  einen  bei  186 — 187°  schmelzen- 
den Körper. 

2.  ß-Phenyltolylpinakolin  (CH,.CeH^),.C(C6H5).C0.CeH5.  B.  Siehe  ff-Phenyltoly]. 
pinakolin;  dieser  Körper  geht  sehr  leicht  (durch  Acetylchlorid ,  HCl . . .)  in  die  ^Modi- 
fikation über.  Phenyltolylpinakon  C,gH,eO,  wird  von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid 
sehr  leicht  in  /9-Pinakolin  übergeführt  (Thörneb,  Zikcke,  R  10,  1477).  —  Z>.  Je  10g 
p-Phenyltolylketon  werden  mit  einer  zur  völligen  Lösung  nicht  genügenden  Menge  kochen- 
den Alkohols  (von  90  °/o)  versetzt,  Zink  und  koncentrirte  Salzsäure  hinzugegeben  nnd 
4  —  5  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  p-Pinakolin  wird 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Thörner,  ä.  189,  110).  —  Kleine,  quadratische 
Tafeln.  Schmelzp.:  136  —  137°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
CHClg,  CS,,  Toluol,  heifsem  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Phenylditolylessigsäure  C»H^O,. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf 
220°  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C,gH,e.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf 
300°,  in  Benzoesäure  und  Phenylditolylmethan  C^^H^q. 

a-Phenyltolylpinakolin  geht  leicht  in  ^-Pinakolin  über,  eine  Ueberführung  von  j?- Pin- 
akolin in  a-Pinakolin  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

5.  Bisdimethophenyldiphenyläthanon ,  p-Phenylxylylpinakolin  c,oH„o  =  CgU,. 

CCCtCeH^XCeUglCHg),],.  B.  Beim  Behandeln  von  Phenyl-p-Xylylketon  mit  Zink  und 
Salzsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  477).  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  146". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  auf  320°,  Phenyl-p-Dixylylmethan  C^H^^. 


ft.  Ketone  c„H,„_„o  bis  c^u,^_,fi, 

1.  Dinaphtylenbutenon,    Biacenaphtylidenon    c,,u^fi  =  CioH6<(ajj^^q/C,oH,. 

B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acenaphtenon  mit  etwas  Natron- 
lauge (Graebe,  Jeqüier,  A,  290,  202).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  CHCl,).  Schmelzpunkt: 
162°  (kor.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  der  Körper 
CjÄjBrgO. 

Brombiacenaphtylidenondibromid  Cj^HigBr^O.  -B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Biacenaphtylidenon  in  CHCI3  mit  überschüssigem  Brom  (Gbaebe,  Jequier,  ä.  290, 
203).  —  Schmilzt  gegen  280°  unter  Zersetzung. 

2.  Benzoylphenylendiphenylmethan  c^eH^gO  =  CßH^.co.CoHsiCiCoHj,.    b.    Beim 

Behandeln  von  Kaliumtriphenylmethan  (in  Gegenwart  von  Benzol)  mit  Benzoylchlorid 
(Hanriot,  Saint-Pierre,  Bl.  [3]  1,  779).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
172°.     Wenig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  LigroYn. 

3.  Ketone  C„h„o. 

1.  mbenzylfiuorylketon  C13H9 .  CO .  CH(CeHj) .  CH, .  CßHj.  Aus  Benzylfluorylketon 
CigH^.CO.CH^.CoHs,  Benzylchlorid  und  C^HjO.Na  (Päpcke,  ß.  21,  1842).  —  Feine  Nadehi 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149—150°.  Aeufscrst  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether. 

2.  Bisphenometfiyldihydroanthrenon,  Dibenzylanthron  ^^4\Q(cyv[  q  wx/ 

CeH^.  B.  Durch  einstündiges  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Anthranol  Ci^HjoO  (s.  Bd.  H,  S.  902) 
mit  (1  Thl.)  Kali,  (5  Thln.)  Wasser  und  (12  Thln.)  Benzylchlorid  (Halloartrn,  B.  21,  2509). 
—  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  217°.  Unlöslich  in  Ligroin.  Schwer  löslich  in 
Benzol. 
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4.  Phenylnaphtylpinakolin  C„H,^0  =  (o.C,oH;),.C(CeH6).CO.aH,.  B.  Beim  Be- 
handein von  Phenjl-a-Naphtylketon  mit  Zink  und  alkoholischer  Saksäure  (Elbs,  [2]  85, 
505).  — -  Kleine  Körner  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  gegen  130^  Schwer  loslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Aceton,  weniger  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Bcnzaldehjd  und  Phenyldinaphtylcarbinol. 


VII.  Diketone  und  Oxydiketone. 

Die  beiden  Carbonylgrnppen  in  den  Diketonen  können  an  Alkyle:  ^\r;oy     ^^' 

bunden  oder  unter  sich  verbunden  sein:  R.CO.CO.B.  Eine  solche  Bildungsweise  ist  in 
emigen  Chinonen  (Phinanthrenchinon,  /^-Naphtochinon)  nachgewiesen,  und  ist  daher  die 
Bezeichnung  derselben  als  Chinone  eine  ungenaue. 

Diketone  (und  Ketonsäuren)  von  der  Formel  R.CO.GH,.CO.R  entstehen  beim  Be- 
handeln eines  Gemisches  aus  Ketonen  B.CO.CHg  und  Sftureestern  mit  alkoholfreiem 
Natriumäthylat  (Claisen,  B,  20,  655).  CeH^ .  CO .  OC-Hj  +  CH,.CO.CH,  +  C^KjONa  = 
CA.C(OC,HA(ONa)  +  CH,.CO.CH,  =  CeH5.C(0Na) :  CH.CO.CH«  +  2C,H5.0H  und  CeH». 
0(0Na):CH.CO.CH, +  H,0  =  CeH5.C0.CH,.C0.CH, -fNaOH  oder  CeH5.C0.CH,+ 
Cia^,.CO,.C,HB  =  CeH,.CO.CH,.CO.CH,  +  C.Hß.OH. 

Beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem  Alkali  nehmen  die  Diketone  1  Mol.  Wasser  auf 
ond  bilden  Säuren.  Hierbei  tritt  aber  eine  molekulare  Umlagerung  ein,  indem  beide 
aromatische  Kerne  an  dasselbe  (mit  OH  verbundene)  Kohlenstolfatom  gehen. 

CeH5.CO.CO.CeHj  +  H,0  =  (CeH5),.C(0H).C0,H 
Benzil.  Benzilsäure. 

eS:öS  +  ^o=g;>c(OH).co.H 

Phenanthrechinon.        Diphenylenglykolsfture. 

/CO 
o-Diketone  verbinden  sich  leicht  mit  o-Diaminen  zu  Chinoxalincn.    R\A,y^  + 

/C:N\ 
Bi(NH,),  =s  R<  i,"      >Rj  +  2H,0.     Versetzt  man  eine  heifse  alkoholische  Lösung  eines 

o-Diketons  (Benzil,  Phenanthrenchinon  u.  s.  w.),  bei  möglichstem  Luftabschluss,  mit  einem 
Tropfen  Natronlauge,  so  tritt  eine  dunkelrothe,  bei  koncentrirten  Lösungen  fast  schwarze 
Färbung  ein,  die  oeim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  (Bamberobb,  B.  18,  865,  1932). 

Azodiketone  siehe  Azokörper. 

Hydrazodiketone  siehe  Hydrazokörper. 


A.  Diketone  C^B^^^o,  bis  c„H,„_eO.. 

Diketone  CnH,n_eO,  s.  Bd.  I,  S.  1023. 

1.  Verbindungen  c,h,ci,o,  und  c,H,Br,o,  s.  Bd.  n,  s.  959. 

2.  0ktohydronaphtendion(2;7)  c,oH,,o,. 

Dekachlor-2, 7-Diketohydronaplitalin  CjoH^ClioO,  =  ^'  ^^^^  -^  CHCl  CCl  '    ^* 

Man  leitet  2 — 3  Tage  lang  einen  langsamen  Strom  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  (1  Thl.) 
2, 7-Dioxynaphtalin  in  (10  Thln.)  Essigsäure  und  Iftsst  die  mit  Chlor  gesättigte  Lösung, 
im  verschlossenen  GefäTse,  8  Tage  lang  stehen  (Claüsiüs,  B.  23,  527).  —  Oktaeder  (aus 
Aether  -|-  Ligroin).  Schmilzt,  unter  heftiger  Zersetzung,  bei  200^  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin.  Wird  von  SnCl,  zu  Tetrachlor- 2, 7 -Dioxynaphtalin 
reducirt. 

3.  Tetramethyliretol  c^HjeC^  s.  Bd.  ii,  s.  1031. 

DiliydrotetramethyUretol  Ci^H^eO«  s.  Bd.  II,  S.  1031. 
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B.  Diketone  C^H,„_,oO,. 

Bei  kurzer  Einwirkung  von  AlCl,  auf  ein  Gemisch  aus  Kohlenwasserstoffen  CqH2q_4 
und  Chloriden  (der  Säuren  CqH,qO,)  entstehen  zunächst  Diketone  (Baüm,  V.  Mkybe, 
B.  28,  8213).  Bei  längerem  Erhitzen  wird  aber  ein  Säureradikal  abgebpalten,  und  es 
resultiren  Ketone  CnH^n— s^- 

1,2-Diketone  R.CO.CO.R'  entstehen  durch  Destillation  der  Isonitrosoketone  R.CO. 
C(N.OH).Ri  mit  verdünnten  Säuren  (Pechmann,  Müller,  J5.  21,  2119).  CHg.QN.OH^CO. 
CßHß  +  H,0  =  CHg.CO.CO.CeHa  +  NH.O  und  beim  Erwärmen  derselben  mit  Isoamyl- 
nitrit  (Manasse,  B,  21,  2176).  CeH6.C(}.C(N.0H).CH,  +  C^HjjO.NO  =  CeHj.CO.CO.CH, 
+  C^Hj^.OH  +  N,0. 

Dioxime  der  Diketone  R.CO.CO.CU,  entstehen  beim  Behandeln  von  Kohlenwasser- 
stoffen R.CH:CH.CH,  mit  salpetriger  Säure. 

Beim  Aufbewahren  einer  Lösung  der  1,2- Diketone  in  feuchtem  Aether  erfolgt  Spal- 
tung in  aromatische  Säure  und  Pettsäurealdehyd.  CH,.CO.CO.CeHj  +  H,0  =  CH,.CHO 
+  CeHj.COjH.  Alkoholisches  Oyankalium  bewirkt  Spaltung  in  Fettsäure  und  (aroma- 
tischen) Aldehyd.  CHg.CO.CO.CeH^  +  H,0  =  CH,.CO,H  +  C,H..CHO.  Diketone  ver- 
binden sich  mit  1  oder  2  Mol.  Hydrazin  zu  Mono-  oder  Dihydrazo- Verbindungen. 

I.  Propyldionphen,  Acetylbenzoyl,  Methylphenyldiketon  CsHsO,  =gh,.go.co. 

CeHj.  B,  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  a-Isonitrosopropiophenon  CeH5.C0.C(N.0H).CH, 
mit  30—35  Thln.  Schwefelsäure  (von  3  °/o)  (Pechmann,  Müllbe,  B.  21,  2119;  22,  2128). 
Beim  Erwärmen  von  Isonitrosopropiophenon  mit  (17«  Mol.)  Isoamylnitrit  (Manasse,  B.  21, 
2176).  Beim  Destilliren  von  1^-Isonitrosophenylaceton  CeH,.C(N.OH).CO.CHg  mit  verd. 
H^SO^  (KoLB,  Ä.  291,  286).  Bei  1  stündigem  Stehen  eines  Gemisches  von  300  com  absei. 
Aether,  88  g  Essigäther,  48  g  Acetophenon  und  10  g  Natriumdraht  (Glaisen,  ä,  291,  51). 
Man  erwärmt  ^4  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  löst  das,  nach  dem  £>kalten  abfil- 
trirte  und  mit  Aether  gewaschene,  Produkt  in  50ccm  Wasser  und  fällt,  unter  Kühluog, 
durch  Essigsäure.  —  Gelbes,  stechend  riechendes  Gel.  Siedep.:  216—218^;  164—165^  bei 
116  mm;  spec.  Gew.  =  1,1041  bei  1474^  1  Thl.  löst  sich  bei  20*'  in  380  Thln.  Wasser 
(P.,  M.).  Wird  von  verd.  Natronlauge  zu  p-Diphenylchinon  (lgHi,G,  kondensirt.  Ver- 
bindet sich  mit  Toluylendiamin  zu  Methylphcnyltoluchinoxalin  GieHnN«« 

Oxlm  G9H9NG,.  a.  l»-Oxim,l^-l8onitrosophenylaceton  C«H,.G(N.GH).CO.CH,. 
B,  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  26,8g 
Phenylaceton  in  die,  unter  Kühlung,  mit  23  g  Isoamylnitrit  versetzte  Lösung  von  4,6g 
Natrium  in  92  g  absol.  Alkohol  (Kolb,  ä.  291,  280).  Man  versetzt,  nach  2  Tagen,  mit 
Wasser,  extrahirt  mehrmals  mit  wenig  Aether,  und  f&llt  die  wässerige  Lösung  durch 
GG,.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Wasser.  Beim  Kochen  mit 
NHgG.HGl  und  Alkohol  entsteht  das  Dioxim  und  eine  bei  117—118°  schmelzende  Ver- 
bindung GjyH^NgG,  (K.,  Ä.  291,  293).  Spaltet,  mit  konc.  HGl  im  Rohr  bei  lOO', 
Benzoesäure  und  Acetaldehyd  ab.  Beim  Kochen  mit  verd.  H^SG^  entsteht  Methyl- 
phenyldiketon. Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  und  absol.  Alkohol  auf  100^  ent- 
stehen 2  isomere  Methylphenyldiketon-Phenylhydrazine  und  2  bei  141 — 142°  und  bei  143 
bis  144°  schmelzende  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Essigsäure  (-|-  Alkohol)  im 
Rohr  auf  100°  entsteht  eine,  bei  163°  schmelzende,  Verbindung  (K.,  A,  291,  297). 

Benzyläther  G,eH„NG,  =  GaHgNGj.GHa.GeH,.  Schmelzp.:  62°  (Kolb).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  aufser  in  LigroYn. 

Acetylderivat  G^H^NGj  =  GaHgNG^.GjHgG.  Täfelchen  (ans  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  61  —  62°  (Kolb,  ä.  291,  284).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  1^-Gxim.  Ist  auf  S.  140  als  Nitrosopropiophenon  beschrieben.  Entsteht  auch, 
neben  dem  Dioxim,  bei  3  wöchentlichem  Stehen  von  (3  g)  Methylphenyldiketon,  mit  1,4  g 
NH«G.HC1  und  2,86  g  NaRGG«,  gelöst  in  verd.  Alkohol  (Kolb,  A,  291,  292).  —  Schmelz- 
punkt: 115°.     Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Dioxim  G^Hj^N^G^  =  GH3.G(N.GH).G(N.GH).GöHj.  B.  Entsteht,  neben  einer  Ver- 
bindung GjjH^NgG,  (Kolb,  A.  291,  292),  bei  3stündigem  Kochen  von  1,6  g  Isonitroso- 
phenylaceton,  gelöst  in  20  g  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  0,7  g  NH,G.HC1  in  wenig 
Wasser.  (Müller,  Pechmann,  B,  22,  2129).  —  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
239—240°.  Unlöslich  in  Wasser,  GHCl,  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  der  Reduktion  mit  Sn  +  HCl  entstehen  Dimethyldiphenylpyrazin,  Dihydrodimetbyl- 
diphenylpyrazin  und  Aminoiminophenylaceton. 
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Bensyl&ther  C.eH„N,0,  =  C.H,.C(N.OCH,.C«H«).C(N.OH).CH,.  B.  Bei  einstün- 
digem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  0,65  g  Isonitrosophenylacetonbenzyl&Üier,  gelöst 
in  verd.  Alkohol,  mit  0,3g  NH,0.HC1  und  lg  Natriumacetat  (Kolb,  ä.  291,  295). 
Entsteht,  neben  dem  Dibenzjläther,  bei  mehrstünaigem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Methyl- 
phenyldiketondioxim  mit  (2  Mol.)  Benzylchlorid ,  (1  Mol.)  Natrium  und  20  Thln.  absol. 
Alkohol  (K.).  Man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  Krystallisation  aus  LigroYn, 
in  welchem  der  Dibenzylftther  schwerer  löslich  ist.  —  Nftdelchen.    Schmelzp.:  157—158^. 

Dibenayl&thop  C,.H„N.O.  =  CeH,.C(N.OCH,.aH.).C(N.OCH,.C,H,).CH,.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  Monobenzyl&ther  (s.  d.),  aus  Metbjlphenyldiketondiozim,  Benzylchlorid 
und  Natriumftthjlat  (Rolb).  —  Gro^e  Nadeln.    Schmelzp.:  55— 56^ 

2.  Ketone  c^oH^oO,. 

1.  Buiyldion(l^,V}phen,  Aethyiphenyldiketon,  Fropianylbenzoyl  C^Hfi.CO. 
CO.CeH^.  B.  Beim  Destilliren  von  Isonitrosobutyrophenon  C^B.C(N.OH).CO.CeHB  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  (MtfiXEs,  Pechmann,  B.  22,  2181).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  238 
bis  240^     Leicht  flQchtig  mit  Wasserdftmpfen. 

1.  Butyidion(l^,l*)phen^  Benzoylticeton  CeH5.C0.CH,.C0.CH,.  B:  Entsteht,  neben 
anderen  I'^rodukten,  bei  zweisttlndigem  Kochen  von  50  g  Benzoylacetessigester  mit  600  Thln. 
Wasser  (E.  Pischeb,  Kuzel,  B.  16,  2239).  CH,.CO.CH(CO.OeH8).CO,.C,H5  +  H,0  = 
C^^H^o^t  +  ^>HfiO  4-  CO,.  Man  lässt  völlig  erkalten,  kocht  dann  wieder  2V,  Stunden 
lang  und  destillirt  nierauf  im  Dampfstrome.  Hierbei  geht  zunächst  Acetophenon  und 
dann  (bei  0®  eretarrendes)  Benzoylaceton  über.  Das  Destillat  wird  mit  einprocentiger 
Natronlauge  behandelt  und  die  von  ungelöstem  Acetophenon  abfiltrirte  Lösung,  bei  0^, 
durch  CO,  gefällt  (Fischer,  Bülow,  ^.18,  2132).  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus 
Aceton  und  Aethylbenzoat  mit  alkoholfreiem  Natrium äthylat  (Claxsen,  S,  20,  655).  Man 
fibergiefst  alkoholfreies  Natriumäthylat  (1  Mol.)  mit  (2  Mol.)  Aethylacetat  und  setzt  der 
durch  Eis  abgekühlten  Mischung  (1  Mol.)  Acetophenon  hinzu  (Beter,  Claisen,  B,  20, 
2180).  Das  mit  Aether  verriebene  Produkt  wird  abgesogen,  in  Wasser  gelöst  und  durch 
EssigsSnre  gefällt.  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  60— 6 1^  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
260—262®  (Claisen,  Lowuan,  B.  21,  1150).  Spec.  Gew.  =  1,0899  bei  60^'  (flüssig),  1,0800 
bei  100®;  magnet.  Drehunssvermögen:  Perkin,  Sog,  61,  863.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslieh  in  Natronlauge,  schwerer 
in  Soda,  unlöslich  in  NaHCO..  Wird  von  Eisenchlorid  intensiv  bordeauxroüi  gefärbt. 
Spidtet,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  mit  Alkalien,  Acetophenon  ab. 
Verhält  sich  vielfach  der  Acetessigsäure  analog.  Liefert  mit  Natrium  ein  Natriumaalz 
Ci^H^NaO«,  aus  welchem,  durch  Jod,  Diacctvldibenzojläthan  C,oHfg04  hervorgeht.  Beim 
Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Alkohol  auf  150®  entstehen  CUg.CO.CsHg,  Aethylacetat, 
Aethjlbenzoat  und  Natriumbenzoat  Verbindet  sich  mit  NHg  zu  Benzoylacetonamin 
C,oBL.NO.  Verbindet  sich  mit  Hjdrazin  zu  3,  ö-Mcthjlpheny Ipy razol.  Verbindet  sich 
mit  Pnenylhjdrazin  zu  Methyldiphenylpyrazol  CjeH^^Ni.  Liefert  mit  Hydroxylamin  die 
Verbindung  CjoHi^NO,.  Verbindet  sich,  unter  Wasscranstritt,  mit  1  und  2  Mol.  Harn- 
stoff oder  Thioharnstoff  und  mit  Guanidin.  Das  Natriamsalz  liefert,  mit  1  Mol.  Acetyl- 
chlorid,  C-Benzoylacetylaceton  C„Hj,Og,  n-Benzoyl-^-Acetoxypropylen  C^jH^Og  und  Bcn- 
zoylaceton.  Liefert,  mit  1  Mol.  Diazobenzol  und  überschüssigem  Natron,  Formazylphenyl- 
keton  und  Benzolazobenzoylaccton;  mit  2  Mol.  Diazobenzol  entstehen  Formazylphenyl- 
keton  und  dessen  Phenylhydrazon.  —  Na.C|oH^O,  (Claisen,  ä,  277,  189).  —  Ca{6^^H^0^\, 
Fällt  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  C,oHioO,  und  Kupteracetat 
als  blassgr&ner,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  sich  ziemlich  leicht  in  heiisem 
Alkohol  und  Benzol  löst  und  aus  Benzol  in  hellgrünen  Nadeln  krystallLsirt  (B.,  Cl.).  — 
Ag.CioH^Og.    Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wassei'. 

a-Benaoylpropenolacetat  C^^H^Oj,  «  CeH5.C0.CH:C(CH,).0.C0.CHs.  B.  Ist  das 
Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Acetylchlorid  huf  (1  Mol.)  Natriumbenzoyl- 
aceton  (Nef,  A,  277,  62).  Findet  sich  in  der  mit  verd.  Natron  behandelten  ätherischen 
Lösung  des  C-Benzoylacetylacetons  C|,H|,Og  (s.  d.)  (Nef).  Entsteht  auch  bei  8  stündigem 
Erhitzen  auf  170®  von  1  Mol.  Benzoylaceton  mit  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  (Nef).  — 
Flüasig.  Siedet,  unter  Abspaltung  von  wenig  Essigsäure,  bei  170®  bei  22  mm.  Wird  von 
alkoholischem  Natriumäthylat  (1  Mol.)  glatt  in  Natriumbenzoylaceton  und  Essigsäureester 
zerlegt. 

Bensoyla«etonaniin,  BensoyUoetonimld  C,oH„NO  «  C8H5.CO.CH,.C(NH).CH,. 
B.  Aus  Benzoylaceton  und  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Fischer,  B(}low,  B. 
18,  2134;  Bbtsr,  Claisen,  B.  20,  2180).  C,oH,oO,  +  NH,  =  C,oH,iNO  +  H,0.  —  Mono- 
kline  (Muthhakn,  B,  20,  2180)  (^piefse.     Schmelzp.:  143®.     Destillirt  unzersetzt.    Löslich 
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in  heifsem  Wasser.  Leicht  löslich  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird,  beim  Er- 
hitzen mit  Säuren  rasch,  in  NU,  und  Benzoylaceton  gespalten. 

BenzoylacetonmothyUmid  Ci^HuNO  =  CeH5.C0.CH,.C(N.CH,).CH,.  ß.  Aus 
Benzoylaceton  und  NH,.CH,  (Beter,  B.  24,  1669).  —  Blättchen  (aus  LigroTn).  Schmelzp.: 
74 -75^ 

Benaoylacetonharnstoflf  C„H,oN,0  =  CH,/S^^^.*^\C0.     B.     Beim  Erhitzen 

von  16  g  Benzoylaceton  mit  15  g  Harnstoff  auf  150°  (Evans,  </.  pr,  [2]  48,  510).  Bei 
monatelangem  Stehen  einer  mit  HCl  versetzten  Lösung  von  Benzoylaceton  und  Harn- 
stoff in  absol.  Alkohol  (E.).  Bei  schwachem  Ansäuern  einer  verd.  Lösung  von  Urimido- 
benzoylaceton  in  konc.  Kalilauge  (E.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228— 229^ 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  NH.  und  HCl.  —  (CnH,oN,O.HCl),.PtCl,. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  (CnHjoN,0),.AgNO,.     Niederschlag. 

Urimidobenzoylaoeton  C^H^NjO,  =  CH,/^^qq«^^-^^-^^^».  B,  Entstand  ein- 
mal bei  zweitägigem  Stehen  einer  mit  10  Tropfen  konz.  HCl  versetzten  Lösung  von  2  g 
Benzoylaceton  und  1  g  Harnstoff  in  möglichst  wenig  Alkohol  (Evans,  J.  pr,  [2]  48,  508). 
—  Schüppchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  191^  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  Alkohol  und  konc.  warmer  Kalilauge.  Beim  Ansäuern  der  verd.  Lösung  in 
Kali  entsteht  Benzoylacetonharnstoff. 

Benzoylacetonffuanidln  CuHuN,.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzoylaceton 
mit  1  Mol.  Guanidincarbonat  auf  120—180°  (Evans,  «7.  pr,  [2]  48,  513).  Man  löst  die 
Schmelze  in  verd.  HCl,  fällt  mit  NH,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus 
Alkohol  um. —  Sandiges  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178^  Sehr  leichtlös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  HNO,  erzeugt  bei  205°  schmelzende  Krystalle.  —  (C|iH,|N|. 
HCl),.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  —  C|,H,jN|. 
HjSO«.    Mikroskopische  Nadeln. 

Aoetylderivat  C,,H,,N,0  =  C^|H,oN,.C,H,0.  Körper  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
146*  (EvANs). 

Benaoylacotonanilid  C^gH^^NO  =  CeHj.NH.C(CH,):CH.C0.CeH6  oder  CeH^.N: 
C(CH8).CH,.CO.CeH5.  B.  Durch  Erhitzen  von  Benzoylaceton  mit  (l  Mol.)  Anilin  auf 
150°  (Beyer,  B.  20,  1770,  2180).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110*. 
Geht,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Py-4-Phenylchinaldin  C,0H,,N  über. 

Benzoylaceton-p-AnlBidid  C,,H„NO,  =  C6H».C0.CH,.C(:N.C,H,.0CHg).CH,.  5. 
Bei  8 — 4stündigem  Erhitzen  auf  150°  von  (10g)  Benzoylaceton  mit  (8  g)  p-Anisidin 
(Königs,  Meimberg,  B,  28,  1045).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107— lOS*. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  Benzoylaceton  und  p-Anisidin. 

N 0 

Oximinobenzoylaceton  CjoH^NO  =  CeH4.C.CH:C.CHg  p).  B.  Bei  mehrstündigem 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylaceton  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(Ceresole,  B.  17,  812).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  67  —  68* 
(Claisen,  Lowman,  B.  21,  1150).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  CHCl,, 
Aceton,  Benzol  und  CS,,  schwerer  in  Ligroin.  Unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Bei 
der  Zersetzung  durch  Alkalien  wird  Essigsäure  abgeschieden. 

iBonitroaobenzoylaceton  C^oH^NO,  =  CeH5.C0.C(N.0H).C0.CH,.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  (bis  zu  neutraler  Reaktion)  in  eine,  mit  (l  Atom)  Natrium 
versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Benzoylaceton  (Ceresole,  B,  17,  815).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  in  verdünnter  Natronlauge  auf,  fllllt  die 
alkalische  Lösung  durch  CO,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  um.  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  123,5 — 124^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  LigroTn,  leicht 
löslich  in  Aethcr,  CHCl,,  CS,  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe. 

Butyltrionphendioxim  Cj^H,,N,03  =  C6H5.CO.C(N.OH).C(N.OH).CH,.  B.  Bei 
24  stündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Isonitrosobenzoylaceton 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (2  Mol.)  Hydroxylamin  und  (2  Mol.)  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin (Ceresole,  B.  17,  815).  Man  erwärmt  schliefslich ,  verdünnt  mit  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aethcr  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  aas 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in  wenig  Natron  gelöst  und  daraus  mit  Ammoniom- 
carbonat  ausgefüllt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  178*^  und  zersetzt  sich  bei  179*. 
Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  löst  sich  aber  nur 
in  starkem  Ammoniak. 
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o-Nitrobenaoylaceton  CjoH^NO^  =  CeH,(NO,).CO.CH,.CO.CH,.  B.  Bei  vierstün- 
digem Kochen  von  25  g  o-Nitrobenzoylacetesaigester  CH,.CO.CH[CO.CeH^(NO,)l.CO,.C,H, 
mit  125  g  ScliwefelBfiare  (von  80%)  (Gevekobt,  ä.  221,  882).  Die  erkaltete  FlOssigkeit 
wird  mit  Aetber  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge 
geschüttelt.  Man  hebt  die  Natronlösung  ab,  sftuert  sie  an  und  schüttelt  mit  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  CHCl«  behandelt,  welches 
Nitrobenzoylaceton  löst  und  o-Nitrobenzo6sfture  ungelöst  Iftsst.  Die  Chloroformlösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Gelbliche 
Krjstalle.  Schmelzp.:  55°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

Nitromethyldiphenylpyrazol  CuH^,(NO,)N,  (?).  B.  Beim  Erwärmen  von  (1  Thl.) 
o-Nitrobenzojlaceton  mit  2  Thin.  Phenjlhydrazin  auf  100°  (Gevekobt,  A,  221,  383;  vgl. 
B.  18,  2136).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  120°. 

a-Cyanbenaenylaoeton  CjiH.NO,  =  CH..G0.CH(CN).C0.CeH5.     B.  Beim  Erhitzen 

CH  C" N 
von  Dibenzoyldiacetonitril  mit  alkoholischem  Kali  (Bubns,  J.  pr,  [2]  47,  113).    rtxr*  nu 

CO.C*H*  +  ^^'»^  =  C^H.NO,  +  C,HeO,  +  NH,.     Man   verjagt   den  Alkohol  und  ftllt 

den  Rückstand  mit  verd.  HCl.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  74°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Kalilauge.  Beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigcm 
Wasser  auf  150°  entsteht  Benzoylaceton.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH,  auf  150° 
entsteht  a-Cyanbcnzoyliminoaceton  CnHioN,0.  Phenylhydrazin  erzeugt  4-Cyan-3-Methyl- 
1,5-Diphenylpyrazol.    Kräftige  Säure.  —  Ag.CuHgNO,.    Krystallinischer  Niederschlag. 

«.Cyanbenzoyliminoaceton  ChH.oN.O  «  CH,.C(:NH).CH(CN).C0.CeH6.  B,  Bei 
eiostündigem  Erhitzen  auf  150°  von  a-Cyanbenzoylaceton  oder  Dibenzoyldipropionitril  mit 
äbeischussigem  alkoholischen  NH,  (Burns,  J.  pr.  [2]  47,  115).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).    Schmelzp.:  148°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Bulyldionpheiiol  C,oH,oO,  =»  OH.C8H4.CO.CH,.CO.CH,.  a.  o -Derivat.  o-Aeth- 
oxybanzoylaoeton  Ci,H,^0,  =  C,H40.CeH^.C0.CH,.C0.CH,.  Ä  Das  Natriumsal« 
entsteht  aus  o-Aethozyacetophenon ,  Essigester  und  Natriumäthylat  (Bbstbobn,  Banzbaf, 
Jabol^  B.  21  j  8086).  —  Prismen  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  58°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

AniUd  CieHjjNO,  =»  C,H50.C6H^.C0.CH,.C(N.C6Hg).CH,.  Bernsteingelbe  Priamen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110—111°  (B.,  B.,  J.).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht 
Aethoxyph  euy  Ichinolinsulfonsäur  e. 

b.  m-Derivat.  m-Methoxybenzoylaoeton  CjiH„0,  =  CH,O.CeH^.CO.CH,.CO.CH,. 
B.  m-Aus  Methozyacetophenon,  Essigester  und  Natriumäthylat  (Besthobn,  Banzhaf,  JaeglI, 
B.  27,  3042).  —  Oel. 

AniUd  C„11„N0,  =  CHjO.C,H^.CO.CH,.C(N.C6H,).CH,.  Bernsteingelbe,  prisma- 
tische Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  84—85°  (B.,  B.,  J.) 

c.  p-Derivat.  p-Methoxybenzoylaceton  C.iH„0,  =  CH,.CO.CH,.CO.CeH^.OCn,. 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  p-Methoxyacetopbenon ,  Natriumäthylat  und  Essigäther 
(Bbsthobk,  Jaeol6,  B.  27,  910).  —  KrystaUinisch.  Schmelzp.:  54,5°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  8.  w. 

Anüid  Cj^Hj^NO  =  CHa.C(:N.CeH4).CH,.C0.CeH^.0CH,.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen 
von  2  g  Natrinm-p-Methoxybenzoylaceton  mit  1  g  Anilin  und  4  ccm  Eisessig  (Bestboen, 
Jabglä,  B.  27,  910).  —  Hellgelb,  krystallinisch.  Schmelzp.:  111—112°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Vitriolöl  erzeugt  2-Methyl-p-Methoxylphenylsulfon8äurechinolin 
CH,.C3H.N.CeH,(0CH,).S0,H. 

3.  Butyldion(l\V)phenf  Methylbemyldiketon^  Vhenyldiacetyl  CH,.CO.CO. 
CHj.CaHg.  B,  Bei  Va  stündigem  Kochen  von  (1  Thl.)  Isonitrosobeuzylaceton  GH^.CG. 
C(N.GH).CH,.CeH5  mit  (80  —  40  Thln.)  Schwefelsäure  (von  10°/^)  und  (V4  Thl.)  PeCl, 
(Müllbb,  Pecbmann,  B,  22,2132).  —  Dickes  Gel.  Siedep.:  175—176°;  spec.  Gew.  =  1,0721 
hei  14°/4°. 

l«-Oxim  CH,.CG.C(N.GH).CH,.CflH4  =  Isonitrosobenzylaceton  s.  S.  149. 

4.  Dimethylphtalylhetan  GeH^(CG.CH,),  =  CaH^/^[)'^8^'^G  (?).  Ä  AusPhtalyl- 

chlorid  und  Zinkmethyl  (Riasaktzew ,  Bl  51,  167).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  68°;  Siede- 
punkt: 240°. 

5.  p-JDiaeetyibemoi  GeH4(G0.GH,),.  B.  Entsteht,  neben  Acetylbenzo^säure  und 
Terephtalsäure,  bei  zweitägigem  Kochen  von  Terephtaldimalonsäureester  mit  verdünnter 
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SchwefelBfture   (Inole,  B,  27,  2527).  —   Sechsaeitige  Prismeii   (aus  Alkohol).     Schmelz- 
punkt: 110°. 

Dioxim  C,pH„N,0,  =  CeH,[C.N(OH).CH,],.  Nädelchen.  Schmilzt  bei  240«  unter 
Zersetzung  (Ingle). 

BeBodiacetophenon  CioHi^O«  =  (OH),.CeHy(GO.CHg),.  B.  Tu  ein  geschmohenes 
Gemisch  aus  20  g  ZnCl,  -f-  50  g  Eisessig  trägt  man  10  g  Kesacetophenon  ein  und  tröpfelt 
10  g  COCl,  ein,  wobei  Vt  Stunde  lang  auf  140—150®  erhitzt  wird  (Cbämeux,  BL  [3]  6, 
152).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  180°. 

Qallodiaoetophenon  CjoHjoOs  =  (OH)g.CeH(CO.CHA.  B.  Das  Mouoacetylderivat 
entsteht  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  (1  Thl.  Gallacetophenon,  2  Thln.  ZnCV 
5  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  POCl,  (Cr^pieüz,  BL  [3]  6,  154).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  188—189°. 

Monoaoetylderivat  Ci,H„Oe  =  C,H.O,.OöH(OH),.(CO.CH,)g.  B.  Siehe  oben.  - 
Krystalle.    Schmelzp.:  207—209°  (Ca.). 

3.  Ketone  c„Hi,o,. 

1.  Pentyldi<m(V,l^)phen,  Frapiimylacetophenon  C0HB.OO.CH,.CO.C,Hf.  B. 
Aus  CeH5.CO.CH3,  Propionsäureester  und  CjH^.ONa  (Stylos,  B.  20,  2181).  —  Flüssig. 
Siedep.:  276—277°;  170—172°  bei  80—31  mm;  spec.  Gew.  =  1,081  bei  15°. 

2.  rentyldion(P,l*)ph€n,  Aeetophemmaeetan  CH,.CO.CH,.CH,.CO.CeH..  B. 
Beim  Erwärmen  von  Acetophenonacetylessigsäure  mit  absolutem  Alkohol  (Faal,  B,  16, 
2869);  17,  914).  CH,.CO.CHcCO,H).CH,.CO.CaH.  =  CO,  +  C,iH„0,.  —  Gelbliches  Gel. 
Unlöslich  in  Natronlauge.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 
Liefert  mit  P^Sf  Methylphenylthiophen  C^jH^^S  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
150°  Methylphenylpyrrol  C„H,jN.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Verharzt  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindungen  C^HjiN, 
und  CitHj^N^O.  Wasserentziehende  Mittel  erzeugen  zwei  isomere  Körper  C^jH^^O.  Bei 
längerem  Rochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  entsteht  ein  (aus  Aceton)  in 
Blättchen  krystallisirender  Körper  C^HigN^Oj^  der  gegen  210°  schmilzt  und  sich  nicht 
in  Alkalien  löst  (Akqbli,  Q,  22  [2J  828). 

Monoxim  C^tHjaNO^.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd  Alkohol).  Schmelzp.: 
122—123°  (Paal,  B.  16,  2868).     Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Dioxim  C„H.^N,0,  =  CeH^C(N.OH).CH,.CH,.C(N.OH).CH,.  Ä  Aus  «a- Methyl- 
phenylpyrrol  mit  Hydroxylamin  (Ciamician,  Zaketti,  B.  23,  1791).  Auch  aus  Acetophenon- 
aceton  und  Hydroxylamin  (C,  Z.).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
108°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether,  unlöslich  in  LigroTn. 

Verbindungen  CjjHjoO.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Acetophenonaceton 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhvdrid  auf  100°  entstehen  zwei  Körper  C«tH,pO 
(Paal,  B,  17,  915).  Man  lässt  das  Gemisch  längere  Zeit  stehen,  übersättigt  dann  schwach 
mit  Kalilauge  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  zunächst  Methyl- 
phenylfuran  und  Epäter  Dehydroacetophenonaceton. 

CH  CH 
a.    Methylphenylfuran,    Phenylketopenten    ^„  i\r\rtn\j  •      ^'     ^^^ 

Ugrig.v/.U.O.LJtij 

Acetophenonaceton  (s.  o.).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Methylphenylfurancarbonsäure 
mit  Zinkstaub  oder  mit  Wasser  auf  240—250°  (Paal,  B,  17,  2762.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Pheny thronsäure  Ci,HjoOs  oder  Phcnuviusäure  Cj^H^qO,  (Fittio,  Schlösseh, 
A.  250,  220).  Cj.HioOs  =  C„HioO  +  2C0,;  C^jH^oO,  =  CiiH^oO  +  CO,.  —  D.  Man 
erwärmt  Acetophenonaceton  kurze  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure,  verdünnt  dann  mit 
Wasser  und  destillirt  (Paal,  B.  17,  2760).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  kalter,  alko- 
holischer Lösung).  Schmelzp.:  41—42°  (P.);  40°  (F.,  Sch);  Siedep.:  241°.  Leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essig- 
säure, zerflielslich  in  Ligroi'n  und  CS^.  Wird  von  Natriumamalgam,  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin  nicht  verändert.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Stehen,  in  ein  gelbes  Oel  am. 
Mit  CrO,  entsteht  glatt  Benzo^äure.  Ebenso  wirkt  alkalische  Chamäleonlösung.  Bleibt, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  unverändert.  Mit  Brom  entsteht  das  in  bronze- 
glänzenden Blättchen  krystallisircnde  Derivat  CiiH^Br^O,  das  bei  208—210°  schmilzt, 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  und  sich  beim  Erwärmen  mit  diesen 
zersetzt  (P.,  B.  17,  2760).     Nimmt,  mit  Alkohol  und  Natrium,  4  Atome  Wasserstoff  auf. 

Tetrahydromethylphenylfuran ,      Methylphenyltetramethylenoxyd     C,,H,.0 
^PH  Ph'ophV'H"     ^'     ^®^°*  Eintragen  von  Natrium  in  eine  alkoholische  L58iiDg 
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von  Metbylphenylfuran  (Paal,  jS.  17,  2760).  Man  übersftaert  mit  verdünnter  H^SO«, 
sdiüttelt  mit  Aether  aus  und  rektificirt  die,  in  den  Aether  übergegangene,  Verbindung 
über  Natrium.  —  Flüssig.  Siedep.:  230^.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Ligroin.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Phenylhydrazin. 

b.  Dehydroacetophenonaceton.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge.  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  82— 88^  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  in  CS,  (Trennung  von  Methylphenylfuran).  Nimmt,  in  CS,  gelöst,  direkt 
Brom  auf.     Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindung  C^HigN,. 

Verbindung  Cj^Hj^N,.  B,  Beim  Erwärmen  von  Acetophenonaceton  oder  von 
Dehydroacetophenonaceton  CuH^qO  mit  Phenylhydrazin  (Paal,  ß.  17,  914).  CnHjjOj 
+  CgHgN,  =  CitHibN,  -f  2H,0.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  154— 155^ 
Aeu&ert  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Benzol. 

Verbindung  CijHigNjO.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Phenylhydrazin  in  eine  Lösung 
von  1  Mol.  Acetophenonaceton  in  2—3  Vol.  Aether  (Paal,  B,  17,  2763).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  105^  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Fast  unlöslich  in  Ligrol'n.  Ver- 
harzt sehr  bald. 

3.  Pentyldion(V,l^)phen,  Phenylacetylacetan  CeHj.CHj.GO.CHj.CO.CHg.  B. 
Bei  6  stündigem  Kochen  von  (50  g)  Phenylacetylacetessigester  CeH5.CH,.(J0.CH(C,H,0). 
COj.CjHs  mit  500g  Wasser  (E.  Fischer,  Bülow,  B.  18,  2137).  —  Flüssig.  Siedep.:  266 
bis  269°  bei  748  mm.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,, 
Benzol  und  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien.  Bildet  mit  HJ  ein  durch  Wasser  zer- 
aetzbares  Hydrojodid,  das  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Verbindet  sich  bei  120°,  unter 
Wasserabspaltung,  mit  Guanidin.  —  Ag.Ci,H„0,.    Flockiger  Niederschlag. 

Pbenylacetylacetonguanldln  CijHi.N,  +  V,H,0  =  CH,/^^^^»-^»^ ' ^%C :  NH 

+  VtH,0.  B.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  115  — 120°  von  Phenylacetylaceton  mit 
Guanidincarbonat  (Evans,  J.  pr.  [2]  48,  516.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108°. 
Löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

4.  Ketone  c„H„o,. 

1.  Heacyldion(l^,l^hphen,  Butyrylacetophenan  CeHg.CO.CHj.CO.CgH^.  B.  Aus 
Acetophenon,  Aethylbutyrat  und  CjHjO.Na  (Stylos,  ä  20,  2181).  —  Flüssig.  Siedep.: 
174°  bei  24  mm;  spec.  Gew.  =  1,061  bei  15°. 

2.  l^'Methopentyldian(l\l^)phen,  Isohutyrylacetophenon  CgHg.CO.CHj.CO. 
CH(CH,),.     B.     Aus  Acetophenon,  Aethylisobutyi*at  und  CjHjO.Na  (Stylos).  —  Flüssig. 

Siedep.:  170°  bei  26  mm. 

/C(C,H.). 

3.  IHüthylphtalylkeUm  C.B.XCO.C^^^\  oder  C^H^    \       •    ^-   Beim  Eintröpfehi 

^CO.O 
von  Zinkäthyl  in,  mit  Benzol  vermischtes,  Phtalylchlorid  (Wischin,  A.  143,  260).  — 
Grofae,  fruchtartig  riechende,  tetragonale  (Fbiedläkdeb,  J.  1882,  366)  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  54°;  Siedep.:  250°  (Riasantzew,  BL  51,  167).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
(V.  Meyer,  B,  17,  818). 

Identisch  mit  DiSthylphtalid  s.  Bd.  II,  S.  1593. 

4.  l\4^'IHpropyionphen,  mothylterephtalyl  C^B.^iS^O,G^l^^\.  B.  Aus  Tere- 
phtalylchlorid  und  Zinkäthyl,  beide  gelöst  in  absolutem  Aether  (Münchmeyer,  B.  19,  1850). 
—  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  220°.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin,  aber  nicht 
mit  Hydrozylamin. 

5.  l^-A€thanoylobutylon(V)phen,  Aethylbenzoylaceton  CeH5.C0.CH(C,H6). 
CO.CHj.  Ä  Man  löst  Natrium  in  einer  Lösung  von  Benzoylaceton  in  Benzol  und  er- 
hitzt das  ausgeschiedene  Salz  mit  C^H^J  (Claisen,  Lowman,  -B.  21,  1152).  —  Flüssig. 
Siedep.:  265-276°. 

6.  l^''AeaianoyUmtylon(V)phen  C«H5.CH,.CH(CO.CH3),. 
Benzylidenacetylacetonhydroohlorid  C^HjaClO,  =  CH,.C0.CH(C0.CH8).CHC1. 

CeHft.  B,  Beim  Einleiten,  unter  Kühlung,  von  trockenem  HCl-Gas  in  ein  Gemenge  aus 
(1  Mol.)  Acetylaceton  und  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Knoevenagel,  Werner,  A  281,  79).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104—105°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI..  Zerftlllt, 
beim  Erhitzen,  in  HCl  und  das  Diketon  Cj,H„0,. 

Bbilsteik,  Handbuch.    III.    3.  Anfl.    1.  18 
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5.  Ketone  Ci.Hi.o,. 

1.  V''Methohexyldion(l\V)phen,  Vdlerylacetophevhon  aH5.G0.CH,.C0.CH,. 
CH(CH,),.  B.  Aufi  Acetophenon,  Aethjlisovaleriat  und  C,HBONa  (Stylos,  B.  20,  2181). 
—  Oelig.    Siedep.:  188—184«  bei  30  mm. 

2.  IHticetylmesityien,  1, 3, 5'Trimethyldi€u:etyiphen  (CH,)y.C«H(CO.CH,),.  B. 
Man  versetzt,  allmfihlich  und  unter  Kühlung,  ein  Gemisch  aus  5  g  Mesitylen,  12,5  g  Acetyl- 
chlorid  und  75  g  CS.  mit  SO  g  AlCl,  und  kocht  noch  1  Stuniie  lang  (V.  Mbyeb,  B.  29, 
1413).  —  Prismen  (aus  LigroTn).    Schmekp.:  76«;  Siedep.:  310«  (kor.). 

6.  Ketone  Cj^h,.o,. 

1.  IHacetyi''l,2,4,6'Tetramethylbenzol  (CH,.CO),.Cft(CH,)«.  B.  Man  trfigt  all- 
mählich, und  unter  Kühlung,  6  g  AlCl,  in  die  Lösung  von  lg  l,2,4,5-Tetrameth7lbeDzol 
und  2,5  g  frisch  destillirtem  Acetylchlorid  in  15ccm  GS,  ein,  erhitzt  noch  15  Minuten 
lang  zu  gelindem  Sieden  und  veijagt  dann  rasch  den  CS,  (Baum,  V.  Meyeb,  B.  28,  8213; 
29,  847).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  178«;  Siedep.:  828—326«. 

2.  JDiacetyl'l,2,3,6'Tetramethylbenzoi  (CR^.CO\.C^{GE^X.  B.  Aus  1,2,3,5- 
Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Baüm,  Mbyeb,  B.  28,  3218).  —  Seideglänzende 
Täfelchen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  121«;  Siedep.:  312—317«. 

7.  Dipropionyl-l,2,4,5-Tetramethyibenzol  Ci.H^o.  =  (C,h,.G0),.c«(CH.)^.  b.  Aus 

1,2,4, Ö-Tetramethjlbenzol,  Propionylchlorid  und  AlCl,  (Baüm,  V.  Meyeb,  B.  28,  3214; 
29,  848).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  176«;  Siedep.:  330—335«. 

C.  Diketone  c^b^^_,,o,. 
I.  Ketone  c,ha- 

yC:CH, 

1.  Methylenphtalyl  C«H.<    \^     (?).     B,     Entsteht,   neben   o-Tribenzoylenbenzol, 

\COX) 
beim    Kochen  von  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Tbl.  Malonsäureester  und  0,1  Thl. 
Natriumacetat  (Gabriel,  ä  14,  926).     CeH^(CO)jO  +  CH,(CO,.C,HA  =  C,HeO,  +  2C0, 
+  (C,Hb),0.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  217— 219,5^    Löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

Isomer  mit  Methylenphtalid  s.  Bd.  II,  S.  1646. 

Oxymethylenphtalyl,  MethylenphtaUdoxyd  C,H«0,  =  CÄ<^qqNcH.OH  oder 

/C:CH.OH 
=  C,H^<f  \  (?)  s.  o-Acetylbenzoösäure  CaHgO,  Bd.  II,  S.  1647. 

^CO.O 
Phenyl&ther  C,jH,oO,  =  0.11^(00),. CH.OCeHj.  B.  Entsteht  beim  Kochen  von 
1  Thl.  Phtalsäureanhydiid  mit  1  Thl.  Phenoxyessigsäure  CeH,O.CH,.CO,H  und  0,1  Thl. 
Natriumacetat  (Gabbiel,  B,  14,  922).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142 
bis  143,5«.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  die  Säure  CeHsO.GHs.CO. 
CeH^.GO.H  über. 

p-Kresyläther  G,«H„0,  =  C6H^(C0), .  GH(0 .  CeH4 .  GH,).  Ä  Beim  Kochen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  p-Kresoxylessigsäure  und  Natriumacetat  (Gabbiel).  —  Gelbliche, 
perlmutter^länzende  Blättchen  und  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—174«. 
Schwer  iSslich  in  siedendem  Alkohol. 

2.  Indandian(5,7),  aY-JDiketohydrinden  GöH^/^SqNgH,.    B.    Beim  Erwärmen 

von  Diketohydrindencarbonsäure   (Gabbiel,  NEüVAim,  B.  26,  954)   mit   verd.  HGl   oder 

deren  Ester  mit  Alkalien  (W»  Wislicehus,  ä.  246,  851).     G^H /qqNgH.G0,.C,H6  +  H,0 

=  CgHeO,  -jr  GO,  -{-  GjHg.OH.  —  D.  Eine  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Diketo- 
hydrindencarbonsäureesters  wird  mit  verdünnter  H^SO«  angesäuert,  V«  Stunde  lang  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  heifs  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  Anhydxobis- 
diketohydrinden  GigHjoO,  (S.  275)  (Wislicenus,  Kötzle,  ä.  252,  75).  —  Krystalle  (aus 
Ldgroln).  Schmilzt  bei  129—131«  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  LigroSn,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe 
in  verdünnter  Natronlauge  oder  Soda.  Wird,  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen  mit 
Wasser,  in  Anhydrobisdiketohyd rinden  GjgHjoOg  umgewandelt.    Verbindet  sich  mit  Benz- 
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aldehjd  zn  dem  Diketon  Gs£L(C0),.C:GH.CeH5.  Diazobenzol  erzeugt  Triketohydrinden- 
phenjlhydrazoD  C9H40f.N,H.UeH,. 

e,e-Diohlopdiketohydrindon  C^H^CljO,  =  CoH^-^^q^NcCI,.    B,    Man  übersättigt 

eine  Losung  von  Tetrachlordiketohydronaphtalin  CioH^CLO,  (s.  S.  276)  in  Soda  mit  Essig- 
sfture,  ^ebt  HCl  hinzu  und  erwärmt  die  gebildete  Dichlorketohydrindensäure  O^^YiJCXjO^ 
mit  CrO,  (Zinckb,  B.  21,  498;  Zincke,  Gbbland,  B,  21,  2390).  Entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten Ton  Chlor  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Phenylenchloroxyacetylenketon  CgHgClO, 
(s.  S.  169)  (Zincke).  Man  f&llt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Soda  und  krystal- 
lisirt  ihn  aus  verdfinntem  Alkohol  um.  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  124— 12 5^ 
Lost  sich  in  Terdfinnter  Natronlauge  unter  Bildung  von  Phtalsäure.  UnlOslich  in  verd. 
Sodalösung.    Mit  alkoholischem  Kidi  entsteht  Dichloracetophenoncarbonsäure  C^HeCl^Og. 

Parohlordiketohydrinden  C.CleO,-  CCI^/qqNcCI,.    B.    Man  leitet  Chlor,  bis 

zur  Sättigung,  in  Perchlor- a-Oxy-a-Indon  CgHCl^O,,  das  in  Eisessig  yertheilt  ist,  ein  und 
Iftast  1  Tag  lang  stehen  (Zikokb,  Gümtbsb,  A,  272,  263).  —  Kurze,  prismatische  Kiystalle 
(aus  verd.  flssigäure).  Schmelzp.:  155— 156^  Leicht  löslich  in  kaltem  CHCl,  und  Benzol 
und  in  heifeem  Alkohol  und  Eisessig.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Hezachloracetylbenzoe- 
säure  CsH,Cl«0,. 

6,e-Chlorbromdiketohydrinden  CgH^ClBrO,  =  CeH^/QQ\c.ClBr.    B.    Entoteht, 

neben  Chloroxynaphtochinon,  beim  Kochen  der  Verbindung  CjoHeClBrO«  (s.  Bromozy- 
a-Naphtochinon)  mit  Wasser  (Zincke,  Gebland,  B.  20,  3227).  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren  Lösung  von  6-Chlorindenolon  (S.  169)  mit  Brom  (Zincke,  B.  21,  501,  2391).  Beim 
{anleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Bromoxyindenon  (Rosbb,  Hasel- 
HOFF,  A,  247,  150;  Zincke,  Geblano,  B.  21,  2391).  Bei  der  Oxydation  von  Chlorbrom- 
ketoozyhydrindensäure  CioH^ClRrO«  durch  CrO,  (Z.,  G.).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  146— 147\  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge,  dabei  in  CHClBr,,  Phtal- 
säure und  das  Oxyketon  CeU^/^^^^ScCl  zerfallend. 

6,e-I>ibromdiketohydrinden  CgH^Br,().  =  C6H^(C0,)CBr..  B,  Bei  mehrstündigem 
Stehen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1  Thl.  Diketohydrinden  mit  etwas  mehr  als 
2  Thln.  Brom  (Wisligentts,  A,  246,  354).  Entsteht,  neben  dem  Körper  Ci^HeBr^KOa 
(8.  a-Naphtochinon),  beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  in  eine  warme,  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Amino-a-Naphtochinonimid  (Kbonfeld,  B,  17,  720).  Beim  Kochen 
von  Dibromtriketonaphtalinhydrat  G^^YLfirfi^  (s.  a-Naphtochiuon)  mit  Wasser  (Zincke^ 
Gebland,  B.  20,  3221).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösune^  von  Bromindenolon 
mit  Brom  (Boseb,  Haselhoff,  A.  247,  150).  Bei  der  Oxydation  von  Dibromketoxyhydrin- 
densäure  CioHeBr.O^  durch  CrO,  (Zincke,  Gebland,  B.  21,  2392).  —  Tafeln  oder  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176— 177^  Unlöslich  in  Wasser  und  Soda.  Löst  sich  in 
Natron  mit  eelbrother  Farbe;  die  Lösung  hält,  nach  einiger  Zeit,  Phtalsäure,  das  Oxy- 
keton OH.C^^BrO  und  CHBr^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heiisem 
Eisessig,  leicht  in  CHBr,  und  Benzol. 

iBonitrosodiketohydrinden  C,HbNO,  =  CeH^(CO),.C:N.OH.  B.  Eine  Lösung  von 
Diketohydrinden  in  verdünnter  Natronlauge  wird  mit  NaNO,  versetzt  und  dsnn  in  ver- 
dünnte ELSO«  gegossen  (Wislioenus,  A,  246,  353).  —  Dreieckige  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  bei  197—198^  unter  Zersetzung.    Löslich  in  Alkalien. 

Diketohydpindendioxim  CgH-N.O,  =  CeH^(C:N.OH),.CH,.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  Diketohydrinden  mit  NH,0.HC1  und  Soda  (Wislioenus,  Kötzle,  A,  252,  74). 
—  Haarfeine  Nädelchen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  225^  Unlöslich 
in  Aether,  ziemlich  schwer  löeUch  in  heÜsem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol. 

TrilBonitroBohydpinden  C»H,NJ?i  =  CeH,(C:N.OH),.C:N.OH.  B.  Aus  Isonitroso- 
diketohydrinden  und  Hydrozylamin  (Wislicenus,  Kötzle).  —  Schmilzt  bei  197"  unter  Gas- 
entwickelung. Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und 
AlkohoL 

Anhy dpobisdiketohydrinden  C„H,oOa  «  CeH^/^Q^^C :  c/^lf  * VjO  (?).  B.  Beim 

Erhitzen  von  Diketohydrinden  auf  120—125"  oder  beim  Kochen  dieses  Körpers  mit 
Wasser  (Wislioenus,  Kötzle,  A.  252,  76).  2  C^YLfi^  =  Cj.HipO,  +  H,0.  —  Mikroskopbche 
Tafeln.  Schmilzt  bei  206—208"  unter  Zersetzung.  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Salze 
sind  intensiv  roth  bis  violett  Wasserentziehende  Mittel  erzeugen  einen  Körper  Cig^s^s- 
Verbindet  sich  mit  1  Mol.  NH,0.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Diphenyldihydrazon 
des  Diketohydrindens  (W.  Wislioenus,  Reitzenstein,  A.  277,  371).  —  Na.C^gHgOg.    Braun- 

18* 
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rothes  Pulver.  Wird  durch  CO,  zersetzt.  —  K.CigHgO,.  Duokelrothes  Pulver.  — 
CaCCigHjOg),  (bei  107<0.  Blauschwarzer  Niederschlag.  —  C^CigHaO,),.  Faßt  schwaiaer 
Niederschlag. 

Oxim  CieHiiNOg  =  CijH.oOjiN.OH.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
oberhalb  210^,  ohne  zu  schmelzen  (Wislicenus,  Beitzenstein,  ä.  211,  870).  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Aoetylderivat  des  Oxims  CmH^NO^  «  Ci8HioO,:N.O.C,H,0.  Gelbe  BlättchcD. 
Zersetzt  sich  oberhalb  180^  (Wisucbnüs,  Reitzbkstein). 

Bromderivat  CigHflBrO,.  B.  Beim  Bromiren  der  Verbindung  CjgHioOg  (Wislicbnus, 
KöTZLE,  A.  252,  78).  — -  Gelbe,  glänzende  Blftttchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
195 — 196^    Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  and  UHCl,. 

Dibromderivat  CigHjgBr.O,.  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  241—242° 
unter  Zersetzung  (W.,  K.).    Unlöslich  in  heiisem  Alkohol  (Trennung  von  CjgHgBrO,). 

Körper  CigH^gOL.  B.  Man  lässt  Anhydrobisdiketohydrinden  mit  Vitriolöl  1—2  Tage 
stehen,  bis  eine  in  Wascier  jgegossene  Probe  der  Lösung  durch  Natron  nicht  mehr  roth 
gefärbt  wird  (Wislicemüs,  Reitzekstein  ,  A.  277,  372).  —  Dunkelrothe  Nädelchen  (am 
Benzol).     Schmilzt  nicht  bei  810^. 

2.  Ketone  CioHgO,. 

1.  l,2,S,4''Tetrahydranaphtendion(l,2)  CA\^?*  a?'.     l,2-Diketo.3,4-Di- 

<QQ QQ 
CH(OH)CHOH'  ^'  ^*°  verreibt  10  g 
^-Naphtochinon  mit  200g  Waaser,  fügt  110— llöccm  Chiorkalklösung  (3,67o  HCIO  ent- 
naltend)  hinzu  und  schüttelt  die  Lösung  wiederholt  mit  Aether  aus  (Zikcks,  B.  25, 1175). 
—  Nadeln  (aus  Aether -[-  Ligroi'n).  Schmelzp.:  95— 96^  Leicht  löslich  in  heiisem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  CHCIg,  Ligroln  und  Benzol,  etwas  leichter  lös- 
lich in  Aether.  Verliert  bei  100^  1  Mol.  H,0.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  entsteht 
Diozynaphtochinon.  Chlorkalklösung  erzeugt  das  Anhydrid  der  Phen7lglycerin-o-Carbon- 
säure.  Natronlause  erzeugt  Ozjnaphtochinon.  Verbindet  sich  mit  Hydrozylamin  znm 
Oxim  C10H7NO,.  Mit  Anilin  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung,  Anilino-a-Naphtocbinou, 
in  eisessigsaurer  Lösung  Anilinonaphtochinonanilid  C,iHjgN,0  (Schmelzp.:  179%  Ver- 
bindet sich  mit  o-Phenylendiamin  zu  Naphtophenazinoxyd  CigH,QN,0.  o-Toluylendiamin 
erzeugt  eine  Base  CioHgON, .  CgH, .  CH,.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  Verbindung 
C.oHgClOg.C.HgO. 

Verbindung   Ci.HgClO^  =  CioHgC10,.C.H,0  (?).    B.    Bei  gelindem  Erwärmen  von 

l,2-Diketo-3,4-Diozytetrahydronaphtalin  mit  Acetylchlorid  (Zincke,  B.  25,  1177).  —  Kleine, 

glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig).     Schmilzt,   unter  Zersetzung,   gegen  131— 132^    Verd. 

Natronlauge  erzeugt  Ozynaphtochinon. 

yCO—C  •  N  OH 
Oxim  CioH.NOg  =  CbH,<^^j^   V  '^^"^ .     ß.     Aus  1, 2-Diketo  3, 4-Dioxytetrahydro. 

naphtalin,  gelöst  in  verd.  Alkohol,  und  NH,0.HC1  (Zincke,  B.  25,  1179).  —  Glänzende 
Nadeln.  Schmilzt,  unter  heftiger  Zersetzung,  bei  152— 155^  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Benzol.  Wird  durch  Natronlauge  und  auch  schon 
durch  heiises  Wasser  zersetzt. 

TrichlordiketohydronaphtaUn  C^oHgClgO,  +  2H,0  =  CeH,<f  ^^~9^,    +  2H,0. 

nOxIOLL'OI^ 
B.  Beim  Uebersättigen  einer  nicht  abgekühlten  Lösung  von  1  Thl.  ^-Naphtochinon  in 
10—12  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Zincke,  Fröhlich,  B.  20,  2892).  Man  lässt  2  Tage  stehen 
und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei 
112°  unter  Verlust  des  Krystallwassers.  Zerfilllt  bei  180<>  in  HCl  und  Dichlomaphto- 
chinon.  Hydroxylamin  und  Essigsäureanhydrid  wirken  nicht  ein.  Methylamin  und 
Anilin  liefern  dieselben  Produkte  wie  mit  Dichlorchinon.  Kalte  Natronlauge  bewirkt 
Umwandlung  in  Trichloräthylenphenylenglykolsäure  CioH,ClgO,.  CrOg  oxydirt  zu  dem 
Keton  CgHjClgO. 

Tetrachlordlketohydronaphtalin   CjoH^Cl^O,  =  CgH^<f^^/  ^^,  .    B,    Beim  Ein- 

leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  1- Amine- j?-Naphtol  in  15  Thln.  Eisessig, 
ohne  zu  kühlen  (Zincke,  B,  21,  495).  Man  lässt  1—2  Tage  lang  stehen,  fällt  dann  mit 
Wasser,  trocknet  das  gefällte  Hydrat  bei  100—105^  und  kiystallisirt  es  aus  abeolutem 
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Aether  am.  —  Grolse,  glänzende,  monokline  Krjstalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  90 — 91^. 
ZerfiÜlt  oberhalb  180°  in  Chlor  und  Dichloniaphtochinon.  Scheidet  aus  KJ  Jod  ab,  anter 
Bildung  von  Dichlornaphtochinon.  Wird  von  SnCl,  oder  K,SOg  zu  Dichlorhydronaphto- 
chinon  redacirt  Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  von  Dichlordiketoozyhydrindensäure 
C^oH^Cl^O^  und  wenifi^  Trichlorvinylbenzoylcarbonsäure  CjoBjClgO,.  Verbindet  sich  mit 
Wasser  und  mit  Alkoholen. 

Hydrate.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetrachlordiketohydro- 
naphtalin  mit  Wasser  fJUlt  das  Hydrat  CioH^Cl.O,  +  8H,0  nieder.  Dasselbe  bildet 
atlasglftnzende  Blfittchen,  die  bei  86°  schmelzen.  Versetzt  man  eine  heifse  eisessigsaure 
Losung  von  Gj^H^Cl^O,  mit  dem  gleichen  Volumen  heifsen  Wassers,  so  krystallisirt  das 
Hydrat  CioH^Cl^O,  +  HgO  in  Nadeln  oder  Blättchen  aus;  Schmelzp.:  86—87°  (Z.). 

Alkoholat  C.oH^Cl^O,  +  C.HgO.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Auf- 
schäumen, bei  103"^  (Z.).  Verliert,  in  der  Hitze,  Alkohol.  Unlöslich  in  Soda,  löslich 
in  Natron. 

Dichlomitro-a|?-Dlketohydronaplitalinhydrat  C.oH.CljNO^  +  H,0  =  CeH^ 
XphpI  CO]  rKO  ^  "^  H»0.    B.    Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorgase  in  ein  Gemisch 

aus  Nitro-5-Naphtochinon  (bei  100°  getrocknet)  und  CHClg  (durch  Vitriolöl  entwässert)  in, 
durch  CaCl,-Röhren  verschlossenen,  Kolben  (Zimckb,  A.  268,  301).  Man  verdunstet  die 
klare  Lösung  tiber  H^SO«  im  Vakuum.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -f*  Ligroün).  Schmilzt  bei 
115 — 116°  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in  LigroYn,  leicht  in  CHCl,,  Aether  und 
Benzol.  Geht,  schon  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Eisessig  oder  Aether,  in  o-Dichlor- 
nitroäthylbenzoylcarbonsäure  CHCliN02).CHCl.C«H«.C0,H  über.  Beim  Auflösen  in  Holz- 
geist entsteht  der  Methylester  dieser  Säure.  Löst  sicn  in  Soda  unter  Abscheidung  des 
Säureanhydrids  C.^H,C1(N0,)0,.  Beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  entsteht  Dichlor- 
fi-Naphtochinon.    Durch  SnCl,  (+  Eisessig)  wird  Nitronaphtochinon  regenerirt.    Beim  Sät- 

/CO.O 
tigen  der  Eisessiglösung  mit  Chlor  entsteht  Dichlornitromethylphtalid  CeH4<^  ^ 

\CH.CCl,(NOj 

2.  l,2,3,4'Tetrahydronapht€ndian(l,3)   C^H^<^^^'y?,  . 

Tetraliydronaplitenol(e)dlon.Methyläthep  G^^H^fi^  =  CH^^O . CeH« .  C^H^O,  siehe 
Dehydroacetylpäonol  S.  136. 

<C0  CH 
Co'fjH*'      ^'  ^'  ^'  3-Tetrachlor- 

CO  öci "    ^"   ^*°  ^^^^^^  ^^  ^^  "■^*' 

chlor- a-Naphtochinon  mit  (5  g)  Braunstein  (von  90%)  und  (25  g)  rauchender  Salzsäure 
7—8  Stunden  lang  auf  150—160°  (Claus,  B.  19,  1142;  Zimcke,  Cooksey,  ä,  255,  370). 
Man  leitet,  ohne  zu  kühlen,  einen  raschen  Strom  von  Chlor  in  ein  Gemisch  ans  1-Amino- 
^Naphtolhydrochlorid  in  (100  g)  Eisessig  (Zimcke,  Abnst,  ä.  267,  328).  —  GrofsePrismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  117°.  Sublimirt  unzersetzt.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  o-Tri- 
chlorakrylbenzoösäure  CO,H,CeH^.CO.CCl:CCJ,.  Wird  von  SnCl,  zu  «- Dichlor- a-Naphto- 
chinon  reducirt. 

Hydrat   CjoH^Cl^O,  +  H,0  =  CeH,<^^^  *  ^^^^^  (?)•     B.     Beim  Versetzen   einer 

Lösung  von  Tetrachlor-aa-Diketofaydronaphtalin  in  heifsem  Eisessig  mit  dem  gleichen 
Vol.  Wasser  (Zincke,  Arnst,  A,  267,  328).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verd.  Essig- 
säore).     Fängt  bei  82—83°  zu  schmelzen  an. 

Dihydrat  C,oH,Cl A  +  2 H,0  =  CeH^<^^[?^?^^         B.    Beim  Umkrystallisiren 

des  Trihydrats  (s.  u.)  aus  Aether  -j-  Ligroi'n  (Zimcke,  Ärmst).  —  Lange  Nadein.  Schmelz- 
pankt:  90°. 

Trihydpat  C,oH,Cl,0,  +  3H.0  =  C,H,<^^^^^-^^^^^  +  H,0  (?).    B.   Beim  Fällen 

der  Lösung  von  Tetrachlordiketohydronaphtaliu  in  Eisessig  mit  viel  Wasser  (Zimcke, 
Arnst,  A.  267,  330).  —  Grofse  Nadeln  (aus  wasserhaltigem  Aether).    Schmelzp.:  89°. 

Methylalkobolat  C,oH,Cl,0,  +  CH.-OH  +  V,H,0  =  ^^^^^^^{^xlc^^'^^^' 
4-  ^'aH,0.    B.    Beim   Lösen   von  Tetrachlordiketohydronaphtaliu   in   Holzgeist   (Zimcke, 
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Abnst,  ä.  267,  331).  —  Feine  Nadeln  (aus  Liffro'in).  Schmelzp.:  88—89°.  Beim  Stehen 
mit  Sodaldsung  entsteht  Tetrachlor-a-Oxyhydrindencarbonsfturemetbjlester  CjoHeCl^Og.CH,. 

Aethylalkoholat    C>oH,Cl,0,  +  C,H..OH  +  V.H.Ö  =  CeH,<(^^  '  ^^^^ 

4*  Vt^^*  ^'  Beim  Ldsen  von  Tetrachlordiketohydronaphtalin  in  Alkohol  (Zdicee, 
Abnbt,  ä,  267,  831).  —  Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmibt,  unter  Schäamen. 
bei  108— 105<>. 

4.  6'Methylindandion(6,7)f  ß-Methyl-af-IHketohydrinden  C,H4<^qq\:JH. 

OH,.  B.  Das  Natriumsalz  dieses  Diketons  entsteht,  wenn  man  10,5  g  Natriumdrant  mit 
.00  g  Phtalsäurediftthylester  auf  110 — 120°  erhitzt  und  dann  etwas  überschttssiges  Aethjl- 
propionat  hinzufügt  (W.  Wisucenus,  Kötzle,  ä.  252,  81).  CeH,(CO,.C,H,),  -f  CH,.CH,. 
C0,.C,H5  +  Na,  =  C,H.O.CO.CACO.CNa(CH,).CO,.C,H,  +  C,H,O.Na+  H,  =  C^oH^NaO, 
+  CO,(C,Hs),  4-  C.Hsö.Na  +  H,.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  und  kocht  dann  die 
zerriebene  Masse  mit  Aether  aus,  wodurch  das  Salz  Na.G,oH,0,  ungelöst  bleibt  Man 
reinigt  dasselbe  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol.  Es  wird  durch  verd.  H^SO^  zer- 
legt, das  freie  Keton  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der 
Rückstand  im  Vakuum  destillirt  Beim  Kochen  von  1,6  Aethylidenphtalid  G,oHgOf  mit 
einer  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in  Holzgeist  (Natbaksok,  B.  26,  2581).  —  Kleine  Pyra- 
miden (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84 — 85^  fW.,  K.).  Destillirt  unzersetzt  bei  150*  bei 
16— 18  mm.  —  Na-CioH^O,.    Kkine,  rothe  Prismen  (aus  Wasser). 

e.Brommethyldlketohydrinden  C^^U^  BrO, «  C,H^/^QNcBr.CH,.    Kleine  Nadeln 

(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90—91*  (Wislicenus,  Kötzle,  A.  252,  85).  Leicht  löslich 
in  Aether. 

Methyldiketohydrindendloxim   C,oH,oN,0,  «  CeH^/^[^Q^|\cH.CH,.     Feine 

Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  116—117*  unter  Gasentwickelung  (Wbu- 
cEKüs,  Kötzle).    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Phtalon  des  Aethenylanünothiophenolß  C,eHgNSO,  =  CeH^/g  Nc.Ch/^qNcA. 

B,  Bei  4  stündigem  Erhitzen  auf  180—200*  gleicher  Theile  Aethenylaminothiophenol  und 
Phtalsäureanhvdrid  mit  etwas  Chlorzink  (Jacobson,  £.21,  2630).  ~  Gelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  320*.  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  heilscm  Alkohol  und  Eisessig. 

Phtalon  des  Aethenylamino-a-ThionaphtoIs  C,oHhNSO,=CioH«<('sSc.Ch/^q\ 
G0H4.  B.  Bei  2  stündigem  Erhitzen  auf  190—210*  von  (1  Tbl.)  Aethenyl-a-Aminothio- 
naphtol  CioHe/g  ^C.CH,  mit  0,8  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  (Jacob- 
son, £.21,  2630).  —  Gelblich  braune,  zugespitzte  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Wird  von 
konc.  Salzsäure  bei  220*  zerlegt  in  Aethenylaminothionaphtol  und  Phtalsäure. 

3.  Ketone  c„h,oO,. 

<PO\  /C:C(CH,), 

pX  >C(CH3),    oder    C.H.<    ^"^^  (?).      Ä      Beim    Erhitzen  von 

^^^  \C0— 0 

10  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  10  Thln.  Isobuttersäure  und  3  Thln.  trockenem  Natrium- 
acetat  auf  250*  (Gabriel,  Michael,  i^.  11,  1683).  CeH^(CO),0  +  (CHA.CH.CO,H  = 
^iiHjoOt  +  CO,  -f  H,0.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  wässeriger  Essigsäure).  Schmelzp.:  96*. 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heÜsem  Alkohol  oder  Eisessig. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oberhalb  100*,  in  eine  Säure  (C,iH|,0,  ?)  über. 

2.    ßfO-lHmethyiindandionfS,?),   Dimethyldiketohydrinden    C,H^^qq\3 

(CHg),.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Methyldiketohydrindens  und  CHgJ  (W.  Wislicekub, 
Kötzle,  ä.  252,  86).  Bei  3— 4 stündigem  Erhitzen  auf  100*  des  Dinatriumsalzes  der 
a^-Diketohydrinden-|?- Carbonsäure  mit  CH3J  und  Holzgeist  (Gabriel,  Neühann,  B.  26, 
954).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  107—108*;  destillirt  fast  unzersetzt 
bei  etwa  250*  (W.,  K.).  Schmelzp.:  103-105*;  Siedep.:  258*  (G.,  N.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

4.  Ketone  c^^h^o,. 

1.  V'Hexetiyldion(V^r>)phen9  Cinnamyiaceton  CgHg.CH : CH.CG.CH^.CO.CH,. 
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o-Nitrocinnamylaooton  C,,H,iN0^  =  C.H4(N0,).CH:CH.C0.CH,.C0.CH,.  B.  Ent- 
steht, neben  anderen  Produkten,  bei  östQndigem  Kochen  von  (20—80^)  o-Nitrocinnamyl- 
aceteBsigester  mit  der  5 fachen  Menge  Schwefelsfiure  (von  80 7q)  (E.  Fisches,  Kuzel,  B. 
16,  85).  C,H,(NOJ.CH :  CH .  CO .  CH(CO .  CH.) .  CO, .  C.H,  +  H,0  =  CO,  +  CjE^COH)  + 
CjfHj.NO«.  Man  nltrirt,  nach  dem  Erkalten,  den  Niederschlag  ab  und  übergießt  ihn 
mit  üDerschüssiger  Natronlauge,  wobei  Methjl-o-NitrocinnamvIketon  zurückbleibt.  Die 
alkalische  Lösung  ftllt  man  mit  HCl,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100^  und  kocht  ihn 
mit  CS,  aus,  wodurch  o-Nitrozimmtsäure  unlöslich  abgeschieden  wird.  Man  verdampft 
den  Ca  und  kiystallisirt  den  Bückstand  aus  siedendem  Alkohol  um.  —  Feine,  schwefel- 
gelbe Frismen  (aus  Alkohol).  Wird  gegen  105^  weich  und  schmilzt  vollständig  bei 
112— 11 8^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  CS, 
und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  H,S04,  Methyl-o-Nitrocinnamyl- 
keton  CH,.C0.CH:CH.CeH4(N0,).     Wird  von  SnCl,  zu  Acetonylchinolin  reducirt. 

Aoetonylohinolin  C„H„NO  =  6ÄCH:CH.<li.CH,.C0.CH,.  B.  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrocinnamylaceton  mit  einer  koncentrirten  Zinnchlorür- 
losang  (FiscuBU,  Kuzbl,  B.  16,  164).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Bückstand  in  ver- 
dünnter HCl  gelöst,  mit  NaOH  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  viel  heifsem  Wasser 
nmkrystallisirt.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmilzt,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum, 
bei  76^  Destillirt  theifweise  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  sehr  schwer  flüchtig.  Fast 
uolöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heiisem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  170^  MeÜiylchinolin  C9He(CH8)N. 

2.     2, 6'IHmethyl'l,2,3,4-Tetrahydranaphtendion(l,3)    CH, .CeH,/^g 

CH  CH 

rn       '  ^^^*    ^'    ^^^^  allmählichen  Eintragen  von  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  m-Xylol 

und  Methylmalonsäurechlorid  (B^hal,  Augeb,  B.  [8]  8,  128).  —  Schmelzp.:  95^ 

<CH 
CH* 

pX^CH,.      B.     Durch    10  stündiges   Kochen    von    Phenyldihjdroresorcylsäureester  mit 

Wasser  (Michael,  Frbes,  J.  pr,  [2]  48,  891;  Michael,  B.  27,  2127;  Vorlandes,  B.  27,  2056). 
Beim  Versetzen  von  Malonsäureesterbenzylidenacetessigester  mit  (6  Mol.)  alkoholischem 
Kali  (Khosvekaqel,  B,  27,  2840).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aceton).  Schmilzt  gegen 
184®  unter  Zersetzung  (Voblander);  Schmelzp.:  187—188®  (Knoevekaqel).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure,  in  ^-Phenjl-a-Acetylbuttersänre  über.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  ent- 
steht BiphenjL  P(^l,  erzeugt  in  der  Kälte  Dichlordihydrobiphenyl  C^Hj^Cl,.  Mit  Natrium 
und  Alkohol  entsteht  Hexahydrobiphenvldiol  C„Hj,0,. 

Dioxim  C„Hi,N,0,  -=  QH,/^^g|^-^ffiS^         Schmelzp.:  177®  (Vorländer,  J5.  27, 

2057).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligro'in. 
MicHEAL,  Freer  erhielten  die  Oxime  Cf^HjgNG«  (amorph;  schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  129—181®)  und  Ci,H„NO,  (amorph;  Schmelzp.:  172®). 

4.  V'AethanoyUnUenylon(l*)phen,  Benzylidenacetylaceton  CH,.CO.C(CO. 
CH,):CH.CaH5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylidenacetylacetonhydrochlorid  C,,H„C10, 
im  Vakuum  (Knoevenaoel,  Vieth,  ä,  281,  801).  —  Gel.     Siedep.:  185—188®  bei  15mm. 

5.  6-Methyl-2-Aethyl-l,2,3,4-Tetrahydronaphtendion(l,3)  c„H,«o, »  CH..CeH, 

^?2m'  a^^^'^'^  (?)•     ß'    Beim   allmählichen  Eintragen  von  100  g  AlCl,  in  ein  Gemisch 
\Oii,.v/ü  •-•  <• 

aus  500  g  m-Xylol  und  80  g  Aethylmalonsäurechlorid  (B^hal,  Aüqer,  BL  [8]  8,  122).  — 

Schmelzp.:  63®;    Siedep.:  182®   bei    20mm.     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Aether.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe.     Wandelt  sich,  durch 

Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  200®,  in  eine  Säure  C,gH,eO,  um.    Bei  der  Gxydation  durch 

CrO,  entstehen  Propionsäure  und  die  Säure  CG,H.CeH8(CH,).CH,.CG,H.    Beim  Schütteln 

mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  scheidet  sich  das  Tetraketon 

Cf^Hy^O«  (Scbmelzp.:  182®)  aus. 

Dioxim  CjaHjgNgO,  ==  C,8Hi^(N.GH),.      Nadeln  (aus  Eisessig).     Schwärzt   sich  von 
200®  an  und  schmilzt  gegen  285®  (B^hal,  Auger,  BL  [8]  8,  124). 
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D.  Diketone  C„H,„_,,o,  und  C„H,a_,eO,. 

1.  /^-NaphtOChinon  C,oH,0,  —  s.  dieses. 

2.  p-Phenylendiakrylmethylketon  c^^h.a  »CeH«(CH:CH.co.CH,),.  b.  Manver 

mischt  1  Tbl.  Terephtalaldehyd  mit  10  Thln.  chemisch-reinem  Aceton,  gelöst  in  dem 
gleichen  Volumen  Wasser,  und  fügt  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion  hinzu.  Das  geßülte  Produkt  wird  gewaschen,  in  Aceton  gelöst,  die  Losung  mit 
dem  halben  Volumen  Aether  versetzt  und  an  der  Luft  verdunstet  (W.  Low,  A.  231,  379). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  156^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  GHCls  und  sehr  leicht  in  Aceton.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Farbe. 

3.  Diphenylbutandion(l,4),  Succinophenon  GjeH,eO,»c.Hs.GO.CH,.CH,.co.c.H,. 

B.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  Anhydrid  CigHj-O,  der  y-Diphenyloxy buttersäure,  beim 
allmählichen  Eintragen  von  40  g  AlCIg  in  ein  Gemisch  aus  40  g  Succinylchlorid  und 
450  g  Benzol  bei  25—80®  (Augbr,  BL  49,  846).  Man  zerlegt  das  Produkt  durch  Wasser 
und  verdunstet  die  Benzollösung.  Der  Rückstand  wird,  durch  Sodalösung,  von  etwas 
^-Benzoylpropionsäure  befreit  und  dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst  Beim  Erkalten 
krystallisirt  zunächst  das  Succinophenon.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  134^  Unlöslich  in  kon- 
ccntrirter,  warmer  Kalilauge. 

E.  Diketone  CnH,„_,60,. 

1,8-Diketone  entstehen  beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Chloriden  der  zwei- 
basischen Säuren  CqH,q_,0.  und  Kohlenwasserstoffen  OqH,b_^  mit  Chloraluminiom. 
CH,(C0C1X  +  2CeH«  =  CH,(CO.CeHB),  +  2  HCl  (vgl.  Bähal,  Aügeb,  BL  [3]  9,  697).  Die- 
selben krystaliisiren,  lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  werden,  in  alkoholischer 
Lösung,  von  FeClg  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  Alkalien  zerfallen  sie  in  ein  Keton 
nnd  eine  Säure.    iCk^.C^a^.CO\CU,  +  KHO  =  CH.-CeH^.COjK  +  CH,.CeH^.CO.CH,. 

I.  Acenaphtenchinon  c,,h,o,  s.  d. 

2.  Diphenyläthandion,  Benzii  C,,HjoO,  »  CeH^.CO.CO.CcHs.  B.  Bei  der  OzydaHon 
von  Benzol'n  Cj^Hj.O,  mit  Chlor  (Laurent,  ä.  17,  91)  oder  mit  Salpetersäure  (Zihin,  J. 
34,  188).  Beim  Erhitzen  von  Stilbenbromid  mit  Wasser  auf  150^  (Lufbight,  Sohwanest, 
A.  Üb,  388).  3Ci4H„Br,  +  2H,0  =  C,,H,oO,  +  2Ci4Hi,  (Stilben)  +  6 HBr.  Beim  Er- 
hitzen  von  Tolanbromid  mit  Wasser  auf  200°  (Liiipbicht,  Schwanebt,  B.  4,  380).  2Ci4H,oBr. 
+  2H,0  =  Cj^HioO,  +  Cj^Hjo  (Tolan)  +  4 HBr.  Beim  Erwärmen  von  Tolantetrachlorid 
Ci^HjoCl^  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  165°  oder  mit  Eisessig  auf  230—250® 
(Liebebmann,  Houeyeb,  B'.  12,  1975).  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von 
Benzoylchlorid   mit  Natriumamalgam  (Klinqeb,  KekuU,  Lehrb.  d.  orga/n,  Chem,  3,  419). 

—  />.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Benzoi'n  mit  2  Thln.  starker  Salpetersäure,  wäscht  das 
Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Zinik).  —  Sechsseitige  Säulen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  95°.  Siedet  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei  346— 348°  (kor.) 
IWittenbero,  V.  Meyeb,  B,  16,  501);  188°  bei  12  mm;  104— 105^  bei  0  mm  (Kbappt, 
Weilandt,  B.  29,  1326).  Brechungsvermögen :  Andeblini,  0.  25,  [2]  140.  Ist  nur  im 
krystallisirten  Zustande  optisch-aktiv,  nicht  aber  im  geschmolzenen  oder  gelösten  (Des- 
cloizeaüx).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bleibt  eine  äthejische  Benzü- 
lösung  an  der  Sonne  stehen,  so  scheidet  sich  BenzilbenzoYn  C^JägfO«  (s.  d.)  aus,  während 
die  Lösung  viel  Aldehyd  enthält.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  Benzol  und 
Benzophenon  (Jena,  A,  155, 87).  Wird,  beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd,  zu  Benzo- 
phenon  oxydirt.  Wird  beim  Behandeln  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  oder  mit  Zink  und 
Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  zu  Benzoin  reducirt  (Zinin,  A,  119,  177).  Dies  ge- 
schieht auch  durch  Erwärmen  mit  Zinkäthyl  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  Wasser 
(Dblacrb,  Privatmitth,).  Bei  kurzem  Kochen  mit  höchst  konc.  HJ  entsteht  Desoxybenzoüi. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  120°  entstehen  Desoxybenzolin  und 
BcDzoYn.  Schwefelammonium  erzeugt  Desoxybenzoi'n.  Beim  Behandeln  mit  Natriamamai- 
gam  und  Wasser  wird  nur  Hydrobenzo'in  C,4Hj40,  gebildet  (Zincke,  Fobst,  B.  8,  797) 
Bleibt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure,  unverändert  (Lew,  Schultz, 
A,  210,  164).  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  Mol.)  Blausäure.  Mit  NH,  entstehen  Ima- 
bcnzil,  Benzilimid  und  Benzilam  (vgl.  S.  283) ;  bei  längerer  Einwirkung  von  NH^  wird  viel 
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LophiQ  gebildet  (Zincke,  B.  16,  892).  Auch  beim  Erhitzen  mit  amelBensaurem  Ammonium 
auf  220^  entsteht  Benzilam.  Verbindet  eich  mit  o-Aminodiphenylamin  zu  der  Base  C,(^H,4N3 
lCeH().OH.  Beim  Erhitzen  mit  Aethylamin  {+  ZnCl,  und  Alkohol)  entsteht  n-Aethjl- 
methyldiphenjlglyozalin  CigHigN,.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  220*^  entsteht  BenzaniUd. 
Beim  Erhitzen  mit  Benzylamin  (4-  ZnCl,)  auf  100°  entstehen  Tetraphenylazin  CmH^oN,  und 
Benzyllophin.  Beim  Schütteln  mit  salzsaurem  Semicarbazid  entsteht  1,2-Diphenylozytri- 
azin  C^gHiiNfO.  Liefert,  mit  Harnstoff  bei  220°,  Diphenylacetylendiurein  C|eH|4N40,. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Benziloxim  Ci^Hj^NO«.  Beim  £rhitzen  von  Benzil 
mit  p-Oxybenzaldehyd  und  konceutrirtem  Ammoniak  entsteht  Ozylophin  (S.  27).  Beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzil  und  Bittermandelöl  mit  NH,  wird  Lophin  CtiHi^N, 
(S.  26)  gebildet.  Mit  Salicylaldehyd  und  NH,  entsteht  das  Dibenzoylderivat  des  Diozy- 
sülbendiamins  (0H),.Ci4H,j>(NH.G,H»0),  (siehe  Basen  CnH,o_„N,).  Mit  Furfiirol  und 
NH,  wird,  in  gleicher  Weise,  das  Derivat  CioHaOjCNH.CjHjO),  gebildet.  Löst  sich  in 
alkoholischem  Kali  mit  intensiv  violetter  Farbe ;  beim  Kochen  verschwindet  die  Färbung, 
indem  Benzils&ure  Ci4H^,0,  entsteht.  [Um  diese  charakteristische  Färbung  zu  beobachten, 
löse  man  4  Thle.  Benzil  in  überschüssigem,  absolutem  Alkohol,  setze  1  Tbl.  festes  Aetz- 
kali  hinzu  und  koche  ein  (Libbermann,  Hometeb).]  Mit  sehr  verdünntem,  alkoholischem 
Kali  entsteht,  in  der  Kälte,  Aethyldibenzil  CgoHf^O«  (s.  u.).  PCI5  bildet  Chlorbenzil.  In 
Gegenwart  von  etwas  Cyankalium  wird  das  Benzil,  durch  Alkohole,  in  Benzoin,  Bitter- 
mandelöl und  Benzo^säureester  zerlegt.  Mit  Aethylalkohol  entsteht  Aethylbenzoat,  mit 
Holzgeist,  Methylbenzoat  u.  s.  w.  Ebenso  tritt  mit  koncentrirter  Sodalösung  und  etwas 
KCN  Zerlegung,  aber  langsamer,  in  Bittermandelöl  und  Benzoösäure  ein  (Joubdak,  B,  16, 
658).  Aethylalkohol  wirkt  bei  200®  nicht  auf  Benzil  ein,  aber  in  Gegenwart  von  wenig 
Blausäure  erfolgt  Spaltung  in  Benzaidehyd  und  Aethylbenzoat  (Michael,  Palmeb,  Am.  7, 
191).  Beim  Erhitzen  mit  Thiophenol  und  ZnCl,  auf  100®  entstehen  Desozy benzoin  und 
Phenyldisnlfid  (Tböobb,  Eggebt,  /.  pr,  [2]  58,  479).  Liefert  mit  Malonsäureester,  in 
Gegenwart  von  Natriumäthylat,  Benzoinylmalonsäureester  OirHjgOeCjHj  und  Desylen- 
malonsäureester  CnH^fi^.Cfi.^.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Benzil  und  Aceton - 
dicarbonsäure  mit  verd.  alkoholischem  Kali  entsteht  Anhydroacetonbenzilcarbonsäure 
CigHi^O^.  Ebenso  entsteht  aus  Benzil,  Acetessigsäureester  und  C^HsONa  das  Natriumsalz 
des  Anhydrodibenzilacetessigsäureesters  C„IL,Oe-C,H(.  Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von 
KOH,  mit  Ketonen,  unter  Wasseraustritt.  So  entsteht,  beim  Versetzen  eines  Gemenges 
aus  Benzil  und  überschüssigem  Aceton  mit  wenig  koncentrirter  Kalilauge,  Acetonbenzil 
Ci^H^gO,;  nimmt  man  überachüasige  Kalilauge,  so  resultirt  hierbei  Diphenylcydopentenolon 
C^fHi^O,.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Benzil  resultirt  Dehydracetondibeuzil. 
Benzil  und  Nitriie  s.  S.  297. 

BenBllbenzom  C^^H^Oe  =  2CeH5.CO.CO.CeH5  +  CeH6.CH(OH).CO.CeH6-  ^'  Stellt 
man  die  Lösung  von  16  g  Benzil  in  200  ccm  wasserhaltigem  Aether  an  die  Sonne,  so 
wird  nach  3~-4  Tagen  fast  die  Hälfte  desselben  in  BenzilbenzoYn  umgewandelt.  Gleich- 
zeitig entsteht  viel  Aldehyd,  sowie  etwas  Benzoesäure  und  Benzilsäure  (Klimoeb,  B,  19, 
1866).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  184 — 135^  dabei  in  Benzil  und  Benzoin  zerfallend. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  ZerföUt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol, 
in  Benzil  und  Benzoin.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  im  Wasserstofiistrome, 
entstehen  glatt  BenzoYn  und  Benzilsäure. 

m-Diehlorbenzil  Cj^HgCljO,  =  CeH^Cl.CO.CO.CeH^Cl.  B,  Beim  Erhitzen  von 
m-Dichlorbenzoiu  mit  konc.  HNO,  (Klimont,  Disaert).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  121 — 122®. 

Nitpobenzll  C,^He(NO,)0,.  a.  o-Nitrobeuzil.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  CrO,  (ent- 
sprechend 2  At.  Sauerstoff),  gelöst  in  Eisessig,  in  eine  siedende  Lösung  von  (1  Mol). 
o-Nitrodesozy benzoin  in  Eisessig  (List,  B.  26,  2453).  —  Gelbe  Nadeln  mit  schwach  grünem 
Reflez  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
Aether  und  Benzol. 

Oxime  Ci^H,oN,0,.  a.  o-Ozim  NO,.CeH,.C(:N.OH).CO.CeHe.  B.  Bei  2stündigem 
Kochen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  o-Nitrobenzil  mit  (3  Mol.)  NHgO.HCl  und  einem 
Tropfen  HCl  (List).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  185^   Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entstehen  Benzo^äure,  Salicylsäure  und  NaNO,. 

h.  8-Oxim  N0,.CeH4.C0.C(:N.0H).CeH5.  B,  Wurde  einmal  beim  Behandeln  einer 
stark  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrobenzil  mit  NH,0.HC1  erhalten  (List).  —  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  265^    Beim  Kochen  mit  Natron  entsteht  kein  NaNO^. 

Dioxlm  C„HnN,0.  =  NO,.CeH,.C(:N.OH).C(:N.OH).CeHe.  Ä  Bei  2tägigem  Er- 
hitzen von  1  Mol.  des  Monozims  mit  3  Mol.  NHeO.HCi  und  etwas  Alkohol  auf  120—180^ 
(LijT).  —  Groise  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  244°,  unter  Zersetzung.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.     Löst  sich  in  Natron  mit  rother  Farbe. 
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b.  p-Nitrobenzil.  B.  Beim  Rochen  von  1  Tbl.  DesoxjbenzoTn  mit  8  Thb. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  oder  beim  Eintragen  von  1  Tbl.  BenzoYn  in  (8  Thle.) 
auf  0°  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,5).    Die  Lösungen  werden  mit  Wasser 

geflBLllt  und  der  Niederschlag  aus  Aether  umkrystallisirt  (Zinin,  A,  8pl.  8,  158).  —  Gelbe 
ilättchen  oder  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  141—142"  (Hausmahk,  B.  23,  532).  Destillirt 
nicht  nnzersetzt.  Löslich  in  80  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  857o))  leichter  löslich  in 
Aether  und  CHOL.  Zerfllllt,  durch  heifse,  alkoholische  Kalilösung,  in  Azobenzo^säme 
und  Oxybenzoßsäure:  C,.HJNO,)0,+2KHO-C,H,NO,.K  +  C,H5KO,  +  H,0.  Geht,  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Aminodesozybenzotn  Ci4Hi,(NH,)0fiber. 

DinitrobenBil  C,4H8(N0,),0,.  B.  Beim  Kochen  von  Benzil  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  zwei  isomere  Dinitrobenzile,  die  sich  nicht  durch  fraktionnirte  Krystalli- 
sation  trennen  lassen.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in 
Alkohol.  Beim  Erkalten  scheiden  sidi  moosartige  Krystalle  aus,  die,  nach  mehrwöchent- 
liebem  Stehen  unter  Benzol  +  Alkohol,  in  ein  Gremenge  blätteriger  und  oktaÖdrischerKiystalle 
tibergehen.    Die  Krystalle  werden  durch  Auslesen  getrennt  (Zaqümenvt,  ^.  4,  278). 

Die  okta€drischen  Krvstalle  schmelzen  bei  131^  Sie  lösen  sich  in  41  Thlu. 
kochendem  und  in  187  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
wieder  das  moosartige  Gemenge. 

Die  blätterigen  Krvstalle  schmelzen  bei  147°.  Sie  lösen  sich  in  52,5  Thln.  kochen- 
dem und  in  290  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  die  Blätter  völlig 
unverändert  aus. 

Isodinitrobeuzil.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a-  oder  /-DinitrodesoxybenzoTn 
mit  CrO,  und  Essigsäure  (Golubew,  iR*.  13,  29).  —  Grofse,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei  205^  Löslich  in  2389,8  Thln.  kalten  und  in 
119,4  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95°/o);  unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig.  Färbt  sich  am  Lichte  grünlich.  Wird 
durch  Sn  -|-  HCl  in  Diiminotolan  Ci.ILoN,  (s.  u.)  umgewandelt. 

Diiminotolan  (?)  C^HioNs  =  X"rI*xT*  xVii  P)-     ^-     ß®i™    Behandeln   einer    Lösung 

von  (1  Tbl.)  reinem  Isodinitrobeuzil  in  25  Thln.  Alkohol  (von  907o)  «ait  Zinn  und  (10  Thln.) 
alkoholischer  Salzsäure  (Golübew,  ^.16,  577).  Man  unterstützt  die  Reaktion  zuletzt 
durch  Kochen  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol,  aus  heiisem  Alkohol  (von  95%)  um.  —  Dünne,  rhombische  Tafeln. 
Sublimirt  bei  250^  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Schmilzt  gegen  380^  1  Tbl.  löst  sich  in 
1321  Thln  kaltem  Alkohol  (von  95%)  und  in  269,5  Thln.  siedendem  Alkohol;  die  Lösung 
fluorescirt  violett.  1  Thl.  löst  sich  in  821  Thln.  siedendem  Eisessig;  fast  gar  nicht  in 
kaltem.  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  nicht 
angegriffen.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Dibenzoylderivat  C^H^eN.O,  =  Ci^H8(N.C7HbO),  (?).  B.  Beim  Erwärmen  von 
Diiminotolan  C^^HjoN,  mit  Benzoylchlorid  (Golübew,  JSC.  16,  581).  Man  wäscht  das 
Produkt  erst  mit  Sodalösung,  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit  Alkohol  und  kiystallisirt  es 
aus  Toluol  um.  —  Blassgelbliche  Nadeln  (aus  1  Vol.  Toluol  +  3  Vol.  Alkohol  von  90%). 
Schmelzp.:  239,5— 240,5^  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  sehr  schwer  in 
Alkohol.    Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 

Verbindung  mit  Benzol  C,-H,gN,0,  +  CeH«.  D.  Man  löst  1  Thl.  des  Dibenzoyl- 
derivates  in  100  Thln.  kochendem  Benzol  und  Higt  2  Vol.  heifeen  Alkohol  (von  90%), 
unter  Rühren,  hinzu  (G.).  —  Nadeln.    Verliert  an  der  Luft  alles  Benzol. 

Verbindung  CieHi,N,0.  B.  Man  löst  Benzil  in  genügend  Alkohol,  fügt  über- 
schüssige, wasserfreie  Blausäure  hinzu  und  sättigt,  bei  0^,  mit  Salzsäuregas.  Das  Gemisch 
bleibt  einige  Wochen  stehen,  wird  dann  mit  Wasser  vermischt  und  in  Schalen  an  die 
Luft  gestellt.  Die  ausgeschiedene,  zähe  Masse  kocht  man  mit  Sodalösung  aus  nnd 
krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um  (Japp,  Miller,  8oc.  51,  30).  —  Glänzende, 
blassgelbe  Tafeln  oder  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  196—197°.  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem vVasser  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  warmer,  kon- 
centrirter Salzsäure;  wird  durch  diese  Säure  bei  170°  nicht  verändert.  Auch  Kalilange 
ist  ohne  Wirkung. 

Säure  CjeH^gNO,  =  CeH,.C(0H,CN}.C(CeH6,0H).C0,H  (?).  B.  Man  versetzt  eine 
Lösung  von  Benzil  in  Alkohol  mit  überschüssiger,  wasserfreier  Blausäure,  sättigt  das 
Gemisch  mit  Salzsäuregas  und  läset  sehr  lange  stehen  (Jafp,  Miller,  Soe,  51,  81).  — 
Prismen  (aus  Wasser),     Schmelzp.:  196®.     Löslich  in  Soda. 

Benzildihydrocyanid  C,^HioO,.(CNH),  —  s.  Diphenylweinsäure  C,eH,^Oe  Bd. II,  S.2022. 
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AetliyldibeiiBU  .CgoH^fO«.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Erhitzen 
von  Benzil  (Jena,  A,  155,  79),  Benzoln  (Limpbicht,  Schwanert,  B.  4,  836)  oder  Acetyl- 
bemoin  (Jena,  Limpriobt,  A,  155,  92)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  2C^M^fi^  (Benzil) 
+  C.H,.OH  =  CmH.40«  +  H,0.  —  Z>.  Man  trftgt  200  g  feingepnlvertes  Benzil  in  eine 
LSsung  von  10g  RBO  in  2Vt  1  Alkohol  ein,  schüttelt  gut  um  und  lässt  li  Tage  lang 
bei  Luftabschluss  stehen.  Das  ausgeschiedene  Pulver  wird  mit  Aether  gewaschen  und 
dann  ans  Benzol  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Oweks,  Japp,  £.18,  175). 
—  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  in  kleinen,  glänzenden,  alkoholhaltigen  Rrystallen  Q^^L^fi^. 
C,H,0,  die  erst  bei  120®  allmählich  allen  Alkohol  verlieren.  Krystallisirt,  aus  Benzol, 
mit  1  Mol.  Benzol  in  mikroskopischen  Platten,  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmelzp.: 
200^  UnISslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  Salpetcr- 
sfiare  kein  Benzil. 

Aoetyläthyldibenzü  C^^fit  =  C,oH,j(C,H,0)04.  B.  Aus  Aethyldibenzil  und 
Acetylchlorid  (Limpbicht,  Scbwamebt,  jS.  4,  337).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  145®.  Ist  nach 
Owens  und  Japp  (B.  18,  177)  eine  Eesigsäureverbindung  des  Aethyldibenzol'ns. 

Verbindung  GsjHmO«.  B,  Man  trfiet  10  g  Benzil  in  die  Losung  von  2  g  KOH 
in  100  ccm  Isopropylalkohol  ein  und  Iftsst,  bei  Luftabschluss,  einige  Monate  stehen  (Japp, 
Rascbeb,  Soc.  49,  882).  Man  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  erst  mit  Aether,  dann 
mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende,  rhombo^drische  Krystalle. 
Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  147'>148^    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Ammoniakderivate  des  Benzils  (Laurent,  J.  pr.  35,  461).  Beim  Einleiten  von 
NH,  in  eine  warme,  alkoholische  Benzillösung  entstehen  Imabenzil,  Benzilam  und  Ben- 
zilimid  (Laubent).  Beim  Erhitzen  von  Benzü  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr, 
auf  100*  entstehen  Benzilam  und  Benzilimid.  Erhitzt  man  auf  130^  so  wird  zunächst 
Benzilimid  gebildet,  hierauf  Benzilam  und,  bei  längerem  Erhitzen,  Lophin.  Mit  Ammoniak 
von  30*/o  entsteht,  in  der  Kälte,  wesentlich  Imabenzil  (Henius,  A.  228,  342). 

a.  ImabenBil  0,5H,gN,0,.  B.  S.  oben  (Laurent).  Entsteht,  neben  wenig  Ben- 
zilimid und  Benzilam,  beim  Stehen  von  überschüssigem,  30  procentigem  Ammoniak  mit 
einer  alkoholischen  Benzillosung  (Henius,  A.  228,  343).  3C,4H,oN,-f  2NH,  =  C,sH,8N,08 
+  CjH^O,  (Benzoesäure)  +  ILO  (Japp,  Wynne,  Soc.  49,  477).  Man  krystallisirt  das  Ima- 
benal  aus  Holzgeist  um.  —  (glänzende,  orthorhombische  (Fletcbeb,  Soe,  49,  476)  Krystalle 
(aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  194*,  dabei  in  Bittermandelöl,  Benzilimid  und  Benzilam 
zerfiedlend.  Unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich,  unter  Zer- 
setzung, in  heilser  Essigsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Bittermandelöl,  Benzoesäure  und  Benzilimid.  Beim  Erhitzen  für  sich  werden  Bittermandelöl, 
Benzilimid,  Benzilam  und  Lophin  (?)  gebildet  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essig- 
säureanhydrid entstehen  Benzilimid,  Benzilam  und  Benzil.  Aehnlich  wirken  alkoholisches 
Kali  und  alkoholisches  Ammoniak;  bei  längerer  Einwirkung  von  Letzterem  entsteht  aber 
Lophin.  Zerfällt,  beim  Kochen  von  verdünnter  H^SO.,  in  NH,,  Benzil  und  Benzilimid. 
CttH„N,0,  +  H,0  =  NHj  +  CuH^oO,  +  C„H„NO,.  Vitriolöl  bewirkt  Spaltung  in  NH,, 
Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Benzilam.  C„H,8N,0,  +  H,0  =  NH,+CxHeO,-|-C7HeO 
H-CytHj^NO.  Beim  Lösen  in  kalter  Salpeteräure  (spec.  Gew.  =  1,48)  entstehen  zwei 
Nitrokörper,  von  denen  der  eine  beY  275—280^  schmilzt  (H.). 

b.  Benailiniid  C„H„NO,  =  ^•^'^•^•^„Nc(0H).CeH8  (?>    B.    Aus  Benzil  und  NH, ; 

bei  vorsichtigem  Behandeln  von  Imabenzil  mit  alkoholischem  Kali  (Laubent).  —  D.  Mau 
erhitzt  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak  3  Stunden  lang  auf  100°  (Henius,  A.  228, 
348).  —  Asbestartige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt:  137  — 139^  Wird  von 
Chromsäure  zu  Benzoesäure  ozydirt.  Unzersetzt  löslich  in  heiisem  Eisessig.  Wird,  beim 
Erwärmen  von  Vitriolöl  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Benzilam 
übergeführt 

•  C  H 

5,6-Dili7dro-2,3-Diphenylpiazin,    Dlphenyldihydropyraain  C^eHj^N,  =    *    *' 

C'N  CH 

C'SÖU'    ^'    ^^^   Vs^^^^^^ig^™   Kochen   von  Benzil  mit  Aethylendiamin  und  Alkohol 

(Mason,  B.  20,  268).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160— 161^  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in 
koncentrirten  Mineralsäuren,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  ihnen,  in  Benzil  und 
Aethylendiamin.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Wasserstoff  und  Diphenylpiazin  Ct^Hj^N,. 
Nimmt  direkt  2  Mol.  HON  auf.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  2, 3 -Di- 
phenylpiazin und  Tetraphenyldipiazin  Cg^HyoN«.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  KON 
entsteht  das  Amid  der  2,3-DipheDylpiRzincarbonsäure. 
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Dihydrooyanid  C.,H,.N.  =  c'^'öS'.nJcnS'  ^-   "»g  5.e-Di»>ydro-2,3-Dipl«,nyl. 

piazin,  6  g  HON  und  100  ccm  Alkohol  werden  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  6  g  Eiseeaig 
zngetröpfelt  (Masom^  Dbyfoos,  Soe,  68,  1296).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203— 204^  Schwer  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  AlkohoL  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Diphenylpiazin. 

PH    O  NH  OTT 
l,4-Diliydro.2,3-Diplienylpiaalii  C,eHi^N,  =  ^^^^'^'xto'Jsii-    ^'     J^^^^h  Auf- 

kochen  von  5,6-Dih7dro-2,S-Diphenjlpiazin  (s.  S.  283)  hei  25  mm  (MisoN,  Dryfoos,  Soc.  6S, 
1293).  —  Oxydirt  sich  rasch  zu  Diphenylpiazin.  —  (CieH„N,),  +  (PtCl^),  +  H,0  (?).  Tafdn. 

Diaoetylderivat  C„H,8N,0,  =  CieH„N,(C,HgOi.  Prismen.  Schmelzp.:  182-183« 
(M.,  Dr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Wird  von  verd.  HCl  bei  120* 
zerlegt  in  Benzil,  Essigsäure  und  Aethylendiamin. 

DlbenzoylderiTat  C,gIL,N,0,  =:  C..Hi,N,(C7H50)y.  Prismatische  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  188—189^  (M.,  Da.).     Unlöslich  in  Aether. 

Methyldihydrodiphenylpiazin    C„H,eN,  =  ^•??**^'^'^??'^^.     S.    Beim  Ein- 

tragen  von  Propylendiamin  in  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Benzil  (Stracbb^ 
B.  21,  2663).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111— 112^  Leicht  löslich  in 
heilsem  Alkohol,  in  CHClg  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  mit  rother  Farbe  in  Vitriolöl;  auf  Zusatz  von  Wiuser 
fällt  Benzil  heraus. 

BenEilmonoguanyl  CjbHj.NjO  =  CeH5.CO.C(CeH5).N.C(NH).NH,.  B.  Beim  E^ 
wärmen  der  Lösungen  von  (1  Mol.)  Benzil  und  (1  Mol.)  Guanidin(carbonat)  (Wensb,  B. 
19,  762).  C,,H.oO,  +  CHjNj  =  C.jHjgNsO  +  H,0.  —  Oblonge  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  oberhalb  800^  (Michael,  J.  pr,  [2J  49,  43).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Benaildiguanyl  CjeHeNg.  B.  Aus  Benzil  und  2  Mol.  Guanidin  (Wsirss,  B,  19, 
763).  —  Krystallkömer.  Reagirt  alkalisch.  Zieht  CO,  an.  —  Ci6HieN«.2HCLPtCl4. 
Kleine  Würfel  oder  Blätter. 

Anübenzü  C,oHi,NO  =  CeH5.CO.C(N.CeH5).CeH5.  B,  Beim  Erhitzen  von  Benzil 
loit  überschüssigem  Anilin,  im  Rohr,  (Voigt  J.  pr.  [2]  34,  24)  auf  180^  (Bandsowski, 
M.  9,  687).  —  Gelbe,  trikline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105«.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
H,S04  tritt  theil weise  Zerlegung,  unter  Abspaltung  von  Anilin,  ein.  Wird  durch  Vitriolol 
blutroth  gefärbt  und  allmählich  gelöst. 

Benaildianü  C,.H„N,  =  CeH4.C(:N.CeHAC(:N.C.HJ.CeHj.  B.  Bei  6stfindigem 
Erhitzen  auf  200®  von  Benzil  mit  Anilin  und  P,Ofi  (Sieofeld,  B.  25,  2601).  —  Glänzende, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  141—142^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroio, 
leicht  in  CHClg.  Wird  durch  Säuren  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt  (Lachowicz, 
M.  14,  284). 

TolübenzU  C„H„NO  =  CgH5.C0.C(N.tCgH4.CHg]).CeH6.  a.  o-Derivat  B.  Beim 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  o-Toluidin  und  Benzil  auf  160®  (Bandbowbki,  M.  9,  688). 
Nach  KüLiscH  (Jlf.  16,  352)  gelingt  die  Darstellung  dieses  Körpers  nur  durch  Kochen  von 
Benzil  mit  o-Toluidin,  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Kalilauge  (von  10%).  —  Grofee 
goldgelbe,  trimetrische  (Pelikan,  M.  16,  353)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  104*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  CHClg. 

Oxim  C,iHigN,0  =  CeHg.C(N.OH).C(N.C,H,).CgHg.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol> 
Schmelzp.:  178—180°  (Kulisch,  M.  16,  854). 

b.  p- Derivat.  B,  Entsteht,  neben  p-Ditolilbenzil ,  bei  einstündigem  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Benzil  und  p-Toluidin  auf  180®  (Bandrowski,  M.  9,  690).  —  Lange, 
gelbe  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116—117®. 

BenzilanU-p.TolilC„H„N,«CeHg.C(N.CgHJ.C(N.CgH4.CHg).CgH5.  B.  Beim  Erhitzen 
von  AnilbeuzoYn  mit  p-Toluidin  oder  von  p-Tolilbenzol'n  mit  Anilin,  an  der  Luft,  auf  180* 
(Lachowicz,  M.  14,  287).  —  Gelbe,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185®.  Leicht 
löslich  in  Benzol.  Beim  Kochen  mit  NHgO.HCl  (+  Alkohol)  entsteht  das  Derivat 
CgHs.C(N.0H).qN.C,H,).CeH5. 

p-DitoUlbenzil  C.gH^N,  =  CeH5.C(N.CeH4.CHg).C(N.CeH,.CHg).C«Hj.  B,  S.  p-Toül- 
benzil  (Bamdrowski,  M.  9,  691).  Findet  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung   des   p-Tolilbenzils.    Entsteht   auch   beim   Erhitzen   von   p-TolilbenzoIn  mit 
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p-Toluidin  auf  180^  an  der  Luft  (Lacbowicz,  Af.  14,  289).  —  Hellgelbe,  trikline  Tafeln 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  161^  Leicht  loslich  in  CHCI,  und  Benzol.  Beim  Stehen,  in 
alkoholischer  Lösung,  mit  NH,0.HC1  entsteht  p-Tolilbenzilozim. 

a-NaphtylbeziBil  Cj^H^NO  =  C,H,.CO.C(N.C,oHT).CeH,.  Ä  Entsteht,  neben  Di- 
a-Naphtjlbenzil,  bei  4Btündigem  Erhitzen  auf  160^  von  (1  Mol)  Benzil  mit  (2  Mol.) 
ff-Napbtjlamin  (Bandbow^ski,  m.  9,  691).  Man  flUlt  mit  Aether  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Alkohol,  wobei  Dinajphtylbenzil  ungelöst  bleibt.  —  Goldgelbe,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  grolse  Rhomben  (aus  Aether).  Schmelzp.:  138— 189^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  LigroYn,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol. 

Di-a-Waphtylbenaü  C„H„N,  «  CeH4.C(N.C,oH,).C(N.CioH,).CeH5.  B,  S.  cr-Naphtyl- 
benzil  (Bandbowski,  M,  9,  692).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -}-  LigroYn). 
Schmelzp.:  218 — 219^  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sehr 
leicht  in  Benzol. 

TolanharnBtoflf,  Diphenylacetylendiurem  Ci.Hi^N^O,  =  C.Hj.c/^^-^^^^^ 

C^Hj.  B.  Bei  V^stündigem  Erhitzen  auf  220*»  von  1  Thl.  Benzil  mit  3  Thin.  Harnstoff 
(Akqbli,  O.  19,  563).  Bei  Sstündigem  Erhitzen  auf  170—175°  von  5g  Benzil  mit  2,9g 
Harnstoff  und  Alkohol  (Anschütz,  Geldbbmani?,  .i.  261,  188).  —  Seideglfinzende  Nädelchen. 
Zersetzt  sich  oberhalb  810°,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig.  Mit  Essigsäureanhydrid  -|~  Natriumacetat  entsteht  bei  140° 
ein  Diacetjlderivat,  bei  240°  aber  die  Verbindung  C,jH„N,0. 

Diaoetylderivat  C^oH^N^O^  =  C,eH„N/),(C,H,0),.  B.  Aus  1  Thl.  der  Verbindung 
Cj.H.^N^O,,  2  Thln.  Natriumacetat  und  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  bei  140°  (Angeli).  — 
Nadeln  (aus  Eesigs&ure).  Schmilzt  bei  266°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Essigäther  mit  violetter  Flnorescenz. 

Verbindung  C«H„N,0  =  CO<f ^^•^•^•^* .    B.     Beim    Sstündigem   Erhitzen    aut 

xNH.O.OßHs 

240°  von  1  g  Diphenjlacelylendiurein  mit  2  g  Natriumacetat  und  10  g  Essigsäure- 
anhydrid (Anqbli,  O,  19,  566).  —  Nadeln  (aus  Essigäther  -|-  Eisessig).  Schmilzt  nicht 
bei  810°.   Unlöslich  in  Benzol,  wenig  löslich  in  Essigäther,  die  Lösung  fluorescirt  violett. 

TolanthioharnBtoff  CjsHj.N^S,.  B,  Aus  Benzil  und  Thioharnstoff  bei  145°  (Anschütz, 
Geldsbhamn,  A.  261,  134).  —  Zersetzt  sich  bei  800°.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  CH^^N^O  =  CH,O.C,H(N,.C,^H,o),.  B,  Aus  Benzil  und  2,6 -Dinitro- 
l,3-Diainino-4-Anisol  (Nietzki,  Eubtekackeb,  B.  25,  288).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 242°.    Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Verbindungeu  C..H..N.O.  =  C,H.OAH.<J^^^^^;^-^-^^^^^^   a.  m-Tolyl- 

derivat  (C,H50:N.CVH7,OH:N  =  1:8:4).  B,  Beim  Kochen  des  entsprechenden  Phenol- 
äthers  NH(C,H,).CeH.(NH,).0C,H5  mit  Benzil  und  Alkohol  (Jacobson,  A.  287,  171). 
—  Gl&nzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Ligroin. 

b.  p-Tolylderivat  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144—146°  (J.,  A. 
287,  178).    Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroün. 

Verbindung     C.H.0.C.H.(CH.)<;;^j^7g«;H'.     (CH.:OC.H.:N.C.H.:N 

=  1:2:4:5.)  B.  Durch  Kochen  des  entsprechenden  Kresoläthers  NH(CeHj).CeH,(CH„NH,). 
OCjHj  mit  Benzil  und  Alkohol  (Jacobsen,  A.  287,  150).  —  Glänzende,  citronengelbe 
Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  136°.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Verbindungen  C„H..N.O.  -  C.H.0.C.H,(CH.)<2^^H^;OhScS- 

a.  o-Tolylderivat  (CH8:OC,H5:N.C;H7:N  =  1:2:4:5).  Gelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  158°  (Jacobson,  A.  287,  191). 

b.  m-Tolylderivat  Kanariengelbe  Stäbchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187,5  bis 
140°  (Jacobson,  A.  287,  197).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

c  p-Tolyl-p-Kresolderivat.  Kanariengelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  178—179° 
(J.,  A.  287,  210).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Diäthoxyldiphenylchinoxalin  C„H„N,0,  =  (C,H50),.CeH,<^^'^'^*|^*.    B,    Beim 

Eintragen  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Benzil  in  eine  Lösung  von  2,8-Di- 
aminobydrochinondiäthylätherhydrochlorid  und  etwas  Natriumacetat  in  Alkohol  (Nibtzki, 
Richbbrq,  B,  28,  1212).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  168°. 
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<N  C  C  H. 
NOPH  *     ^'     Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Diaminoapion  in  Eisessig  mit  einer  LOsung  von  (1  Mol.) 
Benzil  in  Eisessig  (Ciahioiak,  Silbeb,  B.  23,  2291).  —  Nadeln  aus  Alkohol).    Sdunelzp.: 
222^    Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  intensiv  rotbviolett 

Diphenylchinoxalin-m-OarbGiiB&ure    C.-Hi^N.O,  =  ^•^•"^'|?  y>CeH,.CO,H.    B. 

Aus  B,  4-Diaminobenzoä8äure  und  Benzil,  beide  gelöst  in  helfsem  Eisessig  (Zbusa,  B.  28, 
3627).  —  Gelbliche  Plftttchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmebsp.:  288^  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  —  Ba(G,|HigNtO,]^ 
-{-8H,0.    Nädelchen.    Sehr  schwer  löslich  in  beilsem  Wasser. 

Aethylester  C^sH^gN^a  ^  G,iHj3N,0..0,H,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
151^  (Zehba,  B,  28,  3628).  i^iemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heUsem 
Alkohol. 

Verbindungen    von    Benzil,    Aldehyden   und   Ammoniak.     Tetraphenyl- 

glykosln  C..H..N,  -  cS'.Ö.  N^^KT.öShI^^  ^'  ^^  ^'"^*^**"  '**"  ^^ 
in  eine  40®  warme,  alkoholische  Lösung  von  Benzil  und  Glyoxal  (Japp,  Clbmikbhaw, 
Soe,  51,  558).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und  wäscht  den  Niederschli^  mit  warmer, 
verdünnter  Salzsäure.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  800^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig;  die  Lösungen  fluoresciren  blau. 

Benzil,  Zimmtaldehyd  und  NH,.    a.  DibenBoyldioinxiylendiamiii  G,tHnN,0, 

"  C;h;.CH:CH.CH.NH.CO.C;H.-  ^-  ^  •*"«'  *"«  ^  '**""*'  •*•»'<»•'«*«  ^^ 
von  100  g  Benzil  und  68  g  Zimmtaldehyd  mit  Ammoniakgas  (Japp,  Wynkb,  Soe.  49,  468). 
Hierbei  fallt  Dibenzovldicinnylendiamin  aus,  das  man  noch  warm  abfiltrirt.  Ans  dem 
Filtrat  scheidet  sich,  beim  Stehen,  Cinnimabenzil  ab.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 264^  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  heiisem  Phenol.  Liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  auf  150°,  Benzoesäure  und  Benzenyldicinnylendiamin. 

BeMenyldloinnylendlamin  C„H„N,  -  cS;cH:CH!fcH^N^^-^«*'»  ^  ^ 
3  stündigem  Erhitzen  auf  150°  von  Dibenzoyldicinnylendiamin  mit  einer  lOprocentigen 
Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  (Japp,  Wynmb,  Soc.  49,  469).  Man  verdunstet  das  Produkt, 
wäscht  den  Bückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Benzol  um. 
0„H,«N,0,  ^  CfsH^N,  4-  CyH^O,  (Benzoesäure).  —  Kleine  Kiystalle  (aus  Benzolji 
Schmelzp.:  207°.  —  (C„H^N,.HCl),.PtCl4  +  2H,0.    Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

b.  Cinnimabenzil  C,7H,oN,Og.  B.  Siehe  Dibenzoyldicinnylendiamin  (Japp,  Wynite, 
Soe.  49,  470j.  2C,^H,oO,  -f-  C9H3O  +  2NH,  =  C„I^oN,0,  +  2H,0.  —  Nadeln  und  kurze 
Prismen.  Schmelzp.:  188°.  Löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  kochendem  BenzoL 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoösäure  und  CinnidimabenziL 
Wird,  durch  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^,  in  Benzilimid  CtiH^fNO,,  Benzoesäure,  Zimmt- 
aldehyd  und  NH,  gespalten. 

Cinnidimabenzil  C,oHmN,0,.  B,  Beim  Erhitzen  von  Cinnimabenzil  mit  einer 
lOprocentigen  Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  auf  100°  (Japp,  Wynnb,  Soe.  49,  471). 
C8,H,oN,Oa  +  H,0  =  C,oH,eN.O,  +  C^HeO,  (Benzoesäure).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
283°.     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heiisem  Phenol. 

DihydroxyBtilbendiamin  Cj.H.eN.O,  =  2!!*^*^*'^S'SS*-    -S-    Bei  funfetündigem 

Erhitzen  von  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol. 
rauchender  Salzsäure,  2  Vol.  Wasser)  auf  210°  (Japp,  Hookeb,  Soe.  45,  675).  Man  fiHlt 
die  filtrirte  Losung  mit  NH,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Benzol  um. 
Lässt  sich  leichter  darstellen  durch  Erhitzen  von  DiacetyldiacetozystUbendiamin  (s.  u.) 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  120°  (J.,  H.,  Soe.  45,  682).  —  Kleine,  glänjsende 
Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  180,5°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heiisem 
Benzol.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte,  Diacetyldihydrozystilbendiamia 
und  bei  150°  das  Tetracetylderivat  C„H,^N,0-.  —  (Ji4H„N,0,.2HCl.PtCl4 -f  4H,0. 
Groise,  orangefarbene,  durchsichtige  Tafel.  —  Das  Pikrat  ist  ein  mikrokrystalliniacher 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

DlaoetylcUhydroxystUbeiidUmin  C„H,oN.O.  «  OHicASmSH  O'   *'  ^ 

kurzem  Kochen  von  8  g  DiacetyldiacetozystUbendiamin  (s.  u.)  mit  15  g  KOH  und  75  g 
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Wasser  (Japp,  Hookbb,  Soe.  45,  680).  Man  fftUt  die  Lösung  mit  HCl,  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus,  löst  ihn  in  kochendem  Phenol  und  Isllt  mit  Alkohol.  —  Krystall- 
puWer.    Schmilzt  oberhalb  300^    Unlöslich  in  kochendem  Akohol. 


Dlaoetyldiacetoxystilbendi&inin 


n  TT  M  n  —  C,H,0,.CeH4.CH.NH.C,HgO    -,  ^ 
^t.öf4«,^«  -  c,HaO..C,H,.CH.NH.C,H,0'  ^'  ^' 


anhaltendem  Kochen  von  Dibenzojldihjdrozystilbendiamin  mit  überschüssigem  Essiffsfture- 
anhjdrid  (Japp,  Hookeb,  Soc.  45,  679).  —  Kiystallisirt  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  Alkohol, 
in  dünnen  Prismen.  Schmelzp.:  216— 21 9^  Lieicht  löslich  in  heiüsem  Alkohol.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge,  erst  Diacetjldihjdroxystilbendiamin  und  dann  Dihydroxy- 
stilbendiamin. 

DibenBoyldlhydroxyBtUbendlamin    C„H„N,0,   -    oHiclH^iöHiNH.^H  O" 

Scheidet  sich  aus  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  gleicher  Gewichts- 
theile  Benzil  und  Salicylaldehyd  in  warmem  Alkohol  (Japp,  Hookeb,  Soc.  45,  678). 
2C,H.O,  +  C.^HjoO,  +  8NH,  =  C„H,^N,04  +  2H,0.  Man  kocht  den  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Bräunt  sich 
gegen  260®  und  schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  800^  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  u.  s.  w.;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Phenol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  schwer  verseift,  leichter  durch  fjrhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  210®. 

Diben«,yldi»cetoxy8tübendiamin  C„H^N.O.  -  0.^0  ".CA.ÖH.mclH.'o-    ^- 

Bei  sechsstündigem  Kochen  von  1  Tbl.  DibenzoyldihydrozvstUbendiamin  mit  2  Thln. 
Essigsäureanhvc&id  (Japp,  Hooksb,  Soe,  45,  678).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
225—227®.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd. 
Kalilauge,  in  Essigsäure  und  Dibenzojldihydrozjstilbendiamin. 

I>iben.oyldiben,o.y,tllbendiamin    C,.H..N.O,  =  ^^ä:^;^;:^^:^!:^?;^- 

B.  Beim  Erhitzen  von  Dibenzoyldihydrozystilbendiamin  mit  Benzo^äureanhydrid  (Japp, 
Hookeb,  Soe.  45,  682).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Eisessig).  SchmebEp.:  246—248®. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  Dibenzoyldihjdrozystilbendiamin. 

Hydrazinderivate    des   Benzils.     FhenylbenBoylhydrazimethylen  Ci^HigN^O 

>/NH 
s  OgH^.C^CO.GeHs)^^,..    B.    Beim  Aufkochen  von  20g  Benzil,  gelöst  in  ganz  wenig 

heilsem  Alkohol,  mit  6  g  Hvdrazinhydrat  (Cubtius,  Tbün,  J.  pr.  [2]  44,  176).  —  Schuppen. 
Schmilzt  bei  151®  unter  Stickstoffen twickelung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  sdiwer 
in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Destilliren,  glatt  in  Stickstoff  und  Phenylbenzylketon.  Liefert 
ein  Diacetylderivat.  Verbindet  sich  mit  Benzaldehyd.  Wird  von  HgO  zu  Phenylben- 
zoylazomeüiylen  Ci4H,oN,0  ozydirt.    Liefert  ein  Silbersalz. 

PhenylbexiBoylasomethylen,    KetaBodiphenylketon      Cj^H^oNjO   =  CeHg.CO. 

/N 
(XO^HftK  ^.     B.     Beim  Schütteln   einer   kalten  Benzollösung   von  Phenylbenzoylhydr- 

azimethylen  mit  HgO  (Cubtiüs,  B.  22,  2162;  Cübtius,  Lang,  J.pr.  [2]  44,  182).  —  Grolse, 
ziegelrothe,  glänzende,  durchsichtige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  63®  unter  Gasent- 
wickelung und  verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  Benzol.  Brom  erzeugt  Dibromdesozybenzoi'n  CoH..CBr^.CO.CeH5.  Mit  HCl-Gas  ent- 
steht Ohlordesozybenzoin.     Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig^zu  Desozybenzoin  reducirt. 

BenBoyUsobenzalazin  C„H,eN,0  =  CeHs.QC^HgOX^^^CH.CeHj.  B.  Beim  Er- 
wärmen auf  100®  von  1  Tbl.  Benzaldehyd  mit  2  Thln.  Phenylbenzoylhydrazimethylen 
(Cubtius,  Thun,  J.  pr.  [2]  44,  178).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  150®;  Siedep.: 
300®  bei  80  mm.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol ,  schwer  in  heilBem  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen mit  Hydrazinhydrat,  im  Bohr,  entstehen  Benzalazin  und  Diphenylbishydrazimethylen. 

2-I>iphenylbiBhydraBimethylen  Cj^Hi^N^  =  ^jj^C(C,Hft).C(CeH5)<^^.    B.    Bei 

10 ständigem  Erhitzen  auf  100®,  im  Rohr,  von  5  g  Benzil  mit  8  g  Hydrazinhydrat  und 
einigen  Tropfen  Alkohol  (Cubtius,  Tbuv,  J.  pr.  [2]  44,  188).  Beim  Erhitzen  von  Bis- 
benzoylphenylazimethylen  mit  Hydrazinhydrat  auf  180®  (Cubtius,  Blumeb,  J.  pr.  [2]  52 
185).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147®.  Zerfallt  bei  200®  in  NH.,  Stick- 
stoff und  a-IHbenzylazin  C,8H,4N,.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren, 
schon  in  der  Kälte,  in  N^H«  und  Benzil  zerlegt.  Wird  von  HgO  glatt  zu  Tolan  (und 
Stickstoff)  ozydirt. 
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a-DibenzilaBin,  BiBphenylbenzylaBimethylen  C,gH,4N,=[C0HB.CH,.C(C«H5):  N— ],. 
B.  Bei  128tündigeiii  Erhitzen  auf  200^  von  DiphenylbiBhydrazimethjlen  (Curtius,  Tmnr, 
J,  pr,  [2]  44,  184).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161  — 162^ 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  (Beozol 
und)  HgO  nicht  verändert.  ZerfölU,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  N^H^  und  Phenyl- 
benzylketon. 

BenzilphenylhydrazonoarbonBäure  C,iH,aN,Og = C.H^.CO.CXNjH.CeH^.COjBO.CeHj. 
a.  o -Derivat.  B,  Wie  bei  der  entsprechenden  p-Carbonsäure  (Auwers,  Glos,  B,  27, 
1139).  —  Schmelzp.:  212«. 

b.  p-Derivat  B.  Bei  2— Sstündigem  Erwärmen  eines  mit  Alkohol  verriebenen 
Gemenges  aus  1  Mol.  Benzil  und  1  Mol.  p-HydrazinbenzoSsäure  (Auwebs,  Glos,  B.  27, 
1133).  Man  fällt  die  klare  Lösung  mit  Wasser,  löst  die  gefällte  Säure  in  Natron  und  fUllt 
die  filtrirte  Lösung  durch  verd.  Essigsäure.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  verd.  AlkohoU 
Schmilzt  bei  212°,  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

BenallbisphenylhydpaBonoarbonBaure  G„H„N^O^  «  GeHB.G( :  N.NH.G,H,.CO,Hi. 
G(:N.NH.GeH4.G0,H).G-H5.  a.  o-Derivat  B.  Wie  bei  dem  isomeren  p-Derivat  (Auwebs, 
Glos,  B.  27,  1139).  —  Schmilzt  oberhalb  320°. 

b.  p-Derivat.  B,  Bei  6 stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzil  mit  2  Mol.  p-Hydr- 
azinobenzoSsäure  und  Alkohol  (Auwers,  Glos,  B.  27,  1188).  —  Mikroskopische  rrismen 
(aus  Eisessig).    Schmilzt  oberhalb  320°.    Sehr  schwer  löslich. 

DiäthyleBter  Gg.HgoN^O^  =  C-8HjoN,0.(G,Hj),.  B.  Entsteht  neben  Triphenyloso- 
triazon-p-Garbonsäureäthylester  G,,Hj9N|0,,  beim  Erhitzen  auf  100—140*  von  Benziloxim- 
phenylhydrazon-p-Garbonsäure  mit  Alkohol  und  HGi  (Aüwbrs,  Glos,  B,  27,  1136). 
Aus  Benzilphenylhy drazoncarbonsäurc ,  NH,0.HG1  und  Alkohol  (A.,  Gl).  Durch  Erhitzen 
von  Benzilphenylhydrazoncarbonsäure  mit  absol.  Alkohol  und  etwas  HGI  auf  100°  (A., 
Gl.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  229°.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

TpiphenyloBotriazon.pCarbonaäure  G,iH,jN,0,  =  ^•j|!»*^*!!^N.G,H^.CO,H.   B 

Der  Aethylester  entsteht,  neben  Benzilbisphenylhydrazon-p-Garbonsäurecster  G„H9oN404, 
beim  Erhitzen  von  1  g  Benziloximphenylhydrazonp-Garbonsäure  mit  2  ccm  Alkohol  und 
3  Tropfen  konc.  HGI  auf  100—140°  (Auwers,  Glos,  B,  27,  1186).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  258°.    Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Aethylester  Gj.H.jNjO,  «  G„H„N,0,.G,H5.  Ä  Siehe  die  Säure  (Auwers,  Glos). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  99°.     Leicht  löslich. 

Ben.ilbenzo,lhydr..inC„H„N,0.  =  ^^;§;;;;J2;^;^^^^^       B.      Bei    12rtta- 

digem  Erhitzen  auf  120°  von  Benzil  und  Benzhydrazid  (Struve,  J.  pr,  [2]  60,  308).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  206°.  Leidit  löslich  in  GHGl,,  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether. 

Hydroxylaminderivate  des  Bcuzils.  Benzlloxim  Gj^HnNO,.  Benzil  liefert 
mit  Hydrozylamin  zwei  isomere  Monoxime,  und  zwar  entstehen  durch  Einwirkung  von 
freiem  Hydroxylamin,  bei  0°,  gleiche  Quantitäten  des  a-  und  ^'-Derivats,  während  bei 
Zimmertemperatur  oder  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  vorwiegend  das 
y-Derivat  gebildet  wird  (V.  Meyer,  Auwers,  B.  22,  540).  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.) 
Fhenylhydrazin  auf  120°  zerfallen  beide  Oxime  in  Benzildiphenylhydrazon  und  NH,0 
(MiNüNNi,  Ortoleva,   0.  22  [2]  183). 

G  H   P  •  N    \  N  OTT 

,  «Derivat  c^WoH^  =  C.H..c:CO.C.H.-  ''■  »»^  «>«*  ^"  ^^^  ™»-^  ^'' 
gelöst  in  (300  Thln.)  Alkohol,  eine  Lösung,  in  wenig  Wasser,  von  (3V,  Thln.)  NH,O.HCl 
und  (4  Thln.)  Natron  und  lässt  einige  Stunden  stehen,  bis  eine  herausgenommene  Probe, 
mit  Wasser  vereetzt,  kein  Oel  mehr  abscheidet.  Dann  giefst  man  in  viel  Wasser,  filtrirt 
und  lässt  das  angesäuerte  Filtrat  in  der  Kälte  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
behandelt  man,  nach  dem  Trocknen,  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Benzol,  wobei  nur 
das  /-Derivat  in  Lösung  geht  (Meyer,  Auwers).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
heifsem  ;\lkohol  von  30%).  Schmelzp.:  137  —  138°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  GHGl.  und  Eisessig,  weniger  in  CS,  und  Benzol,  sehr  wenig  in  LigroYn.  Leicht 
löslich  in  verdünnten,  unlöslich  in  koncentrirten  Alkalien.  Inaktiv.  Geht,  bei  zweistün- 
digem Erhitzen  auf  135°  oder  bei  Sstündigem  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  100°,  in 
das  T'-Derivat  über.  Zerfällt  oberhalb  200°  in  Benzogsäure  und  Benzonitril  (Bbckmikk, 
KösTER,  Ä.  274,  6).  Wird,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HGI  auf  100°,  in  Benzil  und  Hydr- 
oxylamin gespalten.  Liefert,  mit  Hydroxylamin,  a-Benzildioxim.  Isoamylnitrit  erzeugt 
Benzil.    Mit  salzsaurem  Zinnchlorür  entsteht  AminodesoxybenzoYn  GeH5.G0.GH(NH,yC,Hj 


a 
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(Braun,  B.  22,  557).  Beim  Behandeln  mit  PCI5  entstehen  Benzonitril  und  Benzojlchlorid. 
Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  Essigsäure,  mit  Anilin.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
bydrazin.    Natriumamalgam  erzeugt  Diphenyloxäthylamin. 

Hethylather  Cj.H.gNO,  —  Ci^HioNO^CH,.  B.  Aus  a-Benzilmonozim  mit  Natrium- 
metfayiat,  CH,J  und  Hoizgeist  (Dittricu,  ß.  23,  3591).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  62 — 63°.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
Aether,  GHCl^,  CS,,  Ligroin  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Greht,  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°,  im  Rohr,  in  T^-Benzilmonoximmethyläther  über. 

Benzyl&thep  C„H,^NO,  —  CuH,oNO,.CI^.CeH4.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
einer  Lösung  von  (1  Mol.)  a-Benzilmonoxim  und  (1  Atom)  Natrium,  gelöst  in  absol.  Al- 
kohol, mit  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (Aüwjbbs,  Dittrich,  B,  22,  2000).  Entsteht,  neben  wenig 
^-Benzllmonoximbenzylätheranhydrid,  beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Natriumäthylat  in 
eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  a-Benzilmonoxim  und  (2  Mol.)  Benzyl- 
chlorid (A.,  D.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Ligroin  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether,  GHGl,  und  Benzol.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Salzsäure.  Wird,  in  ätherischer  Lösung,  durch  Salzsäuregas  in  ^-Benzil* 
monoximbeuzyläther  übergeführt.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  JodwnsserstofFsäure  ent- 
steht Benzyljodid. 

T^-Benzilmonoximbenzyl&theranhydrid  CjiHjjNO.  B.  Beim  Erwärmen  auf  180° 
einer  alkoholischen  Lösung  oder  beim  Stehen  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  (1  Mol.) 
Benzil  und  (1  Mol.)  salzsaurem  ^-Benzylhydroxvlamin  (Auwebs,  Dittbich,  B.  22,  2007). 
Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim  Eintröpfeln  von  Natriumäthylat  in  eine  siedende, 
alkoholische  Lösung  von  a-  oder  /-Benzilmonoxim  und  Benzylchlorid  (A.,  D.).  —  Breite 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114^  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether.  Verbindet  sich  mit  konc  Salzsäure.  Liefert,  mit  Jodwasserstofisäure ,  kein 
Benzyljodid. 

Acetylderivat  CieH^NO,  =  Cj^H,oNOg.C,H,0.  Breite,  flache  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  61—62°  (V.  Meyeb,  Auwebs).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  mit 
Natron,  »-Benzilmonoxim. 

Kohlensäureester  CgeH^oNjO»  =  ICeH5.CO.C(CeH6):N.O],CO.    B.     Aus  Natrium- 

a-Benziloxim,  vertheilt  in  Benzol,  und  COCl,,  gelöst  in  Benzol,  bei  0°  (Aüwers,  Sieofeld, 

B,  26,  796).  -*'  Glänzende   Nadeln.    Schmelzp.:    122°.     Schwer   löslich   in   Alkohol    und 

Aether,  leidit  in  Eisessig  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHOL. 

C  H  CO 
«-Carbanilidobenailoxim  C„H..N.O,  -  ^^jj-^j^j^.^j^^^  jj^^^^^j,^.    B.   Aus  «-Ben- 

zilmouoxim,  gelöst  in  Benzol  und  Cellft.NiCO  (Goldscbiudt,  B.  22,  3111).  —  Glänzende 
Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  144°. 

Bemsteinsäupoeater  C„H,^N,Oe«  [CeHj. CO. WeH,): N.O.CO. CH,—],.  B.  Aus 
dem  trockenen  Natriumsalz  des  a-Benziloxims,  vertheilt  in  Benzol,  und  Succinylchlorid 
hei  0°  (Auwebs,  Sieofeld,  B.  2G,  T9Tj.  —  Kleine  Prismen  (aus  CHCl,  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  164°. 

V      ro  .r^     .      .  CeHj.C.CO.CeH,      C^Hj.C.NO      CeH,.C:N.OH      „     «    ,        p, 

b.  r(l?-)Derivat  ^^  ;^  «   ^  -  CA.C.OH  ^  cIhI.CO         '    ^'    ^'  ^*"  ""^^- 

rivat.  Entsteht  auch  bei  8 stündigem  Erhitzen  des  a-Derivats  mit  absol.  Alkohol,  im 
Rohr,  auf  100°  (M.,  A.).  —  Z>.  Man  digerirt  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzil  (in  verd. 
Alkohol)  mit  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  dem  Wasserbade, 
bis  eine  Probe,  auf  Zusatz  von  Wasser,  ein  in  Alkalien  nahezu  unlösliches  Oel  abscheidet, 
gielst  dann  in  Wasser,  übersättigt  mit  Alkali,  filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  an.  Man 
lä&t  das  ausgeschiedene  Oel  erstarren  und  krystallisirt  es  aus  Benzol  um  (V.  MsrEB, 
Auwebs).  —  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit  Vt  Mol.  Benzol,  in  glänzenden  Prismen  oder 
Nadeln  und  schmilzt  bei  70°.  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  rasch  das  Benzol 
und  schmelzen  dann  bei  113—114°.  Inaktiv.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  konc.  Salzsäure  bei  100°  in  Benzil 
und  Hydroxylamin  gespalten.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  ^-Benzildioxim  und 
f-Benzildioxim.  PCI5  erzeugt  Benzoylameisensäureanilid ,  neben  Benzoylchlorid ,  Anilin 
u.  8.  w.  Liefert,  mit  Natriumamalgam,  dasselbe  Diphenyloxäthoxylamin  wie  das  a-Derivat. 
koamylnitrit  erzeugt  Benzil.  Mit  Vitriolöl  entsteht  Sulfanilsäure.  Verbindet  sich,  bei 
30—40°,  nicht  mit  Phenylhydrazin,  bei  100°  entsteht  Benzildiphenylhydrazon.  Verbindet 
sich  mit  Anilin,  in  Gegenwart  von  Essigsäure. 

Methyläthep  Cj^H^NO,  ==  C,4H,oNO,.CH,.  B,  Aus  /-Benzilmonoxim  mit  Natrium- 
methylat,  CH,J  und  Holzgeist  (Dittbich,  B.  23,  3593).  Beim  Erhitzen  von  a-Benzil- 
monoxim methyläther  mit  konc.  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100°  (D.).  —  Flache  Prismen  (aud 
BKoaTHN,  Handbuch.   HI.    8.  Aufl.    1.  19 
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Alkohol).  Schmelzp.:  64—65°;  Siedep.:  219— 220<*  bei  40  mm.  Verbindet  sieb  nicht  mit 
Salzsäure.    Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120 — 1S0°  entstehen  Benzil  und  BenzolSsftnre. 

Benzyläther  C^Hi^NO,  =  C^^B^oSOyCB^.CJls.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
einer  Lösung  von  (1  Mol.)  ^^-Benzilmonoxim  und  (1  Atom)  Natrium,  gelost  in  absol. 
Alkohol,  mit  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (Auwebs,  Dittrich,  B,  22,  2000).  Entsteht,  neben 
wenig  ^-Benzilmonoximbenzylätheranbydrid,  beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Natriumftthylat 
in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  /-Benzilmonozim  und  (2  Mol.)  Benzyl- 
Chlorid  (A.,  D.).  Aus  a-Benzylhydrozylamain  und  Benzil  (A.,  D.).  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  a-Benzilmonoxim benzyläther  mit  Salzsäure  auf  100®  oder  beim  Einleiten 
vcn  HCl-Gas  in  eine  ätherische  Losung  von  ot-Benzilroonozimbenzyläther  (A.,  D.).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  LigroTn 
und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Zerfällt,  bei  Stägigem  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  100®,  in  Benzoesäure,  Benzil,  Benzylchlorid,  salzsaures  Hydr- 
ozylamin  und  NH^Cl.  Mit  Jodwasserstofisäure  entsteht  kein  Benzyljodid.  Beim  Erhitzen 
mit  a-Benzylhydroxylaminhydrochlorid  entsteht  a-Benzildioxim-a-Dibenzyläther. 

I-Benzilmonozimbenzylätlier  C|,H|7N0,.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge,  neben 
^-Benzilmonoximbenzylätheranhydrid,  oeim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
(l  Mol.)  Benzil  und  (1  Mol.)  salzsaurem  ^-Benzylhydroxylamin  mit  (etwas  mehr  als  l  Mol.) 
Soda  (AuwERS,  Dittrich,  B.  22,  2008).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  Aether.  — 
Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187®.  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aether.  Liefert,  mit  Jodwasseratoffsäure  bei  200®,  kein  Benzyljodid.  Verbindet  sidi 
nicht  mit  HCl. 

Acetylderivat  Ci.Hj.NOs  =  Ci^H,oNO,.C,H,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  78— 79®  (Meyeb, 
AüWERs).     Liefert  mit  Natron  /-Benzilmonoxim. 

KohlenBäureester  des  y-BenzüdioximB  C„H,oN,05  =  [CeH5.CO.C(C«HJ:N.0-,C0. 
B,  Wie  das  entsprechende  Derivat  des  a - Benziloxims  (Auwers,  Siegfeld,  B,  26,  796). 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  168®.  Verhält  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  das  Derivat  des  a-Benziloxims. 

Bernateins&ureoBter  Cj.Hj^N.Oe  =  [CeH4.C0.C(CeHJ:N.0.C0.CH,— ],.  Kleine 
Prismen  (aus  CHCl,  -{-  Ligrol'n).  Schmelzp.:  195®  (Auwees,  Sieqfeld,  B.  26,  797). 
Schwer  löslich  in  Benzol. 

/-CarbaniUdobenziloxim  C.jHjeN.Og  =  C«H5.C0.C(C«Hs):N.0.C0.NH.CeHs.  B. 
Aus  /-Benzilmonoxim  und  CeH5.N:C0  (Goldschmidt,  B.  22,  8110).  —  Krystallisirt ,  aus 
Benzol,  mit  iVt  Mol.  C^Ho,  in  glänzenden  Nadeln.    Schmelzp.:  148®. 

BenziloximanU  CjqHjqNjO  =  CgHg.C C.CqHj      B.    Aus  «-  oder  /-Benziloiim, 

N.OH  N.CeH,. 
gelöst  in  Alkohol,    und  Anilin,  gelöst  in  Eisessig  (Auwers,  Sibofeld,  B.  25,  2597;  26, 
794).    Beim  Stehen  von  Benzildianil  mit  NHgO.HGl  und  Alkohol  (A.,  S.).  —  Kleine,  hell- 
gelbe Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).    Schmelzp.:  211—212®.    Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heiisem  CHCI,  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroün. 

Aoetylderivat  C„H,8N,0,  =  C,oH,jN(N.O.C,H30).  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  135 
bis  136®  (AuwEBS,  Sieqfeld). 

Benziloxim-p-Tolil  C^H^NjO  =  CeH^.C C.CßH.  B.   Wie  Benziloximanil 

N.OH  N.C,H,.CH8. 
oder    aus  Benzilp-Ditolil    CeH^.C CC^Hg    und  NHgO.HCl   in   der   Kälte  (Aüwejls 

N(C;H7)N.C,H, 
Sieqfeld,  B.  25,  2598).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  199—200°. 

Aoetylderivat  C,3H,oN,0,  =  C„Hi7N(:N.O.C8H,0).  Nadeln.  Schmelzp.:  120-121" 
(AüWERs,  Sieqfeld). 

Benziloximphenylhydrazoncarbonsäure  C^iH^N/),  «  CaH5.C(:N.0H).C(:N.XH. 
CeH^.COjHj.CeHg.  a.  o-Derivat.  B.  Bei  östündigem  Erhitzen  auf  100®  von  5  Thln. 
a-Benziloxim  mit  3  Thln.  o-Hydrazinobenzo<$8äure  und  20  Thln.  absol.  Alkohol  (Acwers, 
Glos,  B.  27,  1189).  —  Kleine  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  226®.  Beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Körper  CgHgNjO,  (s.  u.). 

Körper  CgHgN.O,  =  C6H,<^'^^^"^^^>NH  (?).     B.     Bei  mäfsigem  Erwärmen  von 

BenziloximpheiiylbyJrazon  o-Carbousäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Auwers,  Glos,  B.  27, 
1140).  —  Blättchen  (aus  Alkohol)  Schmelzp.:  175®.  Löst  sich  in  Kali  mit  intensi? 
gelber  Farbe. 
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b.  p- Derivat.  B,  Bei  248tündigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  100^  von  1  Mol. 
BeD2ii-a-0zim  mit  1  Mol.  p-Hjdrazinbenzo^säare  und  absol.  Alkohol  (Aüwers,  Glos,  B. 
27,  nS4).  —  Priamen  oder  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Scfamelzp.:  249— 250^  Ziem- 
lieh löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
etwas  HCl  auf  100— 140*  entstehen  Benzilbisphenylhydrazon-p-Carbonsäurefithylestcr 
und  Triphenylosotriazon-p-Carbonsaureester  C,iH,5N.,0,. 

Aethylester  CrtH,iN,Og  =  C^Hj.NgO-.CjHj.  B.  Wurde  einmal  erhalten  bei  fünf- 
stündigem Erhitzen  auf  140®  von  1  g  Öenziloximphenylhydrazon-p-Carbonsäure  mit  2  com 
abflol.  Alkohol  und  8  Tropfen  HCl  (Aüwebs,  Clos).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
226^    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Benzol. 

Acetat  C^HjoNaO^  =  CeH6.C(:N.O.C,H80).C(N,H.CeH^.CO,H).C«H5.  Blättchen  (aus 
verd.  Essigsäure).     Schmelzp.:  176°  (Aüwers,  Clos). 

Diphenylglyoxim,  Diphonylaceto^^imBäure,  Benzildioxixn  Cj^Hj^N^O,.    a.  ot- V  e  r  - 
OH  N  OH  N  CßHj.C :  N.O 

bindung  ^  „  >^        V^*/^  tr  =  '  .^^        •    ^'    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 

CeH^.C COeHj      C.H^.C.NH.OH 

ff-  oder  i'-Benziloxim  in  wcnig^  Holzgeist  mit  trockenem,  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
daem  Tropfen  Salzsäare  und  Erhitzen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbade  (Goldschmidt, 
V.  Meter,  B.  16,  1616).  Alle  2  Stunden  filtrirt  man  das  gefällte  a-Diphenyiglyoxim  ab 
and  erhitzt  das  Filtrat  von  neuem  mit  etwas  NHgO.HCl.  Im  Filtrat  befindet  sich  ß-Di- 
phenylglyoxim,  das  man  vom  beigemengten  Monoxim,  durch  Alkohol,  trennt.  Man  digerirt 
es  dann  mit  Alkohol  und  überschüssigem  NH,0.HC1  und  krystallisirt  das  Produkt  aus 
wenig  heiIJsem,  starkem  Alkohol  um.  Jetzt  bleibt  a-Diphenylglyoxim  ungelöst,  und  das 
|?-Derivat  ist  im  Filtrate  enthalten  (Auwers,  Meyeb,  5.  21,  793).  —  Pulver,  aus  mikro- 
skopischen Blättchen  bestehend.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  237^  Geht  bei  200^  in 
das  Anhydrid  C.^H.oN.O  über.  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17° 
0,05  Thle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Holzgeist,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  in  starker 
Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fälloar.  Schwer  löslich  in  NH,;  die  Lösung  giebt 
mit  AgNO,  einen  gelben  Niederschlag.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf 
180®  oder  mit  Wasser  auf  200°,  in  die  ^-Verbindung  um.  Im  letzteren  Falle  entsteht 
auch  Diphenylfurazan  Ci^HioN^O.  Wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
in  /^-Diphenylglxoximdiacetat  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
HCl  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  ^-Diphenylglyoximdiacetat;  bei  Ab- 
wesenheit von  Essigsäureanhydrid  entstehen  hierbei  |?-Benzildioxim  und  DibenzenylHzoxim 

CgHjC^^QNc.CeHg  (s.  Bd.  II,  S.  1207).  Ebenso  entsteht  Dibeuzenylazoxim  beim  Er- 
hitzen mit  VitriolÖl  oder  P^Og  oder  durch  Einwirkung  von  PCI5,  PBr^  oder  POCl,  in 
der  Kälte.  Mit  PClg  entstehen,  in  höherer  Temperatur,  das  Dichlorid  Ci4H,oCl,N,  (s.  u.), 
Dibeazamid  und  Dibenzenylazoxim.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  OxaniÜd- 
disalfonsftnre  C,0|(NH;CeH4.S0,H),.  Isoamilnitrit  bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  Um- 
wandlung in  ^-Benzildioxim.  Mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  entsteht  der  Körper 
C^4H,oN,0,  (s.  S.  294).  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entstehen  Benzil, 
Tetraphenylpyrazin  CjqHjqNj  u.  a.  Körper  (V.  Meyeb,  Aüwebs,  B.  21,  3525). 

Dimethyläther  C,eH,eN,0,  =  C,4Hio(N.OCH3V  D.  10  g  a-Benzildioxim  werden 
mit  50  g  CH,J  und  Methylalkohol  zum  gelinden  Sieden  erwärmt  und  allmählich  eine 
Losung  von  7,5  g  Natrium  in  Methylalkohol  hinzugetröpfelt.  Man  giefst  das  Reaktions- 
produkt in  Wasser,  macht  alkalisch  und  schüttelt  mehrmals  mit  Aether  aus.  Beim  ersten 
Aunchütteln  bleibt  oft  eine  geringe  Menge  des  isomeren  Körpers  C,«H,eN,0,  ungelöst. 
Der  ätherische  Auszug  hinterlässt,  beim  Verdunsten,  einen  Syrup,  den  man  mit  Alkohol 
behandelt;  hierbei  bleibt  der  Rest  des  isomeren  Körpers  ungelöst.  Man  filtrirt,  verdunstet 
das  Filtrat  und  versetzt  den  zurückbleibenden  Syrup,  unter  Umrühren,  mit  höchst  konc. 
Sainftore,  bis  sieh  keine  Krystalle  mehr  ausscheiden,  und  saugt  diese  ab.  (Filtrat  F.) 
Man  wäscht  die  Krystalle  mit  konc.  Salzsäure  und  digerirt  sie  mit  warmem  Aether,  wo- 
durch beigemengtes  Benzil  entfernt  wird.  Dann  zerlegt  man  sie  durch  konc.  Ammoniak 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Aether  um  (V.  Meyer,  Acwebs,  j9.  21,  3515).  — 
Trikline  Prismen  (aus  Aotber).  Schmelzp.:  109 — HO**.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
«Schwer  löslich  in  Ligrol'n,  mäisig  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,, 
Eisessig  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  (und  Phosphor)  bei  190  —  230**  zu 
Bibenzyl  reducirt.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180°  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
mit  CH,J  auf  100°  entsteht  a-Benzilmonoximmethyläther  (Ditteich,  B.  23,  3604).  Bei 
lOstündigem  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf  100°  entstehen  Benzil  und  Hydroxylamin. 
—  C,gH,„N,02.HCl.  Glänzende  Prismen.  Schmilzt  bei  157—158°  unter  Zersetzung.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt. 

10* 
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Isomerer  Körper  (l^Hi^N^O..  D.  S.  fx-Benzildioximdimethylfttber  (V.  Mktbb, 
AüWEBs,  B,  21,  3515).  —  Kleine,  glftnzende  Prismen.  Schmelzp.:  165— 166^  UnKtelich 
in  kaltem  Wasaer,  sehr  schwer  löslich  in  LigrolCn,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig, leicht  in  CHClg,  CS,  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstofisfture  bei  200°  zu  Bi- 
benzjl  reducirt.  Winl  von  Alkohol,  selbst  bei  240—250°,  nicht  angegrifien.  Wird  von 
CHgJ  bei  100°  nicht  verändert.  Greht,  beim  Erhitzen  mit  konc  Salzsäure  auf  100°,  quan- 
titativ in  den  isomeren  ^-Körper  (S.  298)  über. 

Dlbenayläther  C„H,^N,0,  =  Cj^HioN.O.CCHj.CsHg),.  a.  «-Derivat.  B,  Entsteht, 
neben  dem  |?-Derivat,  beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  a-BeuzUdioxim  mit  (2  Mol.)  Benzyl- 
chlorid  und  Natriumäthylat  (Auwers,  B.  28,  8600).  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt;  aaf 
dem  Filter  bleibt  das  a-Derivat.  Beim  Erhitzen  von  <x-  oder  /Benzilmonoximbenzjiäther, 
gelöst  in  Alkohol,  mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  a-Benzylhydroxylaminhydrochlorid  auf 
180—150°  (DiTTBiOH,  B.  28,  8602).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153 
bis  154°.  Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  LigroYn,  leichter  in  Aether  und  Lisesriff, 
sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,  und  BenzoL  Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure.  Wanddt 
sich,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  100°,  in  ^-Benzilidoximdibenzyläther  um. 

b.  ^-Derivat.  B,  Siehe  das  a-Derivat  (Aüwebs,  B.  28,  8601).  —  Dfinne  Blättchco. 
Schmelzp.:  104  — 105°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verbindet  sich  mit 
Salzsäure;  konc.  HCl  spaltet  bei  100°  Benzil  ab. 

Base  CifH^^N,.  B.  Aus  a-,  ß-  oder  /-Bcnzildioxim ,  CHgJ  und  NatriummctbyUt 
(V.  Meyeb,  Auwers,  B,  21,  8515;  Uittbich,  B.  28,  8590).  —  D.  Siehe  a-Benzildioxim- 
dimethyläther.  Das  Filtrat  F  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt,  die  entstandene  Trübung 
durch  Aether  beseitigt  und  dann  mit  Alkali  übersättigt.  Der  entstandene  Niederschlag 
wird  durch  Lösen  in  Aether,  Verwandeln  in  das  Hydrochlorid,  nochmaliges  Fällen  durch 
Alkali  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  —  Glänzende,  lange  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158 — 159°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether  und  LiffroYn,  leicht  in  Alkohol,  CS,  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg.  —  (C^^Hf^N,. 
HCl),.PtCl«.    Goldglänzende  Blättchen. 

Dichlorid  Ci4H,oCLN,  =  C«H5.CC1:N.N:CCI.C-H4  (?).  Entsteht,  neben  Dibenzamid 
und  Dibenzenylazoxim ,  oeim  Eintragen  von  a-Benzildioxim  in  eine  siedende  Losung  von 
PCI5  in  POCI,  (Günther,  A,  252,  60).  Man  schüttelt  mit  LigroYn  aus,  verdunstet  die 
Ligrolnlösung  und  verjagt  das  beigemengte  POCl,  durch  Erhitzen  im  Vakuum.  —  Grün- 
liche Prismen  (aus  Ligroln).  Schmelzp.:  122°.  Mälsig  löslich  in  Alkohol  und  Ligrolo. 
Mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  das  Silbersalz  eines  Anhydridcs  C,4H,oN,0  (s.  u.).  Mit 
Jodwasserstoifsäure  und  Phosphor  entstehen  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

r   0-n 

Anhydrid  Cj^H.qN.O  »  CeH5.C:N.N:C.C,H^.  B.  Das  Silbersalz  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen der  heilsen  Lösung  des  Dichlorides  Ci^HioCl^N,  (s.  o.)  in  Alkohol  mit 
einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  von  AgNO,  (GtfNTUER,  j..  252,  61).  Man  zersetzt  das 
Silbersalz  durch  H,S.  —  Dünne  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Ligroln).  Schmelzp.:  185  bis 
186°.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  Benzoesäure  und  Ammoniak.  —  AgNO,. 
C„HioN,0.    Krystalle  (aus  Alkohol). 

Dlphenylfurazan  Cj^HioN.O  =  c*H*  fe-N/^'    ^'    ^®^  dreistündigem  Erhitzen  auf 

200--210°  von  1  Tbl.  a-  (oder  ß-)  Dip^enylglyoxim  mit  8  Thln.  H,0  (Aüwebs,  Meteb, 
B,  21,  810;  Dodoe,  A.  264,  180).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a-Diphenylglyoxim- 
diaoetat  mit  Alkohol  auf  170—190°  (A.,  M.).  Beim  Verseifen  der  Ester  des  T^-Diphenyi- 
glyoxims  durch  Alkalien  (A.,  M.,  B.  22,  715).  Beim  Erhitzen  von  a-  oder  ^-Benziidioxim 
mit  entwässertem  Rupfervitriol  (GtfNTHBR,  A.  252,  52).  —  Flache,  federformiffe,  trime- 
trische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  94°.  Mälsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert. Zerftllt,  bei  längerem  Kochen,  in  Benzonitril,  Phenylcarbonimid  und  Dibenzenyl- 
azoxim. Wird  von  HJ  bei  220°  nicht  angegriffen,  aber  bei  280°  entsteht  langsam 
Bibenzyl. 

Dinitrodiphenylfurazan  Ci^HgN^Oß  ==  (CeH^.NO,),.C,N,0.  —  Ä  Bei  dreistündigem 
Stehen  von  8  g  Dlphenylfurazan  mit  10  ccm  Vitriolöl  und  10  ccm  rauch.  HNO,  (Dodqs, 
A,  264,  182).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  218—220°. 

b.  ^-Verbindung  ''äin.OH '  =  ShSoH  "   ^-  Beim  ErhiUen  von  Bc««l 

mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  auf  170°  oder  beim  ELrhitzen 
der  «-Verbindung  mit  8  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  180°  (GoLDSCHMinT,  JB.  16,  2176). 
Dai)  Diacetat   entsteht    beim  Erwärmen    von  a-Diphenylglyoxim   mit   einer  Losung  von 
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HCl  in  Eisessig  und  Essigsäurcanhydrid  (Günther,  B.  21,  517).  Das  /-Derivat  gebt  sehr 
leicht,  in  der  Wärme,  beim  Schmelzen  u.  e.  w.  in  das  ^-Derivat  über  (V.  Meyer,  Auwers, 
B.  22,  710).  —  Scheidet  sich,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C,HqO,  in  feinen,  glänzenden  Nadeln 
aus.  Schmilzt  bei  206—207^  unter  Zersetzung.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17""  15,26  Thle. 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aether,  etwas  in  heifsem  Wasser.  Löslich  in  NHg  und  in 
starker  Natronlauge.  Kann  nicht  in  a-Diphenylgljoxim  umgewandelt  werden.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  im  Rohr  auf  100°,  schwerer  in  NH^O  und  Benzil  ge- 
spalten, als  a-Diphenjlglyozim.  Liefert,  beim  Kochen  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
iäÜj  die  Verbindung  Ci^HioNfO,.  Liefert,  mit  einer  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  (aber 
nicht  mit  Vitriolöl),  sehr  wenig  Dibenzenjlazoxim  C^^H^oN^O.  Liefert,  beim  Erwärmen 
mit  CH,J  und  Natriummethylat,  ^-Benzildioximdimethyläther,  einen  isomeren  Körper 
C,,H,«N,0,  und  dieselbe  Base  C^fi^JJ^^  wie  a-Benzildioxim.  PCl^  oder  POC]„  erzeugen 
Oxanilid.  Isoamylnitrit  erzeugt  a  -  JBenzildioximsuperoxy d  Ci4H.oN,0,.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Phenylhydrazin.  Verhält  sich,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge, 
wie  fz-Benzildioxim.  Beim  Schmelzen  mit  Zinkstaub  und  Natron  entstehen  Benzaldehyd, 
Ben^lamin  und  Benzamid.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und  Alkohol)  entstehen 
1,2-Diaminophenyläthan  und  daneben  Diphenyloxyäthylamiu,  Tetraphenylpyrazin  und 
Pr-2Phenylindol  {?)  (Feist,  Arnstein,  B.  28,  3167).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam und  Eisessig  entstehen  Tetraphenylpyrazin  und  Diphenyloxyäthylamin. 

|?.Benzyldioximdimethylätlier  C,eH,eN,0,  =  Ci^H.olN.OCH,),.  D.  Wie  bei  dem 
isomeren  a-Derivat  (V.  Meyer,  Auwers,  B.  21,  3517).  Man  giefst  das  Reaktionsprodukt 
in  Wasser,  setzt  Alkali  hinzu,  schüttelt  mit  Aether  und  schtittelt  das  ätherbche  Extrakt 
mehrmals  mit  so  verdünnter  Salzsäure ,  dafs  die  salzsaure  Lösung  nur  ganz  schwach  gelb- 
lich geförbt  erscheint.  Die  ätherische  Schicht  (A)  wird  abgehoben.  Die  salzsaure  Lösung 
verdünnt  man  mit  Wasser  (falls  Trübung  eintritt,  muss  nochmals  mit  Aether  geschüttelt 
werden),  übersättigt  mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  die  Base  C,«H^^N,  (s.  o.)  aus. 
A  wird  mit  CaCl,  entwässert  und  dann  sehr  langsam  trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet. 
Die  sich  dabei  zuerst  ausscheidenden  Schmieren  werden  entfernt,  und  mit  dem  Einleiten 
von  HCl- Gas  wird  fortgefahren,  so  lange  noch  Krystalle  von  /?-Benzyldioximdimethyläther- 
hydrochlorid  ausfallen.  Man  filtrirt  (filtrat  F),  zerlegt  den  Rückstand  durch  Ammoniak, 
nimmt  den  Niederschlag  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure.  Die  Lösung  wird  dann  entwässert,  nochmals  mit  Salzsänregas  gefällt 
u.  s.  w.  Entsteht  auch  aus  /-Benzildioxim  mit  CHgJ,  Natriummethylat  und  Holzgeist 
(DrrTRiCH,  B,  23,  3591).  —  Feine  Nädelchen  oder  kurze  Prismen  (aus  Aether).  SchmeTzp.: 
8S— 89^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  LigroYn,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoff  bei 
200*  zu  Bibenzyl  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  koncontrirter  Salzsäure  auf  100^  entstehen 
Benzil  und  Hydroxylamin.  —  CieHj^NyO^-HCl.  Glänzende  Prismen.  Schmilzt  bei  140 
bis  143®  unter  Zeraetzung  (Dittricu). 

Isomerer  Korper  C^e^s^«^.!'  ^'  Siehe  ^- Benzildiosimdimethyläther  (Meter, 
AuwxBs,  B,  21,  3517).  Das  Fiitrat  F  von  der  Darstellung  des  |9-Benzildioxirodimethyl- 
Sthers  wird  verdunstet  und  der  Rückstand,  zur  Entfernung  von  Benzil,  mehrmals  aus 
heÜsem  Alkohol  umkrystaliisirt.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  isomeren  a- Körpers 
(Schmelzp.:  165°;  S.  292)  mit  konc.  Sabssäure  auf  100°  (M.,  A.).  —  Flache,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72 — 73°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,,  CS,  und  Benzol. 
Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  bei  200°  zu  Bibenzyl  reducirt.  Wird  von  konc  Salz- 
säure erst  bei  170°,  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  NHg,  zerlegt. 

Dibenayl&ther  C„H,4N,0,  =  CuH,oN,0,(CH,.CeH5),.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 59—60°  (AuwERS,  B.  23,  3601).  8ehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Salzsäure. 

ir        t  •       j  C«H«.C  ~     ■"     C.C.Hii  C||H>.C:N — O  -r»      -r»«  r» 

c.  r- Verbindung         'jj  oH  OH.N  "^  CeH;.C(OH).  NH  '    ^'   Eme  Lösung  von 

1  Thl.  ^^-BenzUoxim  und  20  Thln.  Natronlauge  (von  15%)  wird  mit  2  Thln.  NH,0.HC1 
venetzt  und  1 — 2  Tage  stehen  gelassen  (V.  Meter,  Auwers,  B,  22,  710).  Man  wäscht 
den  abgesogenen  Niederschlag  mit  Natronlauge  (von  20  %)  und  zerlegt  ihn  durch  verd. 
HOl  (Beckmakm,  Köster,  ä,  274,  19).  Entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  a-Benzil- 
dioximsuperoxyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Angeli,  B,  25, 1960).  —  Krystallisirt  (aus  Alko- 
hol) in  alkoholhaltigen,  feinen,  seideglänzenden  Nädelchen.  Schmilzt  bei  100°,  verliert 
dabei  den  Kryatalli&ohol,  wird  dann  fest  und  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  164 — 166°, 
dabei  in  das  ^Derivat  übergehend.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  u.  s.  w.  In  Alkohol  löslicher  als  das  /9-Dioxim.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist 
fiirblos.    Wandelt  sich,  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Alkohol,  mit  konc.  HCl  oder  mit 
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Alkalieo,  in  das  /^-Derivat  um.  Liefert,  mit  rotliem  Blutlaugensalz  und  Natron ,  denaelben 
Körper  C|4H,oN,0,,  wie  das  a*  oder  ^-Dioxini.  Beim  Bebandeln  der  Ester  des  f-Diozinis 
mit  Natronlauge  entsteht  das  Anhydrid  Ci^HjoNyO;  beim  Kochen  des  Essigesters  mit 
Alkohol  wird  ebenfalls  dieses  Anhydrid  gebildet  neben  Aethjlacetat.  POL.  eraeugt,  in 
Gegenwart  von  Aether,  Dibenzenjlazoxim  und  ab-Phenjlbenzoylhamstoff.  6eim  Kochen 
mit  Essigsfiureanhydrid  entstehen  die  Acetate  des  a-  und  /-Dioxims. 

Diacetylderiyate  der  Diphenylglyoxime  CisKj^N^O^  =  C„H,oN;0,(C,H,0),. 

a.a-Derivat.  B.  Beim  Aufkochen  von  a-Diphenylglyoxim  mit  Essigsäureiinhydrid 
(AuwERS,  Mbyer,  B.  21,  798).  —  Kurze,  dicke,  glasglänzende  Prismen.  Schmelzp.:  147 
bis  US*".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Eisessig  lösen 
bei  15"  1,7  Thle. 

b.  I^-Derivat  B.  Aus  ^-Diphenylglyoxim  und  Essigsfiureanhydrid  (Auwers, 
Meter).  Beim  Erhitzen  von  a-Beuzildiozim  mit  einem  Gemisch  von  Eis^sig  und  Essig- 
s&ureanhydrid,  das  mit  HCl-Gas  gesättigt  ist  (GttMTHER.  A.  252,  46).  —  Feine  Nädelcheu. 
Schmelzp.:  124—125^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

c.  f- Derivat.  B.  Aus  ^^-Benzildioxim  und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte 
(V.  Meter,  Auwers,  B.  22,  714).  —  Feine  Nädelchen  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmelzp.: 
114 — 115^  Schwer  löslich  in  LigroYn,  mälsig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht 
in  Benzol,  CHCI,  und  CS,. 

Dipropionylderivate  C,oH,oN,0^  =  Ci^HjoN.O.CC.H.O),.  a.  «-Derivat.  Glän- 
zende, dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103—104*  (Aüwers,  Meyer).  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig. 

b.  l^-Derivat  Schiefwinkeligc  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121"*  (A.,  M.). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

c.  y-Derivat     Schmelzp.:  86—87"  (M.,  A.,  B.  22,  714). 

Düsobutyrylderivate  C„H,^N,0^  =  C,^H,oN,0,[CO.CH(CH,),\.  a.  o-Derivat 
Glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121—122°  (Auwers,  Meyer).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

b.  ^-Derivat  Kleine,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88—89°  (A.,  M.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

c.  f-Derivat.  Glänzende,  mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp«:  S9 
bis  92«  (M.,  A.,  B.  22,  715).    Mäfsig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

r*  w  "NT  n  C^Hj.C :  N-O.CO.NH.CgHj 
^m  ^,8"tt«4^4  =  CeH».C:N.O.CO.NH.C.H,' 
vat.  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  a-Benzildiozim  mit  (2  Mol.)  Phenyl- 
carbonimid  und  Benzol  (Goldschmibt,  B,  22,  3111).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  180°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  ^-Derivat  Kleine  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187°  (Goloscbmidt, 
B.  22,  8111). 

c  ^'-Derivat     Nadeln.    Schmilzt  gegen  175°.     Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  CgH^ 

(GOLDSCHIUDT,  B,  22,  8111). 

NitrobeMÜdioxim  C,,H„Nj,0,  =  C«H,.C(N.OH).C(N.OH).CH^(NO,).  a.  «Deri- 
vat. B.  Bei  mehrstündigem  Digeriren  von  (1  Mol.)  Nitrobendl  (Schmelzp.:  141°)  mit 
(2V,  Mol.)  NH^O.HCl  und  etwas  absol.  Alkohol  (Hausmanm,  B.  23,  588).  —  Krystalli- 
niseh.  Schmilzt  bei  225°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslidi  in  Alkohol,  Aether  and 
Benzol.     Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  170°,  in  das  |9-Deriyat  um. 

b.  /?- Derivat.  B,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  cr-Derivates  mit  absol.  Alko- 
hol auf  160-170°  (Hausmann,  B.  23,  534).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ldgroln).  Schmelz- 
punkt: 185°.  Sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  eatstdien 
Nitrobenzil  (Schmelzp.:  141°)  und  Hydroxylamin. 

«Benzüdioximauperoxyd  C,^H,.N,0,  «  ^'^ '2'^ a-      B.      Beim   Kochen   von 

^Dipbenylglyoxim  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  BhitlaageBBalz  (Kobeff, 
B,  19,  184).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösantfp  des  Natriumsalaee  von  Nkro- 
benaalphtalid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod  in  HJ  (GasaiBL,  Kopps,  B.  19, 1146)i 

C.H^<^^^^*^-^^'^»)^*-^«^»  =  C,H,NO  +  Na^C,HA.     Aus  Benzhydrozimsäurechlorid 

und  Soda  (WEaHXR,  Buss,  B.  27,  2199).  EDtsteht  auch  beim  EiatröpfelB  einer,  mit  wenig 
NaOH  alkalisch  gemachten,  Losung  von  rothem  BlntlangenaabE  in  eiae  kalte,  sehr  ver^ 
dünnte  Lösung  von  a-Diphenylglyoxim  in  Natronlauge  (Auwbbs,  Msna,  B.  21,  804) 
oder  von  /-Difrfienylglyoxim  (M.,  A.,  B.  82,  716).  Bei  der  O^dation  von  a*  oder 
/^Benzaldoxim  oder  von  Asobenaenylhyperoxyd  Ci^HifN.O,  mit  N^O«  (Bscxiun,  R  22, 


Dicapbanüidobenaüdioxim  a.H..N.O.  =  ^•"'*^*'r^'^^.„^'^.     a.  o-Deri 
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1593).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114^  Wandelt  sich  beim  Vergasen 
in  Phenjlcarbonimid  um.  .  Wird  von  HCl  bei  200®  nicht  verändert.  Sublimirt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  Sn  -f-  HCl  zu 
Diphoiylfurazon  reducirt.  Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig  entsteht  /-Benzil- 
dioxim«  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofi&äure  und  Phosphor  auF  200^  erfolgt  Reduktion 
zu  Bibenzyl. 


DinitrobeniUdioximauperoxyd  C..H,N,0.  "  c*H  !(N0  )."ö!n!6- 


a.    m-Derivat. 


B.  Beim  Erwärmen  von  m-Nitrobenzhydrozimsäurechlorid  mit  Kalilauge  (1  Thl.  konc. 
Kalilange  +  1  Thl.  Wasser)  (Weknea.  B.  27,  2848).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 183— 185^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  LigroYn,  un- 
lösUch  in  CHCl,. 

h.  p-Derivat  B»  Analog  dem  m-Derivat  (Wernes,  B.  27,  2848).  —  Nadeln  (aus 
Eiseflsig).    Schmelzp.:  197— 198^    Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Ligroi'n. 

Benzil  und  Nitrile.  a.  Verbindung  C,oHy,N,Oj  =  ((lHj.C0.NH)5.C,,H„0.  B. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  (2  Mol.)  Propionitril  in  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Benzil 
und  (4  Thln.)  H^SO«  (Japp,  Tbesu)deb,  £.16,  2652;  Soc.  57,  708).  Man  fällt,  nach 
mehzst&ndigem  Stehen,  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt 
ihn  ans  Alkohol  um.  2C,H,.CN  +  Ci^H,oO,  +  H,0  =  C,oH„N,0,.  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  207**.  Zerf&llt,  beim  Rochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  NH,,  Propion- 
sftore  und  BenziL 

h.  Verbindung  C,gH^N,0,  =»  (CeH5.CO.NH),.C.^HjoO.  J5.  Aus  Benzil,  Beiizonitril 
und  H^SO^,  wie  bei  der  Verbindung  C,^>H„N,0,  (Japp,  Tbesiddeb,  B,  16,  2653).  Be- 
handelt man  das  Produkt  mit  kochendem  Wasser,  so  löst  sich  die  Verbindung  C,sH„N,0,, 
wfthrend  die  Verbindung  C,.H,iNO,  ungelöst  bleibt.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit 
2  Mol.  Alkohol,  in  schiefen  Prismen,  die  an  der  Luft  den  Alkohol  verlieren  und  bei  176^ 
schmelzen. 

c.  Verbindung  C|8H,J^0,.  B.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  C„H„N,03  (s.  d.),  aus 
Benzonitril,  Benzil  und  H^SO«  (Japp,  Tbesiddeb).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.  Schmelzp.:  237®.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Benzol.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  150^  nicht  angegriffen. 
Zerfällt,  durch  koncentrirte  HCl  bei  150®,  in  Benzil,  Benzoesäure  und  NH,. 

m.Benzilaulfons&ure  C^«H,oS,0,  »  [SO,H.C«£L.CO— ],.  B.  Man  erhitzt  (30  Thle.) 
m-benzaldehydsulfonsaures  Baryam,  gelöst  in  (150  Thln.)  Alkohol  (von  50— 557a)f  mit 
(5  Thln.)  KCN  (von  96— 98®/o)  4  Stunden  lang  vorsichtig  am  Kühler,  filtrirt  und  eztrahirt 
das  zur  Trockne  gedampfte  Filtrat  mit  Alkohol  von  85  7o-  ^^n  Rückstand  löst  man  in 
wenig  Wasser,  ftllt  die  Lösung  durch  Alkohol  und  oxjdirt  den  Niederschlag  durch 
starke  Salpetersäure  (Kafka,  B.  24,  794).  —  Ba.Ci4H8S^08.  Krystallpulver.  Aeufserst 
leicht  löelich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

p-Dioxybenaüdimethyl&ther,  Anlail  CjeHj^O.  =  CH,O.C«H,.CO.CO.CnH,.OCH,. 
B.  Durch  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  1  Thl.  AnisoYn  CHj,O.C^H..CH(OH).CÜ. 
CgH^.OCH,  in  5  Thln.  Alkohol  (von  70*^/o)  mit  einer  alkalischen,  möglichst  koncentrirten 
Kupferlösung  (BoESLEB,  B.  14,  827).  Man  giebt  schliefslich  das  doppelte  Vol.  Wasser  hinzu 
und  löst  das  CuO  durch  Zusatz  von  konc.  HCl  (Mason,  Dbyfoos,  Soe.  68,  1801).  Aus 
Anissäureamid  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  (Hutchinson,  B,  24,  177).  — 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133^  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.    Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Anisilsäuro  CieH^e^s  H^ber. 

6,6-Dihydro.2,3.Dlmetlioxylphenylpiazin    C^gHjgNjO,  =  chVc  H*.C:N.CH*- 

B,  Bei  4— 5täg]gem  Stehen  von  Anisil  mit  Acthjlendiamin  und  Alkohol  bei  45 — 50*^ 
(.Masok,  Dbtvoos,  Soe,  68,  1301).  —  Helle,  monokline  (?)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 126— 127^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  LigroYn.  G^ht,  oberhalb 
130^,  in  das  isomere  1,4  Dih7dro-2,3-Dimetbozylphen7lpiazin  über.  Wird  von  verd. 
Mineiakäuren  in  Anisil  und  Aethylendiamin  zerlegt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  Dimethoxylphenylpiazin  CigHieN.O,  und  Tetramethozylphenyldipiazin 
Gw^tn^fi^.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  KCN  entsteht  das  Amid  der  2,8-Dimeth- 
ozylphenylpiazincarbonsäure. 

l,4-Dihydro-2,3-Dimethoxylphen7ldiben2oylpiasin  C,,H5,N,0,  «  Ch'o  C*H*' 
^wl^'u*^!*^«-     Ä     Durch  Erhitzen  von    5,e.Dihydro-2,8.Dimethoxylphenylpiazin   mit 
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BcDzoSsäureanhydrid  auf  160^  (Masok,  Drtfoob).  —  Nftdelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  182 — 183^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroi'n. 

Anisümonoxim  Ci.HjsNO,  =  CH,O.CeH^C(N.OHJ.CO.CeH^.OCH,.  B.  Bei  10  Min. 
langem  Kochen  einer  Lösung  von  2  Thln.  Anisil  in  (10  Thln.)  Holzgeist  mit  (1,2  Thln.) 
salzsaurem  Hjdroxylamin  (Stierlin,  B.  22,  379).  Lässt  sich  auch  aus  Deso^anifloTn 
CH,O.CeH,.CH,.CO.C«H,.OCH,  darstellen  (Wiechell,  A,  279,  340).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 130°  (St.);  133°  (W.).    Leicht  löslich  in  Aether,  CHC1„  Eisessig  und  Benzol. 

Anisildloxim  C,eH,eN,().=CH,0.C«H4.C(N.0H).C(N.0H).CeH4.0CH,.  a.  «-Derivat. 
B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  bei  2— 2Vy8tündigem  Erwärmen,  auf  dem  Wasser- 
bade,  einer  koncentrirten  Lösung  von  Anisil  in  Holzgeist  mit  überschiissigem,  salzsaurem 
Hydrozylamin  und  2  Tropfen  konc.  SalzsSure  (Stieblin,  B,  22,  877).  £b  scheidet  sich 
zunächst  nur  das  ot-Dioxim  aus.  —  Krrstallpulver.  Schmelzp.:  217°.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  160—170°,  in  das  |?-Derivat  über. 

Diacetylderivat  C,oH,oN,06  =  C,eH,^N50,(C2HsO),.  Prismen.  Schmelzp.:  139« 
(Stikrlin). 

b.  ^-Derivat.  B.  Siehe  das  a-Derivat  (Stierlin).  —  D,  Man  erhitzt  n-Anisildioxim 
mit  (2—3  Thln  )  absol.  Alkohol  oder  (2  Thln.)  Anisil  mit  (6  Thln.)  absol.  Alkohol,  (1,2  Thln.) 
salzsaurem  Hydroxjlamin  und  2  Tropfen  konc.  Salzsäure  3  Stunden  lang  auf  170°  (SriEELn?). 
—  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  195°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Natronlange. 

Diacetylderivat  C,oH,oN,0,  =  C,6Hi^N,0^(C,H,0),.  Schmelzp.:  180°  (Stieblw). 
Leichter  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  als  die  entsprechende  «-Verbindung. 

PhenetilmoDOxim  C^aHjjNO^  =  C,HßO.CeH^.C(N.OH).CO.CeH^.OC,H8.  B.  Wie  bei 
Anisilmonoxim  (s.  u.)  (Wiechell,  A,  279,  343).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 136^     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Hexamethoxylbenzü  C^H^Og  =  (CH,0),.C«H,.CO.CO.C«H,(OCH,),.  B,  Man  trägt 
in  eine  stets  schwach  sauer  gehaltene  Lösung  von  (5  g)  Trimethvläthergallussäureamid 
(CH,0),.CeH,.CO.NH,  in  (500  ccm)  Wasser  und  (150  ccm)  Alkohol  allmählich  (200  g)  Na- 
triumamalgam (mit  2Vs7o  Na)  ein  (Marx,  A,  263,  253).  Man  filtrirt  von  Zeit  'zu  Zeit 
das  auegeschiedene  Hexamethoxylbenzü  ab.  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  189°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicnt  in  Aether,  CHCl,,  Eisessig 
und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Hexamethoxylbenzilsäure.  Zinkstaub 
(4-  Eisessig)  reduzirt  zu  Hexamethoxyldesoxybenzoin. 

Ozytoliden   Ci^HtoQ,  =  (•CeH5),.C^^^  (?).     B,     Versetzt    man    eine    ätherische 

Lösung  von  Stilben  C14H,,  mit  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  neben  Stilbenbromid 
ein  Oel,  das  aus  Bromstilben  und  Bromoxytoliden  besteht  Bei  weiterem  Zusatz  von 
Brom  resultirt  noch  Dibromoxytolidcn.  Durch  Behandeln  von  Brom-  oder  Dibromoxy- 
toliden,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Oxytoliden  (Limpricbt, 
ScHWAMEBT,  A.  153,  121).  —  Flachc  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Destillirt 
unzersetzt  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  heiisem 
und  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Keducirende  Stoffe  (HJ, 
Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam)  sind  ohne  Einwirkung.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.    Mit  PClg  entstehen  Chlorsubstitutionsprodnkte. 

Ghloroxytoliden  Cj^HgClO,.  D.  Durch  Erwärmen  von  5  Thln.  Ozytoliden  mit 
6  Thln.  PClß  (L.,  ScHw.).  —  Glimmerartige,  rhombische  Blättchen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  57 — 58°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Weingeist 

Trichloroxytoliden  Ci^H^ClgO,.  D,  Durch  Erhitzen  von  Ghloroxytoliden  mit 
(2  Thln.)  PClj  und  etwas  POCl,,  im  Bohr,  auf  170°  (L.,  S.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  87«. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  heifsem  Eisessig  und  heiisem  Alkohol. 

Fentachloroxytoliden  Q^^fi\0^.  D,  Durch  Erhitzen  von  Trichlorozytoliden  mit 
überschüssigem  PCI5  auf  180°  (L.,  S.).  —  Haarfeine,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  187—190°. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  noch  schwerer  in 
heifsem  Weingeist    Wird  von  PCI5  bei  190°  nicht  verändert 

Bromoxytoliden  Cj^H^BrO,.    Flüssig  (L.  Schw.). 

Dibromoxytoliden  C.^HgBrjO,.  B,  Entsteht  beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Stilben,  Oxytoliden  oder  Bromoxytoliden  mit  Brom  (L.,  S.).  —  Nadeln  (aas 
Weingeist).  Schmelzp.:  121°.  Destillirt  unzersetzt.  I^eicht  löslich  in  CS.,  Aether  und 
heifsem  Weingeist,  schwer  in  kaltem.  Silberacetat  wirkt  bei  150°  nicnt  ein.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  200°  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus.    Mit  Natrium- 
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amalgnin  entsteht  Oxytoliden.  Brom  wirkt  substituirend  und  erzeugt  Tetrabromoxy- 
toliden  C,4HeBr^0,  (Schmelzp.:  150°)  und  Fentabromoxytoliden  Ci4H5Br40,  (Schmelz- 
punkt: 206°). 

iBobensll  CJ4HJ0O2.  B.  Bei  mehrtftpgem  Erhitzen  von  reinem  Bittermandelöl  mit 
Natriumamalgam  im  Kohlensfturestrome  (Alexbjew,  ä.  129,  847;  vgl.  Cbürch,  A.  128, 
296).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  — 
Flussig.  Siedep.:  314°.  Spec.  Gew.  >=  1,104  bei  40°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Natrium- 
disalfit.    Wird  von  Salpetersäure  nur  schwer  ozydirt. 

3.  Ketone  CjsH^.o,. 

1.  I>iphenylpropandion(l,3) ,    Dihenzoylniethan  ^    Benzoylacetophenon 

CHjCCO.CgHß),.  B.  Beim  Rochen  von  Dibenzoylessigsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  Pebuk, 
Ä  16,  2134;  PEBKra,  Soc,  47,  250).  (CeH5.C0),.CH.CÖ,H  =  CO,  +  Cj^H^O,.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemisches  aus  Acetophenon  und  Aethylbenzoat  mit  alkoholfreiem  Natrium- 
Sthjlat  (Claisen,  B,  20,  655).  Man  vermischt  Malony Ichlorid ,  gelöst  in  CS,,  mit  stark 
überschüssigem  AlCI,,  verdunstet  den  meisten  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  zum  Rück- 
stande Benzol  und  AlCl,  (Aüoer,  A.  eh.  [6]  22,  349).  Beim  Erhitzen  von  a-  oder  ^-Acetyl- 
dibenzojlmethan  für  sich  auf  260°  oder  mit  Essigsäure  (von  80°/o)  (Claisen,  A,  291,  83). 
—  D.  Man  träft,  innerhalb  V«  Stunde.  30g  Acetophenon  in,  mit  6g  Natriumdraht 
versetztes,  Aethylbenzoat  (100  g);  schüttelt  das  Produkt,  nach  2  Tagen,  mit  200  ccm  Eis- 
wasser und  300  ccm  Ligro'in  und  fallt  die  filtrirte  und  mit  Essigsäure  versetzte,  wässrige 
Lösung  durch  CO,.  Die  Ligroinlösung  wird  noch  3—4  Mal  mit  je  200  ccm  Wasser  und 
50  ccm  Kalilauge  (von  5  °/o)  und  schlielslich  mit  200  ccm  Kalilauge  (von  5  °/o)  aus- 
geschüttelt   Alle  diese  Auszüge  werden  rasch  durch  (Essigsäure  und)  COj  gefällt  (Claisen, 

A,  291,  52).  —  Grolse,  trimetrische  (Haushoper,  «7.  1883,  984)  Tafeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  81°.  Destillirt  oberhalb  200°.  Unlöslich  in  Soda,  sehr  leicht  löslich  in  Natron- 
lauge. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  röthlichviolett  gefärbt.  Liefert,  mit  Natriumäthylat  und  Benzoyl- 
cblorid,  Tribenzoylmethan^ 

Dibenaoylbrommethan  C.sHuBrO,  =  (C6H5.C0),.CHBr.  Ä  Aus  (224  g)  Dibenzoyl- 
methan  und  (ISOg)  Brom  bei  0°,  beide  gelöst  in  je  3  Thln.  CHClg  (Neüfville,  Pechmann, 

B,  23,  3877).  ~  Seideglänzende  Nadeln  (aus  CHCIg  +  Ligroin).  Schmelzp.:  93°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligro'in.  .  Beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  und  Kalinmacetat  entsteht  Dibenzoylcarbinolacetat. 

Dibenaoyldibrommethan  Ci6H,oBr,0,  =  (CeH5.C0),.CBr,.  B.  Aus  (20  g)  Dibenzoyl- 
methan  und  (14,5g)  Brom,  beide  gelöst  in  CHCl,  (Neüfville,  Pechmann).  —  Schmelzp.: 
95°.  Schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Kaliumacetat  entsteht  Diphenyl- 
triketon. 

Nitrosodibenzoylmethan  Cj^H^NOa  =  (C«Ha.CO),.C(N.OHl.  B.  Aus  (20)  Diben- 
zoylmethan,  gelöst  in  (40  g)  CHCl«,  und  (ll~12g)  Isoamylnitrit  bei  0°  (Neüfville,  Pech- 
HANN,  jB.  23,  3378).     Man  fällt  die  Lösung  mit  Ligro'in.  —  Pulver.     Schmelzp.:  146°. 

Dibenzoyldioarbinolacetat  C^Hj.O^  =  (CeH5.CO),.CH.OC^80.  B.  Bei  V48tün- 
digem  Kochen  von  (100  g)  Dibenzoylbrommethan  mit  (500  g)  Eisessig  und  (50  g)  ent- 
wässertem Kaliumacetat  (Neüfville,  Peghmann,  B,  23,  3377).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  94°.     Unlöslich  in  Ligro'in. 

DibenEoylbromcapbinolaoetat  C^H^aBrO^  =  (CeHe.CO),.CBr.OC,HgO.  B.  Aus 
(100  g)  Dibenzoylcarbinolacetat  und  (57  g)  Brom,  beide  gelöst  in  CHCl,  (Neüfville,  Pech- 
mann, Ä  23,  3378).  —  Krystalldrusen  (aus  CHCL -f  Ligroin).  Schmelzp.:  101—102°. 
'^erfilllt,  beim  Kochen  seiner  Lösungen  oder  beim  Erhitzen  für  sich,  in  Acetylbromid  und 
Diphenyltriketon. 

2.  Aethanoylophenylmethanonphenyl  CH^.CO.CeH^.CO.CeHs.  Gkillacetobenzo- 
phenon  C„H„0^  ==  CH,.C0.CeH(0H),.C0.CeH6.  Ä  Das  Monoacetat  entsteht  beim  Ein- 
tröpfeln von  10  g  POCl,  in  ein  hei&es  Gemisch  aus  10  g  Gallobenzophenon  C^H^.CO. 
CeH,(OH)„  40  e  Eisessig  und  15  e  ZnCL  (Nencki,  JST.  25,  115).  Man  zerlegt  das  Acetat 
(1  Thl.)  durch  Erwärmen  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  (von  70%)  auf  100°. 

Monoacetat  Cj^Hj^Og  =  CnHnO^.CjHgO.   Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  165°  (N.). 

4.  Ketone  c,eH,^o,. 

1.  JHphenyihutandion  (1, 4),  Diphenacyl,  Dihenzoyläthanf  Diphenyl^ 
äthyiendiketon  ChHs.CO.CH,.CH,.CO.C«H(.  B.  Aus  Succinylchlorid,  überschüssigem 
Benzol,  CS,  und  AlCi,  (Claus,  B.  20,  1375).     Beim  Behandeln  von  Diphenyldinitrosacyl 


-298  AROMAT.  REIHE.  —  VII.  DIKETONE  UND  OXYDIKETONE.  [2.8.96. 

CieHioN.O«  (s.  S.  289)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Hollemann,  B.  20,  3361).  Durch 
8— 10  tilgiges  Stehen  von  Phenacjlbenzojlessigester  mit  (ly,  Mol.)  alkoholischem  Kali,  in 
der  Kälte  (Kapp,  Paal,  5.  21,  3056).  CeHß.C0.CH(C0,.C,HR).CH,.C0.CeH5  +  2KH0  = 
C,eHi40,+ K^COg-f-CiHj.OH.  Aus  Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester,  beim  Erwärmen 
mit  3^/o  Natronlauge  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—170^  (Kkors,  Scheidt,  B.  27, 
1168).  Bei  2— Sstündigem  Rochen  von  1  Thl.  Bromdiphenacyl,  gelöst  in  50  Thln.  Alko- 
hol, mit  2 — 3  Thln.  Magnesiumpulver  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  auf  Vs  ^^  Volu- 
mens ein  (Parrz,  B.  28,  3038;  29,  1751).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144— 145^ 
Destilliit,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer 
in  Alkohol,  Aether  und  LigroYn.  Beim  Erhitzen  mit  konc  HCl  auf  140°  entsteht  aa|-Di- 
phenjlfuran  C^H,,0.  Mit  P^Sj  entsteht  Diphenjlthiophen  CieH„S.  Die  Lösung  Ton 
Diphenacyl  in  Vitriolöl  ist  grün  und  färbt  sich,  beim  Erhitzen,  rothbraun  mit  blaugrflner 
Fluorescenz. 

Diphenacyldioxlm  C.ßHieN.O,  =  C6H5.C(N.OH).C,H^.C(N.OH).CeHj.  B.  Bei  halb- 
stündigem  Kochen  von  Diphenacyl  mit  NU^O  und  wässerigem  Alkohol  (Kapf,  Paal, 
^.  21,  3057).  —  Glänzende  Nadeln  oder  lange  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
203 — 204^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Ligro'in. 

l».Bromdiphenaoyl  CieH,.Bra  =  C^B^.CO.QBBv.ck^.CO.Cfi^.  Ä  Bei  allmählichem 
Eintragen,  im  Kältegemisch,  einer  Lösung  von  0,6  g  Natrium  in  12g  absol,  Alkohol,  in 
die  Lösung  von  10  g  l'-Bromacetophenon  in  50  g  absol.  Alkohol  (Fritz,  B.  28,  3032). 
Man  filtrirt,  nach  1  Stunde,  ab.  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  warmem  Aether). 
Schmelzp.:  161—162^.  Löslich  in  ca.  50  Thln.  abeol.  Alkohol  von  20^  in  ca.  25  Thln. 
siedendem  absol.  Alkohol  und  in  ca.  75  Thln.  Aether.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  (und 
Alkohol)  entstehen  Acetophenon  und  Diphenacyl.  Mit  Natriumamalgam  (und  AUu>hol) 
entsteht  Diphenyltetramethylenglykol. 

p-Dianisoyläthan  C^^B^^fi^  «  CH,O.C6H,.CO.CH,.CH,.CO.CeH^.OCH3.  B.  Beim 
Kochen   von  p-Dianisyldinitrosacyl  ^«0*/^  n^xj*/^  xt  A  (»-S.  134)  mit  Zinkstaub  und  Essig- 

säure  (HoLLBMAM,  B.  10,  216).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  154^  Beim  Kocben 
mit  Ammoniumacetat  entsteht  2,5-Diani8ylpviTol  Ci6HjiN(0CHg),. 

p-Di&tlioxy Idiphonylenäthylendiketon  CjoH^O^  =  C,H,0 .  CeH,.C0.C,H^.C0.C6H,. 
OC,Hg.    B.    Analog  dem  Dianisoyläthan  (Hollehan,  R,  10,  220).  —  Schmelzp.:  182^ 

DiphenyldinitroBaoyl,  Dibenzoylglyoximsuperoxyd  CjeHjoNjO^  =  CgHj.CO. 
C(NO):C(NO).CO.CeHj  =   ^«^*'^^'^~^*^^'^«^*.       B.       Entsteht,     neben    Iso- 

diphenyldinitrosacyl  (s.  u.),  bei  ein-  oder  mehrtägigem  Stehen  von  10  g  Acetophenon 
mit  100g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Holleman,  B.  20,  3360;  21,  2838;  R.  11, 
259).  Man  filtrirt  die  gebildeten  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  kocht  sie  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von 
(1  Thl.)  NitroBoacetophcnon  in  Natronlauge  in  (20  Thle.)  Salpetersäure  (spec.  Gew. « 1,4) 
(Holleman,  B.  21,  2837),  Aus  Methyl-m>Xylylketon  mit  Salpetersäure,  in  der  Wärme 
(Claus,  J,  pr.  [2]  41,  492).  Beim  Eintragen  von  Dibenzoylglyozim  GieH^N^O«  in 
HNO»  (spec.  Gew.  s  1,4)  (Akoeli,  Q.  23,  [Ij  421).  ^  Monoklme  (Calkeb,  R.  11,  260) 
Täf eichen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  87 ^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lösUcb  in  Ligroln, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kalilauge,  sowie  Vitriolöl,  spalten  2  Mol.  Benzoesäure  ab. 
Bei  längerem  Kochen  mit  konc.  Salzsäure  entstehen  Benzoesäure,  Oxalsäure  und  Hydrozyl- 
amin.  Phenylhydrazin  erzeugt  Benzoylphenylhydrazid  (Klinoekann,  A,  269,  130).  Wird 
von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Diphenyläthylendiketon  redncirt  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  NH,  auf  100°  entsteht  ein  bei  135<^  schmelzender  Körper  CsH^NiO,  (H., 
i^.  11,  265).  Mit  wässerigem  NH,  entsteht  bei  130^  etwas  Guanidin.  Beim  Kochen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Diphenyldinitrosacyl  mit  Anilin  entstehen  Beazaniltd,  Diphenyl- 
hamstoff  und  ein  Körper  Ci^H^^NgO,.  Ebenso  erhält  man  mit  p-Toluidin,  Benztolaid  und 
den  Körper  C,eH„N.O,  [Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210®.  Wird  von  Zinkstaub 
(+  Essigsäure)  zu  Dibenzoylglyoxim  C^H^NjO^  reducirt]. 

Acetat  CjeHioN.G^  +  (C2H30),0.  B.  Bei  6stündiffem  Erhitzen  auf  110-120"  von 
(1  Thl)  Diphenydinitrosacyi  mit  (6  Thln)  Essigsäureanhydrid  (Holleman,  B.  21,  2839). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmehep.:  149^ 

Verbindung  G^sH.^NgG,.  B,  Entsteht,  neben  Bcnzanilid,  bei  längerem  Kochen  von 
5  g  Diphenyldinitrosacyl,  gelöst  in  50 — 75  ccm  Aether  mit  5  g  Anilin  (Hai«LEiiAN,  R.  \\, 
261).  Die  filtrirte  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus  Eisessig  sm> 
krystallisirt  und  die  erhaltenen  braunen  Nadeln,  zu  je  0,5  g  auf  100"  und  schliefslicfa  auf 
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120—130^  erhitzt  Man  wfiscbt  das  Produkt  mit  Aceton  und  krystalÜBirt  es  aus  Eisessig 
um.  —  Sclimelzp«:  205^  Schwer  löslich.  Beständig.  Bei  mehrstfindigem  Kochen  mit 
Anilin  entsteht  Benzanilid. 

laodiphenyldinitroBaoyl  CgH^NO,.  B,  S.  Diphenyldinitrosacyl  (Holleman,  B.  21, 
2840).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  179^.  Liefert,  beim  Rochen 
mit  Kalilauge  oder  mit  Schwefelsäure,  Benzoesäure. 

2.  BiS'P'Meihophenyläthandian,  p-Tolil  CH,.CeH,.C0.C0.aH4.CH3.  B.  Bei 
l»/;j--2 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Toluoin  CH3.CeH^.C0.CH(0H).C,H,.CH,  mit 
2  Thln  konc.  Salpetersäure  (Stierlin,  B,  22,  381).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Scbmelzp.:  104 — 105^  Die  Lösung  in  absol.  Alkohol  wird,  beim  Kochen  mit  Kali, 
violett. 

ToUldioxlm  C,,HieN,0,  «C7H7.C(NOH).C(NOH).C,H,.  B.  Beim  Erhitzen  einer 
methylalkoholischen  Lösung  von  p-Tolil  mit  salzsaurem  Hydrozylamin  entstehen  2  Toül- 
dioxime ,  von  denen  sich  zunächst  das  schwer  lösliche  a- Derivat  ausscheidet  (Stieblin,  B. 
22,  382). 

a.  a- Derivat.  Feine  Blättchen  oder  Nädelchen.  Schmelzp.:  217^  Wenig  löslich 
hl  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diacetylderivat  C„H,oN,0^  =  CjeH„N,0,(C,H,0),.  Prismen.  Schmelzp.:  183  bis 
134«  (Stieblin,  B,  22,  382). 

b.  ^-Derivat.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  225°  (Stieblin).  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Diacetyldertvat  CjoH^oN^O^  «  C,eHj4N,0,(C,H,0),.    Schmelzp.:  144«  (Stieblin). 

5.  Diketone  C.^HieO,. 

1.  Diphenylpentandian(l,5},  ar-lXbenxayiprapan  CH,(CH,.C0.CeH5),.  B, 
Aas  Glutarylcbkwrid   CH,(CH,.C0C1), ,   Benzol   und   AlCl,   (Auoeb,  A.  eh.  [6]  22,  358). 

—  Fettglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62—63«.  Sehr  leicht  löslich  in 
heÜsem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol. 

Dioxim  C^jB^^l^fi,  =  CH3,[CHj.C(N.OH).CeH4],.  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  149  bis 
151«  (Auoeb).     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

2.  Dij»henyimethyibtUandian(l,4)  CeH5.C0.CH(CH,).CH,.C0.C«Hg.  Fyrotartryl- 
fluoreeoein  C„H,eOe  «  CH,.CH[CO.aH,(OH),].CH,.CO.CeH,(OH),.  B,  Beim  Erhitzen 
von  5  Thln.  Brenzweinsäure  mit  9  Thki.  Besorcin  und  18  Thln.  Vitriolöl  auf  150« 
(Hjelt,  B.  17,  1280).  2C^ JS)B\  +  CaHgO^  =  C„H,eO-  +  2H,0.  Man  nimmt  die 
Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  neutralisirt  die  nltrirte  Lösung  genau  mit  NH,. 
— -  Braunrothes  Pulver.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die 
koncentrirten  alkalischen  Lösungen  sind  roth,  die  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
fluoresciren  gelbgrün. 

TetrabrompyTOtartrylfl.uore8ceixi,  Pyrotartryleosin  C^TH^Br^Og.  B.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  PyrotartrylfluorescelTn  mit  Bromwasser  (Ujelt,  B.  11,  1281). 

—  Rother,  flockiger  Niederschlag. 

3.  2'Propylondiphenylüthanan(l)  CeH5.CO.CH(CoHj).CH2.CO.CH,. 
AcetonbenaU  C,,Hi.O.  «  ^»^^ '  ?i^^^  *  ^^» '  ^^  *  ^^  .      B.     Beim   Versetzen   von 

55g  Benzil  mit  80g  völlig  reinem  Aceton  und  ^l^c/cxü  Kalilauge  (spec  Gew.  s  1,27) 
(Japp,  MaLEB,  ß.  18,  179;  Soc.  57,  678).  CjA-O.  +  C,HeO  «  G„HiaO,.  Man  Iftsst 
mehrere  Tage  stehen ^  bis  sich  Krystalle  gebildet  naoen,  kühlt  dann  ab,  flltrirt,  wäscht 
die  Krystalle  imt  wenig  alkoholfreiem  Aether  und  krystallisirt  sie  aas  kaltem  Aether  um. 

—  Groise  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp^:  78«.  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heilsem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Zerfallt  bei  200«  glatt  in  Benzil  und  Aeeton.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Benzo^äure  und  Essigsäure.  Verbindet  sich 
mit  NH,  zu  Acetonbenzilimid  Cj^HirNO,.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  die  Verbindung 
Cj^Hi^NO,.  Gebt,  durch  Aceton  und  überschüsaiee,  koncentrirte  Kalilauge,  in  Anhydro- 
acetonbenzil  über.     Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Anhydroacetondibenzil  O^^B^fi^, 

Acetonbenzilimid  Cj^Hi^NO,.  B,  Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak^ 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetonbenzil  (Japp,  Miller,  B,  18,  180).  CjyHjeO,  +  NH, 
=  C17H17NO,  4~  H,0.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  wäscht  dann  die  ausgeschiedenen 
Kiyvtalle  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Tafeln.  Schmilzt 
anter  Zersetzung  bei  176^ 
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Aoetonbenzilozimid  C,rH,yNO,.  B,  Bei  zweitägigem  Stehen  einer  alkoholisehen 
Lösung  von  Acetonbenzil  mit  einer  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  Hjdroxylamin 
)Japp,  Milleb,  B.  18,  181).  Man  fällt  mit  Wasser  und  kiystallisirt  den  Niederschlag  aas 
Alkohol  um.  —  Kleine  Rrystalle.  Schmelzp.:  146^  Mäfsig  löslich  in  heilscm  Benzol, 
schwer  in  Aether. 

Anhydroaoetondibenzil  08^11,404.  B,  Beim  Schütteln  von  50  g  Benzil  mit  20  g 
völlig  reinem  Aceton  und  Vt  cc°^  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  18, 
186).  Nach  eintägigem  Stehen  wäscht  man  das  Produkt  mit  Aether  (der  Acetonbenzil 
aufnimmt,  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Benzol  um.  2C14H10O,  +  CgH^O  =  C^^H^fi^ 
4-  H,0.  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CiH^O;  diese 
Krystalle  verlieren  den  Alkohol  nicht  bei  100^,  wohl  aber  bei  120^,  und  scnmelzen  bei 
158 — 160^.  Die  aus  Benzol  sich  ausscheidenden  Krystalle  schmelzen  bei  194 — 195^  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Benzol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  rauch.  HJ  entsteht  das  Keton  C,gH,,0  in  zwei  Modifikationen. 

4.  I}iph€nyl'2-Aethylpropandion,  Aethyldibenzoylmethan  C,H5.CH(C0. 
CeHg),.  B-  Beim  allmählichen  Eintragen  von  75  g  AICI3  in  die  Lösung  von  50  g  Aethyl- 
malonsäurechlorid  in  500g  Benzol  (Auger,  A.  eh.  [61  22,  851).  —  Nadeln  (aus  Alkohol l. 
Schmelzp.:  87»;  Siedep.:  230<>  bei  25mm. 

5.  BiS'Methophenyl (4)-Propandion (1, 3),  P' Ditoluylmethan  CH^CCO.GeH^. 
CH,),.  B.  Aus  Toluol,  Malonsäurechlorid  und  AlCl.  (B6hal,  Auger,  BL  [3]  9,  699). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126^  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  violett  gefärbt.  Wird  durch 
Kochen  mit  konc.  Natronlauge  in  p-Toluylsäure  und  p-Acetyltoluol  zerlegt. 

6.  Diketone  c.gH.ßO,. 

1.  BiS''p~M€thoph€nylenbutafidion(l,4)f  (S')p-Ditoluyläthanf  Di-p-Tolyl- 
äthylendiketan  CH,.CeH^.CO.CH,.CH,.CO.C«H^.CH«.  B.  Beim  Eintröpfeln  eines  Ge- 
misches aus  100  g  Toluol  und  80  g  Succinylchlorid  auf  100  g  AlCl,,  das  mit  CS,  über- 
gössen ist  (Hollkman,  R.  6,  76;  Claus,  B.  20,  1377).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser, 
entfernt  CS,  und  Toluol  durch  Destillation  im  Dampfstrome  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  159^  Nicht  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligrol'n,  leicht  in  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
Chlorid,  die  Verbindung  C,gH.QO  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig 
entsteht  p-Ditolylpyrrol  CjjHitN.  P^Sj  erzeugt  p-Ditolylthiophen  CijHigS.  Wird  von 
verdünnter  NHOg  zu  p-Toluylsäure  oxydirt. 

Verbindong  CjgHjgO.  B.  Beim  Kochen  von  p-Ditoluyläthan  mit  Acetylchlorid 
(Holleman,  R.  6,  72).  —  Dünne,  stark  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmeiß.:  164*. 

Verbindung  CigH^NjO^  =  CH,.CaH^.CO.C(N.O):C(N.O).CO.CeH^.CH,.  B.  Aus 
1  Tbl.  Cymol  und  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Landolph,  B,  6,  937; 
FiTTiCA,  Ä,  172,  814;  Holleman,  R.  6,  68;  B.  20,  3861).  Man  mengt  die  beiden  Flüssig- 
keiten, durch  Einleiten  von  Luft  und  sorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  über  50^  steigt. 
Man  giefst  das-  Gemisch  in  kaltes  Wasser,  saugt  den  gebildeten  halbflüssigen  Nieder- 
schlag, nach  mehrsündigem  Stehen  ab  und  krystallisirt  ihn  erst  aus  Alkohol  und  dann 
aus  CS,  um.  Entsteht  auch  beim  Schütteln  von  p-Methyltolylketon  CHg.CO.C^H^.CHg 
mit  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Holleman).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroi'n,  leicht  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol, 
Aceton  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  (2  Mol.)  KOH  entstehen  p-Tolayl- 
säure,  p-Toluylsäureester  und  NH,.  Auch  mit  Natriumamalgam  und  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Zinnchlorürlösung  entsteht  p-Toluylsäure.  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl 
entstehen  n-Toluylsäure,  NH|0  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140* 
werden  CO,  CO,,  NH^Cl  und  (2  Mol.)  p-Toluylsäure  gebildet.  Geht,  durch  Behandebi 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Ditoluyläthan  über.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht 
angegriffen.  Koncentrirtes,  alkoholisches  NH»  erzeugt  p-Toluylamid  und  einen  bei  162* 
schmelzenden  Körper  CioHgNgO,  (?)  (Holleman). 

2.  Methyl  -  Bis  -  Methophenyipropandian  (1,  3),     Methylditoiuyltnethan 

CH8.CH(C0.C.H,.CHg),.  B.  Aus  Aethylmalonsäurechlorid,  Toluol  und  AlCl,  (Auoeb, 
A.  eh,  [6]  22,  852).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192*';  Siedep.;  240—250*  bei 
20  mm. 

3.  Keton  CeH6.CH,.CH,.C0.C0.CH,.CH,.C,H5. 

Dibromderivat  C.gH^eBr.O,  =  CeH5.CH^0H).CH,.C0.C0.CHBr.CHBr.CeH,  siehe 
Diphenylhcxantetron  CigHj^O«. 


2.8  06.]  AEOMAT.  REIHE.  —  E.  DIKETONE  C„H,n_^,0,.  301 

7.  Ketone  c,»h,oO,. 

1.  I>iphenyiheptandion(l,7),  aa'Dibenxoyipentan  C^U^.CO.CH^.CH^.CHf.GEf. 
CHy.CO.GfH,.  B.  Beim  Kochen  von  a  o)  -  DibenzoylcapronsSureester  mit  alkoholischem 
Kali  (Kippiifo,  Perkik,  Soe.  55,  347).  aH5.C0.C4H..CH(C0.CeH,).C0,.C,H5  +  2K0H 
=B  C„H,^0,  +  KjCO,  +  C,H,0.  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.:  67 
bis  68*.  8iedet  unter  geringer  Zersetzung  oberhalb  800^  Mfifsig  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aceton.  Liefert  mit  P^Os  bei  110—111^  schmelzende  Krystalle  CigHigO 
(K.,  P^  Soe.  57,  28). 

Diozim  C„IL,N,0.  =  CÄC(N.OH).CjHio.C(N.OH).C«H5.  Kleine,  clänzende  Nadeln 
(ans  HolzgeiBt).  Schmelzp.:  175^176*  (Kippxko,  Pebkin).  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Benzol. 

2.  BiS''P'Aeihaphenylpropandian(l,3)  CH,(C0.0eH4.G,Hs\.  B.  Aus  Aethyl- 
benzol,  Malonsfturechlorid  und  AlCl,  (Böhal,  Auqeb,  BL  [8]  9,  700).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  42^  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCI,  purpurviolett 
geftrbt  Zerf&llt,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  in  p-Aethylbenzoäsflure  und  das  Keton 
Clif.OO.Cgii^.CfHf. 

8.  BiS'l,  ^Dimethaphenyi  (4hFtopandian  (1, 3)  CH,[CO.CeH,(CH.),  1, .  B,  Aus 
o-Xjlol,  Malonsaurechlorid  und  AlCl,  (B^hal,  Auoeb,  Bl  [8]  9,  700).  —  Schmelzp.:  188^ 

4.  BiS'l,S-IHmethoph€nyi(4hJPtopandian(l,3)  CH,[CO.CeH,(CH,),],.  B.  Wie 
bei  dem  1,2-Derivat  (B^hal,  Auoer,  BL  [8|  9,  701).   —  Piismen.    Schmelzp.:  82^ 

5.  BiS'l,4'Dim€thophenyl(2hBropandion(l,3)  CH,[CO.CeH,(CH,),],.  Schmelz- 
pankt:  101—102^  (Behal,  Aüobr,  BL  [SJ  9,  702).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
leicht  in  Benzol  und  Ligroln. 

8.  Ketone  c,oH„o,. 

1.  4,5'lHphenyioktandian(2,7)^''^''^^'^^^  B.      Enteteht,    neben 

Benzjlaceton,  bei  allmählichem  Eintragen  von  160  g  Aluminiumamalgam  in  die  I^sung 
>  on  100  g  Benzylidenaceton  in  500  ccm  absol.  Aether  (Habbibs,  Escbembach,  B.  29,  883). 
Man  kocht  das  abfiltrirte  Aluminium  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  —  Trikline  (Klautzsch, 
B,  29,  884)  Säulen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  161^  Siedep.:  885— 840^  221—222''  bei 
10  mm.  1  g  löst  sidi  in  17,5  ccm  heifsem  Alkohol  und  in  400  ccm  Alkohol  von  15^ 
Schwer  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n.  Mit  Natrium äthjlat  entsteht  das 
Keton  C,oH,oO. 

Diozim  C^H,^N,0,  —  C,oH„(N.OH),.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235  bis 
237*  (Habbibs,  Eschbnbacb). 

2.  BiS'Methyläthophenyläthandian,  Cuminii  cCH,),CH.C,H«.C0.C0.CeH4.CU 
(CH,),.  B.  Bei  6—8  Minuten  langem  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor  über  2  g 
Cuminoi'n  C^H^i.CE(pU),CO.C^En  (Boesleb,  B.  14,  825).  Man  behandelt  Ouminoln  mit 
der  theoretischen  Menge  CrO,,  gelöst  in  Eisessig  (Widman,  B.  14,  610).  —  Schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  Ligroün).  Schmelzp.:  84^.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,,  etwas  schwerer  in  LigroYn.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  Cuminilsäure  QoHf^O,. 

Cuminildloxim  aoH,,N,0,  =  C9H„.C(N.0H).C(N.0H).CeHii.  a.  o-Derivat.  B. 
Bei  6— Sstündigem  Kochen  von  Cuminii  (gelöst  in  Holzgeist)  mit  (2—8  Mol.)  NH.O.HCl 
und  2—8  Tropfen  HCl  (Hoffmamn,  ä  23,  2065).  —  Blätter.  Schmelzp.:  249".  Fast  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol,  auf 
140^  in  das  /^-Derivat  aber. 

Diacetylderivat  C^H^NjO^  «  C,oH„N,0,(C,HaO),.  Schmelzp.:  127«  (Hoppmahh). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

b.  ^-Derivat.  B.  Bei  10— 12stQndigem  Erhitzen  auf  140^  von  1  Tbl.  aCuminil- 
diozim  mit  2  Thln.  absol.  Alkohol  (Hoffmamn,  B.  23,  2066).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  227^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Diacetylderivat  ist  sjrup förmig. 

8.  Bi8''2f4'l>itnethaphenyläthandion,  ZH-fn'Xylylenäthylenketan  C,H4[C0. 

C«H,(CH,),1,.  B.  Aus  m-Xyiol,  Succiny Ichlorid ,  CS,  und  AlCl,  (Claus,  B.  20,  1875). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  129^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Liefert,  bei 
der  Oxydation,  2,4-Dimethylbenzoä8äure. 

DüaonitroBoderivat  C,oH„N,0,  =  C,H,[CiN.OH).CeH,(CH,),\.  B.  Aus  Dixylylen- 
äthylketon  und  NH,0  (Claus).  —  Schmelzp.:  140^ 
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4.  Bi8 - i%  1^ - Difnethophenyibutandian  (1, 4),  I>i~p- Xylylenäthylenketmi 

C,H,[C0.C,H,(CH,),1,.  B.  Aus  p-Xylol,  SacciDjlchlorid ,  CS,  und  AlCl,  (Claus,  5.20, 
\'MH).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  123°. 

9.  Ketone  C^H^o^. 

1 .  BiS''P'Aethophenyl''2'Aethylpropatidion9  p^DiäÜiyibenzoyUithylmethan 

CHfi.CH-CCO.C^H^.CaHß),.  B.  Aus  Aethylmalonsäurechlorid ,  Aethyibenzol  und  AlCl, 
(AuoER,  Ä.  eh.  [6]  22,  353).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88—89**.  Wird  von 
Alkalien  zerlegt  in  p-Acthylbenzoesfture  und  Propyläthylphenylketon. 

2.  BiS''l',1\i^'^^niethophenylprapandion(l,3)CUf[C0,CJA^{CHM»'   ^-  Am 

Mesitylen,  MalonsÄurcchlorid  und  AlClg  (Bähal,  Aüoer,  Bl  [3]  9,  702).  —  Schmehp.:  96—97®. 

fO.  Ketone  C„H,60,. 

1.  mphenyid€kandion(l,10)9  IHbenzoyloktan  0^11^^(00. C^U^\.  B.  Aus  Seb- 
acylchlorid,  Benzol  und  AlCl,  (Acqer,  A.  eh.  [6]  22,  363).  ~  Rrystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  88— 89^ 

2.  Bis  "  1%  1*,  1^  -  Trimethophenyibutandion  (If  4s) ,  Dipseudoeutnyläthylen- 
keton  C,H,[C0.CeH,(CH8)g],.  B.  Aus  Pseudocumol,  Succinylchlorid ,  CS,  und  AlCl, 
(Claus,  B,  20,  1378).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120^  Liefert,  bei  der  Oxydation,  2,4,5- 
TrimethylbenzoSs&ure. 

3.  BiS'V,  1%  1^'Trimethophenylbutandion  (1, 4)   (CH,), .  C^H, .  CO .  CH, .  CH, .  CO. 

CeH,(CH,)..    Dimesityldinitposacyl  C„H.,N,0,  =  (cnt'.CeH'm^  ^'      ^'' 

20  Minuten  langem  Stehen  von  Acetylmesitylen  mit  konc.  HNO,  (Baum,  B.  28,  321t).  — 
Grofse  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  141°.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge entsteht  Mesitylencarbonsäure. 

II.  Dicymyläthylenketon  c^h^^o,  =  c,h,[co.c«h,(CH„c,H;)i,.    b.    Aus  Cvmoi, 

Succinylchlorid,  CS,  und  AlCl^  (Claus,  B.  20,  1378).  —  Dickflüssig.     Siedet  gegen 's'O'». 

F.  Diketone  C„H,„_,oO,. 
I.  6-Phenylindandion,  /J-PhenyJ-orr-Diketohydrinden  c,,Tr,oO,  =  CeH,<^^^^CH. 

CgHs.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  warmen  Losung  von  22  g 
Benzylidenphtalid  in  200  ccm  Holzgeist  mit  einer  Lösung  von  8  g  Natrium  in  Holzgeist 
(Nathamson,  B.  26,  2576).  Entsteht,  in  geringer  Menge,  beim  Rochen  von  o-Desozybenzoiu- 
carbonsäuremethylester  mit  alkoholischem  Kali  (N.).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aiis 
Alkohol).  Schmelzp.:  145^  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  in  Soda  und  NH,.  Lost 
sich  in  Vitriolol  mit  blauer  Farbe.  N,0,  erzeugt  Bisphenyldiketohydrinden  CgoIligO^.  Beim 
Kochen  mit  Benzoylchlorid  wird  Phenylbenzoyldiketohydrinden  gebildet  —  Na-Ci^HjC,. 
Rothe  Nadeln. 

Dioxim  CjjHi.NjO,  =  CeH^/^'.^Q^NcH.CeH^.      Nadeln    (Aus    absol.    Alkohol i. 

Schmelzp.:  193—196°  (Nathakson). 

6.Phenyl-e-Chlordiketohydrinden    C,8H,C1,0,   =    CeHy^Q^CCLC^Hj.      B. 

Beim  Erwärmen  von  Phenyldikctohydrinden  mit  PCl^  auf  100°  (Nathakson,  B,  26,  2580). 
Man  fällt  mit  Wasser.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114—116°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  alkoholisches  NH,  bei  100°  kaum  angegriffen. 
Anilin  erzeugt  Anilinophenyldiketohydrinden. 

e-Phonyie-Bromdiketohydrinden  Cj^H^BrO,  =  CaH^/QQNcBr.C^Hs.     B.    Am 

Phenyldiketohydrindon  und  Brom,  beides  gelöst  in  CHCl,  (Nathanson,  B.  20,  2579).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  105°. 

Dinitrophenyldiketohydrinden  CijH^NjO«  =  CjjHgOjlNO,),.  B.  Beim  Eintragen 
von  lg  Phenyldiketohydrinden  in  5  ccm  gekühlte  rauch.  HNO,  (Nathanson,  B.  26,  2581). 
—  Krystallo  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  128—181°. 

e-Anilino-e-Phenyldiketohydrinden  CjjHjjNO,  =  CeH /^^Nc(CeH»).NH.CeH5. 

B.    Bei  kurzem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  2,5  g  6-Phenyl-6-Chlordiketohydrinden 
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mit  1  g  ADÜin  (Nathakson,  B.  26,  2580).    —    Goldglänzende   Blattchen   (aus   Eisessig).. 
Schmelzp.:  210—211°. 

Thiocarbonyldesoxybenzoin  CiaHjoSO  s.  S.  221. 

2.  Ketone  CieH„o,. 

1.  696-Methylphenylindandion,  ß-Methylphenyldiketohydrinden 

CgH^^^ QQ  "^CCCHgj.CgHj.    B.  Beim  Kochen  von  Natriumphenjldiketohydrinden  mit  CH, J 
und  Hol^eist  (Nathakson,  B,  26,  2579).  —  Würfel.    Schmelzp.:  154— 155^ 

2.  6^'Methophenylindandion,  m-Tolyldiketohydrinden  CeH4<^QQ^)>CH.CeH4. 
CH,.    B,    Das  Natrium&alz  entsteht  bei  einstündigem  Erwärmen  von  23  g  m-Xylalphtalid 

^*^*\nf\f\       *    *       *'  Buspendirt  in  Holzgeist,   mit   der  Lösung  von  8  g  Natrium  in 

Ho^geist  (Bbaun,  ä  28,  1388).   —  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:   134—135". 
Löslich  in  Alkalien.    HNOi  erzeugt  Bistolyldiketohydrinden  C,,H,,04. 

Dioxim  C.eHi^N.O,  =  C6H,<^S^-^g|\c8H8.     Krystalle.     Schmilzt  bei  222«  unter 

Zeisetzung  (Braun).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol. 

Tolyl-e-Chlordiketohydrinden  CjeHjiClO,  =  CoH/^q\cC1.C,H,.  B.  Bi»im  Ein^ 

leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  m-Tolyldiketohydrinden  in  CHCl,  (Braun,  B.  28,. 
1389).  —  Tafeln  (aus  Alkohol)     Schmelzp.:  92— 98^ 

Tolyl-e-Bromdiketohydrinden  CjeHnBrO,  =  CgHy^Q^CBr.CyH,.     Tafeln  (aus, 

Alkohol).     Schmelzp.:  88°  (Braun). 

Tolyl-e-Anilinodiketohydrinden  C„H„NO,  =  CeH4<^^^NN(NH.CeH8).C,H,.     B. 

Bei  kurzem  Kochen  von  Tolylchlor-  oder  -bromdiketohydrinden  mit  Anilin  (Braun,  £.. 
2S,  1890 j.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  171°. 

3.  Ketone  c„H,,o,. 

1.  6, 0'Aethylphenyiindandion,  ß-Aethylphenyldiketohydrinden 

CeH4<^ PQ  yClCjHjyCeHg.      B,     Beim    Kochen   von   Natriumphenyldiketohydrinden   mit 

CjHsJ  und  Alkohol  (Nathanson,  B.  26,  2579).  —  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).   Schmelz- 
punkt: 103—103,5°. 

2.  O-Methyl'ß^'Methophenylindandian,  Methyi-tn-Toiyldihetohydrinden. 

C,H4<^QQ\C(CHg).C8H4.CH3.     B.     Aus  dem  Natriumsalz   des  m-Tolyldiketohydrindeiis. 
und  Ck,j  (Braun,  B.  28,  1391).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  97°. 

4.  6-Aethyl-6^-Methophenylindandion,  Aethyl-m-Tolyldiketohydrinden  c,,H,eO, 

=  C^H /QQNc(C,H5).CflH^.CH,.     B.     Aus  dem  Natriumsalze  des  m-Tolyldiketohydrin- 

dens  und  CjM^J  (Braun,  B,  28,  1391).  —  Schmelzp.:  63—65°.     Schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Diphenylhexenoldion   CeHg.CH(0H).CH3.C0.C0.CH:CH.CeH|^  siehe  Tetraketon. 

O.  Diketone  CnH,„_,,o,. 
I.  Diketone  c,eH,oO,. 

1.  I*henyl(2^,€)-Methoyl(l^,7)'Indanon(5)f  I>iphensuccindofif  IHbenayl^ 

CO 


diearbanid  .  B.  Beim  Erwärmen  auf  130°  von  1  ThI.  a-  oder 
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besser  /^-Diphcnylbernsteinsfture  mit  8  Thln.  Vitriolöl  (Rbimer,  B.  14,  1806;  Koser,  A.  247, 
158).    ^'o''^!if.^*o  ="  CjeHjoO.  +  2H,0.     Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  - 

Glänzende,  zugespitzte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp:  202^.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  Natronlauge  lo«t 
sich  das  meiste  Diphensuccindon ,  und  ein  kleiner  Theil  wandelt  sich  in  unlösliches  Iso- 
diphensuccindon  um.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  HJ  (und  Phosphor)  auf  180^  in  Diphen- 
succinden  C,4Hi4  über. 

Isodiphenauocindon  (C,eH,oOy)x.  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Erwärmeo 
von  Diphensuccindon  mit  konc.  Natronlauge  (Roser,  A,  247,  154).  —  Glänzendes  Pulver. 
Schmelzp.:  280— 290^  Fast  unlöslich  in  Natronlauge  und  in  kochendem  Alkohol,  löslich 
in  CHCl,. 

Dloxlm  C,eH„N,0,  =  C,«H,o(N.OH),.  B.  Aus  Diphensuccindon  und  NH,0.HC1 
{RosER,  A.  247,  155).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
254^    Unlöslich  in  Wasser  und  Acther,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

2.  ß-Fhenomethenylindandiiyn^  Benxylidendiketohydrinden  ^e^As^QQ/^' 

OH.CsHfi.  JB.  Beim  Erwärmen  von  Diketohydrinden  (s.  S.  274)  mit  Benzaldebjd  auf 
120^  (W.  WisLicENUs,  KöTZLE,  A.  252,  75).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
150— 151  ^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ltgroin.  Wird 
durch  verd.  Alkalien  in  Benzaldehyd  und  Diketohydrinden  zerlegt.  Daher  entstehen  auch 
mit  Phenylhydrazin  nur  die  Phenylhydi*azonc  des  Benzaldehyds  und  des  Diketohydrindeitft. 

2.    2,6-DlphenylpyrOn  C,,H,,0,  ^^.^^•^^[^^^  B.     Beim  Schmelzen  von  Di 

phenylpyroncarbonsäure  CigH^^O^  oder  bei  15  stündigem  Erhitzen  von  Dehydrobenzoyl- 
essigsaure  CiaHi^O«  mit  konc  Salzsäure  auf  230^260^  (Feist,  B.  28,  87H5).  Entsteht, 
neben  Dipheuylpyroncarbonsäure,  beim  Erhitzen  von  Chlordehydrobenzoylessigsäure  mit 
Schwefelsäure  (von  80  7o)  &^^  130—150^  (Feist).  —  Asbestartige,  feine  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  138,5— 189,5^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl, 
und  warmem  Benzol.    Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  intensiv  violett 

aa-Diphenylpyrindon  C„H  ,N0  =^'"'*^u  ^'^'H'^*.    B.    Beim  Erhitzen  von  De- 

hydrobenzoylessigsäure  C,gH,,04  mit  einem  groCsen  Ueberschuss  von  alkoholischem  NH, 
auf  leo^'  (Feist,  B,  28,  8786).  —  Schmelzp.:  267^  Unlöslich  in  !;altem  Wasser,  Alkohol, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

■ 

H.  Diketone  c„H,„_„o,. 
I.  Diketone  c,oH,a. 

1.  Bis-nt'Phenomethoylphen,  Isophtalophenon ,  tn^ Phenylendipfienyl- 
ketan  CeH^(C0.CeH5),.  B.  Entsteht,  neben  m-Benzoylbenzo6säurechlorid  C^H.Oj.CI, 
beim  Behandeln  von  Isophtalylchlorid  OeH^CCOCl),  mit  Benzol  und  Chloraluminiun) 
(Adob,  5.  13,  320).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,5— 100«.  Destillir- 
bar.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kall,  nur  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  auf  200°  wird  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  gebildet,  der  oberhalb 
360°  destillirt 

Oxim  C,oHjjNO,  =  CeHB.CO.CÄ.C(N.OH).C,H».  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  201» 
(Nöltinq,  Kohn,  B.  19,  146).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dioxim  C,oHjeN,0,  =  CeH,[C(CeHj.N.OH],.    Kleine  Krystalle.    Schmelzp.:  70-75« 

(MttNCHHETEB,   B,    19,    1849). 

Dinitroiaophtalophenon  C,oH„N,Oe  =  CeH,(NO,),(CO.C,H,),  (?).  B.  Beim  Auf- 
lösen von  Isophtalophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dinitro- 
derivate.  Die  a-Modifikation  entsteht  vorzugsweise  bei  stärkerem  Erwärmen,  die 
^-Modifikation  besonders  bei  kurzem  Erwärmen  im  Wasserbade  (Ador). 

a.  «-Modifikation.  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  200°.  Fast  unlöslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  wenig  löslich  in  Eisessig. 

b.  |?-Modifikation.  Amorph.  Schmelzp.:  100°  (?).  Löslicher  in  Alkohol  und  Essig- 
säure als  die  a-Form. 

Diaminoisophtalophenon  C,oHieN,0,  =  C«H,(NH,),(CO.CeH;,\  (?).  a.  «-Modi- 
fikation.   B.    Aus  a-Dinitroisophtalophenon  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Ador). 
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b.  ^-Modifikation.  B.  Aub  ^-Dinitroieophtalophenon  (Ador).  —  Amorph.  Fängt 
bei  70*  an  ücb  zu  zersetzen.    Ldslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

2.  Bis^P'Bhenoinethoylphen,  Dibenzoyibenzol,  TerepFUaiophenon,  p-Phe- 
nylemUphefiylkettm  CgH^lCO.CeHg),.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dibenzylbenzol 
CgH^^CHfCeHg),  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  (Zinckk,  B,  9,  31).  [Man  oxydirt  er-Di- 
beDzylbenzol  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  (Weunen,  B,  9,  309)].  Aus  Terephtalyl- 
chlorid,  Benzol  und  AlGl,  (Nölting,  Kohn,  B.  19,  147);  Münchmeyeb  {B.  19,  1847) 
verwendet  5  g  Tcrephtalylchlorid ,  20  g  Benzol  und  7  g  AlCl,,  gelöst  in  21  g  Ligro'in.  — 
Flache  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  159 — 160°.  Nicht  unzersetzt 
flachtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aethcr,  leichter  in  CHCl,  und  Eisessig. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  den  zweisäurigen  Alkohol  C^o^is^«  über. 

Oxim  CjoH^NO,  =  C,H5.C0.CeH^.C(N.0H).C«H,.  Kleine  Warzen  (aus  verdünntem 
Alkohoij.     Schmelzp.:  212—213°  (Nöltimg,  Kohn,  B.  19,  147). 

Dioxim    C,oU,.N,0,  =  CeHJC(CeH,).N.OHi.     Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 

235°  (MÜNCHMBYEB,  B.   19,   1847). 

Chlorid  C,^H„C1^  =  CeH^(CCl, .  CeH^),.  B.  Aus  p-Dibenzoylbenzol  und  PCl^ 
(Webmbm).  —  Monokline  (?)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91—92".  Sehr  unbeständig. 
ZerföUt,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig,  in  HCl  und  p-Dibenzoyl- 
benzol. 

3.  ß-DibenzayibenzoL  B.  Bei  der  Oxydation  von  ^Dibenzylbenzol  mit  CrO,  -|- 
Eflsigsänre  (Ziücke,  B.  9,  32).  —  Grofse,  gelbliche,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol, 
Aether  oder  CHCl,).  Schmelzp.:  145—146°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl.. 

DimethylaminodibenBoylbenaol  C„H,9N0,  =  N(CH,),.CeH,(CO.CeHj),.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Benzoylchlorid  und  (2  Mol.)  Dimethylanilin  bei  150—180°  (Micbleb,  Dupebtuis, 
B.  19,  1901).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  55°.  Siedet  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Hexamethyltriaminodibenaoylbenzol  C„H,,N,0,  =  N(CH,),.C6H3[C0.CeH^. 
N(CH,),J,.  B.  Beim  Einleiten  von  COCl,  in  siedendes  Dimethylanilin  (Michleb,  B.  9, 
717, 1898).  —  Citronengelbe,  monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  122°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol.   Indifferent 

Hexaathyltriammobenaoylbenzol  C„H^,N«0,  =  N(C,H,j),.C«H3[CO.CeH^.N(C,H6),],. 
B.  Beim  Einleiten  von  COCl,  in,  fast  zum  Kochen  erhitztes,  Diäthylanilin  (Michleb, 
Gbadmann,  ä  9,  1913).  —  Trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  70°. 

Bi8-Phenomethoylphendiol,  DioxydibenzoylbeiLzol  C,olI,404  =  (CeHg.CO)f.CeH, 
(OU)y.  a.  Dibenzoresorcin.  ß.  Der  Dibenzoylester  entsteht  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Besorcindibenzoat  und  Benzoylchlorid  mit  festem  Chlorzink 
(Dobbneb,  A,  210,  259).  —  Das  freie  Dibenzoresorcin  erhält  man  durch  Verseifen  des 
Dibeuzoylesters  mit  alkoholischem  Kali.  Es  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  grofsen  Blättern. 
Schmelzp.:  149°.  Unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  siedendem,  in  Aether,  CS,,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
CO,  f&Ubar.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung 
(charakteristisch). 

Diacetat  C^JEl^fi^  =  {C,li^O\.C^B,{C^lifi^\.  Derbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  150°  (Doebnbb).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHCl,, 
CS,  und  heilsem  Alkohol. 

Bibenzoat  C^^H^fi^  =  (C7H50),.CeH,(C7H60,),.  Lange ,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig -|- Alkohol).    Schmelzp.:  151°  (D.).     Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien. 

b.  Dibeiizohydrochinon.  B.  Der  Dibenzoylester  entsteht  beim  Eintragen  von 
Chloraluminium  in  ein,  auf  190 — 200°  erhitztes,  Gemenge  von  Hydrochinondibenzoat  und 
BeDzoylchlorid  (Doebnbb,  ä.  210,  264).  —  Gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  207°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Albohol.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutroth 
geftrbt  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  schwarzgrün. 
Kedacirt  ammoniakalische  Silberlösung,  in  der  Wärme,  mit  Spiegelbildung. 

IHbeiiBoat  C,4H„0e  =  (CtH50,),.C,oH,,0,.  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sehmebsp.:  146°  (Doebmbb).  —  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trioxydibonzoylbenaol  C,oH,^Og  =  (OH),.C6H(CO.C6H5),.     Dibenzoylphloroglu- 
cintrünethyläther  C„H,o05  =  C,oH„05(CH,),.     B.     Durch  Erwärmen  von  3  g  Phloro- 
gludntrimethylftther  mit  9  g  Benzoylchlorid,    5  g  ZnCl,  und  50  ccm  Benzol  (Ctamician, 
BxanKor,  Handbach.   OL    S.  Anfl.    L  20 
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Silber,  B.  27,  1499).  —  Nadeln  (aas  Alkohol).  Schmelzp.:  179^  Schwer  loslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

m-Dixanthon  C^H^oO^  =  ^•^4<f (X)^^«^*'\CO/^«***-  ^*  Entsteht,  neben  «- 
und  ^-Oxydixanthon,  bei  der  Destillation  von  (2  Mol.)  Salicylsfiure  mit  (1  Mol.)  Besorctn 
und  Essigsäureanhydrid  (Kostaneoki,  Sbidmann,  B.  25,  1655).  Entsteht,  auch  bei  der 
Destillation  von  a-  oder  ^-Oxydizanthon  mit  Salizylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (K.,  S.). 
Man  kocht  das  Destillat  mit  Alkohol,  wobei  das  Dixanthon  zum  gröfsten  Theil  ungelöst 
bleibt  —  LAnge  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  256^  Die  Lösung  in  Vitriolöi  flno- 
rescirt  grün. 

Oxydixünthon  CjoH^oO»  =  CeH,<^^^CeH(OH)/(^\CeH,  (?).      a.    «-Derivul. 

Entsteht,  neben  1,3-Isoeuxanthou  CigH^O«,  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  an« 
(1  Mol.)  Phloroglucin  oder  Resorcin  (Kostanecki,  Sridmamn,  B.  25,  1655)  und  (1  Mol.) 
Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanbcki,  Nessler,  B.  24,  8981).  -*-  Gelbe  Blättchen 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  258^    Sehr  löslich  in  Alkohol. 

Acetylderlvat  C„Hi,Oe  =  C,oH90^(O.C,ILO).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
218®  (Kostamboki,  Seidmamn,  B,  25,  1656).    Leicht  löslich  in  Eisessig. 

b.  |?-Derivat  B,  Entsteht,  in  geringer  Menge,  bei  der  Darstellung  von  a-Oiy- 
dixanthon  aus  Salicylsäure  und  Phloroglucin  (Kostakecki,  Seidmamm,  B,  25,  1656).  — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  826*^.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Liefert  kein 
Acetylderivat. 


o-Dizanthon  C„H„0.  =  C,U, 


\. 


B.    Entsteht,  neben  4-Oxy- 


xanthon  (CO:0:OH  =  1:2:8),  bei  der  Destillation  von  (1  Mol)  Brenzkatechin  mit  (2  Mol.) 
Salicylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Dreheb,  Kostanecki,  B.  26,  75).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  317^ 

2.  Diketone  c„H„o,. 

1.  B.  Bei  der  Oxydation  von  rohem  Dibenzyltoluol  C„B[,o  entstehen  zwei  KeUme 
CjjH^^O,,  die  eine  zähe,  honiggelbe  Masse  bilden,  bei  80— 40mm  unzcrsetzt  bei  300  bis 
805**  sieden  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Bei  der  Destillation,  anter 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Anthraoen,  Isoanthracen  und  in  wenig  H,0,  Toluol, 
Bittermandelöl,  Anthrachinou  (Zincke,  Weber,  B.  7,  1156). 

2.  Bhenylphenylen-p'Tolyldiketan  CaH4.C0.C„H,.C0.CJI^.CH,.  Nitrophenyl- 
phenylen-p-Tolyldiketon  C^Hj^NO^  =  C„H^(NO,).CO.CeH^.CO.C,H,.  a.  m-Nitro- 
derivat.  B,  Aus  dem  Chlorid  der  m-Nitrobenzoyl-p-Benzo€säure  CeH^(N0,).G0.CcH4. 
COCl  mit  Toliiol  (+  CS,)  und  AlCI,  (Limpricht,  Lekz,  A,  286,  820).  —  Blättchen  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  210^     Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig. 

b.   p-Nitroderivat     B,     Analog  dem    m-Nitroderivat  (Samietz,  A,  286,  832).  — 
Schüppchen  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  286°.    Schwer  löslich  in  CHClg  und  Alkohol. 

8.  JPhenyldibenzoylmethan  (C^R^.QO\,Qn,C^B^,  B,  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
dibenzoylessigsäure  im  Vakuum  auf  200°  (Japp,  Sander,  Soc,  69,  742).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  119—120°;  Siedep.:  300—805°  bei  15mm.     Unlöslich   in  Alkalieo. 

3.  Diketon  c^Hj^o,. 

1.  l,2,4'Triphenylbutandion(l,4) ,  Deaylacetophenon  CeH4.C0.CH(CeHj). 
CH,.CO.CeH(.  B,  Bei  IV4  stündigem  Kochen  von  81g  Benzo'in  mit  18  g  Acetophenoo, 
4  g  KCN,  75  g  H,0  und  75  g  Alkohol  (Smith,  Soc,  57,  644;  B.  26,  61).  C.H,.CO.CH(OH). 
C^Hft  +  CH,.C0.CeH5  =  C„H,80,  -f  H,0.  Man  giefst  die  flüssige  Schicht  ab;  das  rück- 
ständige Oel  erstarrt  bald.  Man  presst  es  ab  und  kocht  es  mit  Alkohol,  wobei  etwas 
des  Körpers  C^H„0,  ungelöst  bleibt.  —  Monokline  Rrystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
126°.  Wird  von  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen.  Wird  von  kaltem 
Vitriolöl  in  Tripheiiylfuran  C„H,eO  umgewandelt.  Mit  NH,  entsteht  bei  150*  Triphenyl- 
pyrrolin  C„H,,N.  P^S^  erzeugt  Triphenylthiophen.  Beim  Kochen  mit  Hydrazin  und 
Eisessig  entstehen  3,4,6-Triphenyldihydropyridazin,  Desylacetophenonhydrazid  und  8,4,6- 
Triphenylhydrazin  (Smith,  A,  289,  318).    Mit  (1  Tbl.)  Phenylhydrazin  entsteht  1,3,4,6-Tetri- 
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pbenjldihydropjridazin.  Mit  äberschüssigem  Phenylhydrazin  erfolgt  Zerlegung  in  Tetra- 
phenylpyrrolin  G,yH|gN.CeUfi,  NH,  und  Anilin. 

Desylacetophenonhydraald  C„H,oN,0  =  C„H„O.N,H,.  B.  Entsteht,  neben 
3,4,6-Triphenylhydrazin  und  3, 4, 6-Triphenyldihydropyridazin  (s.  d.),  beim  Kochen  von 
(1  Mol.)  Desylacetophenon  mit  (1  Mol.)  Hydrazin  (und  Eisessig)  (Smith,  ä.  289,  319). 
Man  f&Ilt  die  nach,  dem  Abfiltriren  des  Triphenyldihydropyridazius  erhaltenen,  Mutter- 
laugen durch  Wasser,  wobei  sich  zuerst  das  Desylacetophenouhydrazid  abscheidet.  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168^  M&fsig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich 
in  LigroTn. 

Oxim  C^HjbNO,  =  C,.Hj80:N.0H.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  1  Mol.  Desyl- 
acetophenon mit  3  Mol.  NH^.HCl,  3  Mol.  Natriumacetat  und  Eisessig  (Smith,  Soc.  57, 
650).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  151^  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr  leicht  lös- 
lich in  heilsem  Eisessig. 

Dioxim  C„H,oN,0,  =  C„H,8(N.0H),.  B.  Bei  vierstündigem  Kochen  von  1  Mol. 
Desylacetophenon  (gelöst  in  Alkohol)  mit  2*/,  Mol.  NH,0.HC1  und  6  Mol.  NaOU  beide 
in  wenig  Wasser  gelöst  (Smith,  Soe.  57,  651).  Man  verjagt  den  Alkohol  theilweise,  ver- 
setzt den  Rückstand  mit  Wasser  (wodurch  Monoxim  gefftlit  wird)  und  fällt  aus  dem  Fil- 
trate,  durch  HCl,  das  Dioxim.  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  215^  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Alkalien. 

2.  Acetophewmbenzil  C„H„0,  =  CeH».0(OH).CH,.CO.CeH.       ^      j^^.^    Schütteln 

eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Acetophenon  und  Benzil  mit  überschüssiger  Kalilauge 
(spec  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  18,  187).  Mau  hebt,  nach  einigen  Tagen,  die  ge- 
bildete, feste  Masse  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  ab  und  übergiefst  sie  mit  Aether,  wodurch 
Acetophenonbenzil  gelöst  wird,  während  Anhydroacetophenon  ungelöst  bleibt.  —  Schiefe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102^  Leicht  löslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem 
AlkohoL     Entwickelt,  in  der  Wärme,  Acetophenon. 

4.  Ketone  c,,h,«o,. 

1.  IHbemoylmesUylen  (CoH(.CO),.CeH(CH,)g.  B,  Bei  allmählichem  Eintragen  von 
je  3— 4  fr  AlCl,  in  ein  auf  150^  erhitztes  Gemisch  aus  30  g  Benzoylmesitylen  CeH^.CO. 
CeH,(CH,)g  und  80  g  Benzoylchlorid  (Locisb,  A,  eh.  [6]  6,  234).  —  Schiefe  Prismen  (aus 
Aceton  -f-  OHCl,).    Schmelzp.:  117^    Siedet  gegen  300**. 

2.  l,3,ß''Tripf^nyipentandion(l,5)f  Benzaldiacetophenon  CeH5.CH(CH,. 
CO.C^Hs),.  B.  Bei  ^l^-^Väjkdigeim  Kochen  von  10  g  Benzaldehyd  mit  30  g  Acetophenon, 
100  g  Alkohol  und  25  g  Natronlauge  (von  40%)  (Kostamecki,  Rossbach,  B,  29,  1493J. 
Aus  Diphenylpropenon,  Acetophenon  und  alkubolischer  Natronlauge  (K.,  R.).  —  Dicke 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85^  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  glatt  in  Aceto- 
phenon lind  Diphenylpropenon.  ZerßLllt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge,  in 
Acetophenon  und  ^-Dibenzaltriacetophenou. 

a-Oxybenaaldiacetophenon  C„H,„0,  =  OH.CftH^.CH(CH,.CO.CeHJ.  B,  Entsteht, 
neben  wenig  2-Oxybenzalacetophenon,  bei  24 stündigem  Stehen  von  (1  l'hl.)  Salicylaldehyd 
and  (2  Thln.)  Acetophenon,  gelöst  in  (10  Thln.)  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  (2  Thln.) 
NaOH  in  (2  Thln.)  Wasser  (Coknelson,  Kostanecki,  B.  29,  242).  Man  giefst  in  viel  Wasser, 
wobei  nur  2-Oxybenzaldiacetophenon  ausfällt  Bei  24  stündigem  Stehen  von  1  Tbl.  2-Oxy- 
benzal  acetophenon  und  1  Tbl.  Acetophenon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  2  Tliln.  NaOH,  gelöst 
in  wenig  Wasser  (C,  K.).  —  Dünne  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131^  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol  und  CHCl,,  ziemlich  schwer  in  CS,.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge, glatt  in  Acetophenon  und  Salicylaldehyd. 

Aethyläther  C^Hj^O,  =  C„H,pO,.OC,H».  B,  Aus  Oxybenzaldiacetophenon,  KHO 
und  CgH^Br;  aus  Aethyläthersalicylaldehyd,  Acetophenon  und  alkoholischem  Natron  (Kosta- 
mecki, IU>ssBACH,  B.  29,  1490).  —   Luige,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  95^ 

Acetylderivat  Cj^H^O^  =  C„H,gO,.OC,H,0.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 83 — 84^  (CoBMBLsoN,  Kostamecki). 

6-BTom-2-OzybenBaldiaoetophenon  C„H,gBrO,  =  OH.CeH,Br.CH(CH,.CO.C«H»),. 
B.  Entsteht,  neben  5-Brom-2-Oxybenzalacetophenon  (s.  d.),  aus  5-Bromsalicylaldehyd  und 
Acetophenon,  gelöst  in  Alkohol,  und  Natronlauge  (Cobkelson,  Kostamecki,  B.  29,  243).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  158— 159^ 

Aoetylderivat  C^Hj^BrO^  =  C„H,8BrO,.OC,H,0.  Dicke  Säulen  (aus  veid.  Alkohol). 
Scfamekp.:  107*  (Cobnblson,  Kostamecki). 

20* 
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5.  DuryldibenZOyl  C„H„0,  =  (CH,)^.C,(C0.C,H5),.  B.  Beim  Behandein  von  Durol 
oder  Benzoyldaryl  C^li(CH^)^.ÖO.C^U^  mit  Bcnzoylchlorid  und  Cbloraluminium  (Pribdbl, 
Cbafts,  A,  ch,  [6J  1,  512).  —  Kleine  Prismen  (ans  Benzol).  Schmelzp.:  269— 'i70*.  Siedet 
nicht  unzersetzt  oberhalb  880^  Sabliniirbar.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  loslich 
in  Benzol.     Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Durol  Ci^H,^. 

6.  Keton  C,jH,^0,  =  CeH^.CH(CH,.CO.CeH,.CH,),. 

2-Oxybenzaldi-Methyl-p-Tolylketoii  C„H,^0,  =  0H.C«H,.CH(CH.C0.C,H4.CH,),. 
B.  Entsteht,  neben  2-Oxybenzal-Aethjl-p-Tolylketon  (s.  d.),  aus  Salicylaldehyd  und 
Methjl-p-Toljlketon,  gelöst  in  Alkohol,  und  konc.  Natronlauge  (Cornelsox,  Kostakecki 
B.  2y,  243).  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  181—132". 

Acetylderivat  C„H,404  =  C,gH„0,.0C,H,0.     Prismen.    Schmelzp.:  95®  (Corkblsox, 

KOSTANECKI). 

7.  Phenacyldesoxycuminoin  c^gHa^o,  =  (CH,),CH.CeH4.co.CH(CH,.co.CeHjCeH,. 

GH(CHy),.  B.  Bei  3  — 5 stündigem  Kochen  von  3  g  CuminoYn,  1,3  g  Acetophenon  niid 
0,5g  KON  mit  12  g  Alkohol  und  6  g  Wasser  (Smith,  A,  289,  321).  Man  zieht  das  Pro- 
dukt mit  Alkohol  aus.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145^  Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Aether  und  Benzol.  Beim  Stehen  der  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  a/^Dicjmjl- 
a^-Phenylfuran  C,gH,gO.  Wird,  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  im  Rohr,  nicht  verändert. 
Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  entsteht  Dicumyldiphenyldihydropyridarin 
Cg^Hj^N,. 

I.  Diketone  c„H,„«„o,. 
I.  Ketone  c„HieO,. 

1.  l,2,4'Triphenylbuf€nd1on(lf4),  itS-lHbenzoylstyroif  Aniiydro<iceto- 
phenanbetizii  CeH5.C0.CLC6H6):CH.C0.CeH5.  B.  Man  löst  70g  Acetophenon  und 
105  g  Benzil  in  möglichst  wenig  heilsem  Alkohol,  kühlt  ab,  giefst  die  Lösung  von 
20  g  KOH  in  300  g  Alkohol  und  30  g  U,0  hinzu  und  erwärmt,  bis  alles  Benzil  gelöst  ist 
(Japp,  Miller,  B,  18,  188;  Japp,  Klinobmamn,  Soe,  57,  678).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol);  kleine,  trimetrische  (Tdtton,  Soe.  57,  715)  Prismen  (aus  CHCl,  +  CJS,). 
Schmelzp.:  129^  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  von  UJ  zu  Triphcnylfuran  C„H,eO  reducirt.  Wandelt  sich  bei  310*  in 
das  isomere  Anhydrid  einer  Säure  C^H,aO,  um;  bei  der  Destillation  zerftllt  dieses 
Anhydrid  weiter  in  CO  und  das  Keton  C,|H,0O.  Verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak zu  Dibcnzoylstyrolimid  C^fH^^NO.  Mit  Methylamin  entsteht  Methyltriphenylpyr- 
rholon  C,,H,aNO  (in  zwei  isomeren  Formen).  Aehnlich  wirken  andere  Basen,  nur  wird 
(z.  ß.  mit  Propylamin)  daneben  noch  Isodibenzoylstyrol  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Alkohol  (auf  150°)  entstehen  Benzoesäure  und  ein  Körper 
C,jH„NO,  der  bei  73  -75"  schmilzt  (J.,  Kl.,  Soc.  57,  710).  Beim  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin und  Alkohol  entstehen  die  Derivate  CjgH^O,,  CjiHj^N,  und  C,-U^,N,0.  In 
eisessigsaurer  Lösung  erzeugt  Phenylhydrazin  die  Derivate  CU^w^fi  ^^^  ^ta^^f 

Pentabromid  (?)  C^Hj^Oj.Brg  (?).  Dibenzoylstyrol  nimmt,  in  der  Kälte,  Brom  auf 
(Japp,  Miller,  Ü.  18,  189;  Japp,  Klingehann,  Soc.  57,  711).  Es  entstehen,  grofse,  roth- 
licho  Krystalle  (aus  CHCl«),  die,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Dibenzoylstyrol  regeneriren. 
In  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  wirkt  das  Brom  substituircnd,  und  man  erhält  Tribrom- 
triphenylfuran  C^HjgBrgO,  das  bei  198®  schmilzt,  sich  nicht  in  Alkohol  und  nur  schwer 
in  Eisessig  löst. 

Nitrodibenzoylstyrol  C„Hu(NO,)0,.  B,  Beim  Erwärmen  von  Dibenzoylstyrol 
mit  konc.  HNO^;  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Triphenylfuran  mit 
konc.  HNO,  (Japp,  Klinqbmann,  Soc.  57,  676).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 155". 

Phenacyldosorypipeponom  Q^HjgOe  =  CeHj.CO.CH,.CH(CeH,:0.:CH,).CO.C,H,: 
0,:CH2.  B.  Bei  2 Vt stundigem  Kochen  von  8g  PiperonoTn  mit  3,2 g  Acetophenon,  lg 
KGN,  40  g  Alkohol  und  25  g  Wasser  (Suith  ,  A.  289,  324).  Man  zieht  das  Produkt  mit 
Alkohol  aus.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  156^  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Aufkochen  mit  Phenylhydrazin  (und  Eisessig)  entsteht  Dipiperyl- 
diphenyldihydropyridazin. 

Dibenzoylstyrolinüd  C„Hj,NO.  B.  Beim  Vermischen  einer  heifteo,  alkoholischen 
Lösung   von   nr|?- Dibenzoylstyrol   mit   überschüssigem,   konc.    alkoholischem   NH,  (Japp, 
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KuKOBiiAiiH,  Soe.  57,  691).  —  Trimetrißche  (Tutton,  Soc,  57,  719)  Tafeln.  Schmilzt  bei 
180',  dabei  in  das  isomere  Triphenylpjnrrholon  übersehend.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt 
darch  Erhitzen  mit  Säuren  oder  mit  Phenylhydrazin. 

Bromid  C^Hi^NO-Br,.  Gelbe  N&delchen  (aus  CHCl.)  (Jafp,  KuNaBMANN,  Soo.  57, 
698).  Schmilzt,  unter  starker  Zersetzung,  bei  199°.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
resultirt  Triphenylpyrrholou. 

laodibenBoylBtyTol  C,,H,„0,.  B.  Entsteht,  neben  Propyl triphenylpyrrholou,  beim 
Erhitzen  von  ff|9-Dibenzoylstyrol  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Propylamin  auf  100° 
(Japp,  Klikobmann,  Soe.  57,  706).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197—198°.  Schwer 
löslich  in  heÜsem  Alkohol.  Die  Lösung  von  wenig  Isodibenzoylstyrol  in  Yitriolöl  ist 
gelblichgrün  und  wird  später  roth. 

2.  Phenyi(6hPfienofnethyl(6)'Indandian9  6,6-Bemylphenyldiketohydrin- 

den  CgH4^QQN0(CeHj).CH,.C5Hft.     B.     Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  des  Phenyl- 

diketohydrindens  mit  Benzylchlorid  (und  Alkohol)  (Braun,  B.  28,  1892).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  105—106°. 

K.  Diketone  CAn-.oO.  bis  c„H,„^,o,. 
L    2,3,4-Triphenyl-5-Acetyl-l-Cyclohexenon(6)    G,eH„o,  =  ch,.co.ch 

XO.CHiaC^H^) 
\  \  .    B.   Zu  5,3  g  Desozybenzoin,  gelöst  in  wenig  Alkohol,  giefst  man 

\CH(CeH.).CH(CeH,) 

die  Lösung  von  0,7  g  Natrium  bi  7  g  Alkohol,  fügt,  unter  Kühlung,  5  g  Benzylidenacetyl- 
aceton  hinzu  und  lässt  einige  Tage  stehen  (Knoevenaqel,  Webneb,  ä,  281,  90).  Man 
fHUt  mit  verd.  HCl.  —  Schmelzp.:  221°.  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligro'in,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl,. 

2.  DibenZOylbiphenyl  C^H^gO,  =  C,^U^(CO.G^^\.  B.  Entsteht,  neben  Benzoyl- 
biphenyl,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Biphenyl  und  Bonzyolchlorid  mit  Ohlor- 
aluminium  (Wolf,  B.  14,  2081).  Das  gleichzeitig  gebildete  Benzoylbiphenyl  wird  durch 
wenig  heifsen  Alkohol  entfernt  und  der  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Kry stalle.  Schmelzp.:  218°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  reich- 
lich bei  Siedehitze;  leichter  löslich  in  Aether.  Wird  von  HJ  und  Phosphor  in  einen 
Kohlenwasserstoff  C,eH,,  übergeführt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  850°, 
eine  bei  212°  schmelzende  Säure. 

3.  Diketone  c,8H.,o,. 

C  H  CH  OH 
1.  Bidesyi,  l,2,8f4'-Tetraph€nyilnUandion^  Hydrooxylepiden  r«*TT''^,/^*^,r^' 

\jA\^Xj\j  AjK), 

C  IL 

^*~*.    B.    Entsteht,  neben  Lepiden,  beim  Kochen  von  oktaödrischem  Oxylepiden  mit 

Ceti» 

EsBigsäare  und  Zink.  Man  WXi  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether, 
der  nur  das  Lepiden  aufnimmt  Dieselben  Produkte  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibenzoyls'ilben  (Zintn,  jK.  7,  188; 
J.  1875,  409).  Aus  Desozvbenzoin,  Natriumäthylat  und  Brommalonsäureester  oder  aus 
DesozybenzoYn,  Natriumäthylat  und  Bromdesoxybenzoin  C(,Hft.C0.CHBr.CeH5  (Knöve- 
NAQBL,  B.  21,  1356).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  254—255°.  Wird  bei  2 stündigem 
Kochen  mit  viel  Alkohol  löslich  und  schmilzt  dann  bei  260—261°  (Fehblin,  B.  22,  558; 
MAQKAimii,  Angbli,  B.  22,  855).  Löslich  in  112  Thln.  kochender  Essigsäure.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydrozylamin. 
Liefert,  mit  alkoholischem  NH,  bei  150°,  Tetraphenylpvrrhol  CjoHjjN.  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  konc.  HCl  auf  130 — 140°  in  Lepiden  C^^fi  übergenihrt  (Magnanini,  Angeu, 
J3L  22,  855).     Wird  von  Phenylhydrazin  nicht  verändert  (Smith,  A.  289,  327). 

Hydrodicbloroxylepiden  C^gH^^ClfO,.  B.  Entsteht,  neben  Dichlorlepiden  bei 
längerem  Kochen  von  „wenig  löslichem^'  Dichloroxy lepiden  mit  Zink  und  Essigsäure. 
Leichter  gewinnt  man  diesem  Körper  beim  Kochen  von  1  Thl.  nadeiförmigem  Dichlor- 
oxylepiden  mit  20  Thln.  Alkohol  und  Natriumamalgam ,  unter  beständigem  Zusatz  von 
Essigsäure  (Ziwnr,  JST.  7,  195;  J.  1875,418).  —  Flache  Nadoln  (aus  Essigsäure).  Schmelz- 
punkt: 261°.  Vollkommen  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  205  Thln.  kochen- 
der Essigsäure. 
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Hydrodibromoxylepiden  C,gHfoBr,0,.  B,  Entsteht,  neben  Dibromlepiden,  beun 
Bebandeln  von  nadelf5rmigem  oder  wenig  löslichem  Dibromoxylepidcn  mit  Zink 
und  Essigsäure  (Ziicin,  JST.  7,  330;  J.  1876,  425).  —  Feine  Nadeln.  Sehr  wenig  iSslich  in 
Alkohol  und  Aether;  löslich  in  172  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Diozylepiden  CmH^O,.  B.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  25  Thln.  Diben- 
zoylstilben  und  20  Thln.  Essigsäure  mit  einer  Lösung  von  12—15  Thln.  CrO,  in  150  Thln. 
Eisessig  (Zinin,  Z,  1871,  488).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  157^  1  Tbl.  löst  sich 
in  24  Thln.  siedenden  Alkohols  (von  95  7o)-  Wird  von  Reduktionsmitteln  nicht  ange- 
griffen. Chromsäure  oxydirt  zu  BenzoÖsäure  und  Benzil.  Zerfällt,  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Desoxybenzoin  und  Benzoesäure:  CjgHjoOs  +  2KH0  =»  Cj^H^O  +  2CjEfi^JL. 

Isodioxylepiden  C,JEJ,oO,.  B.  Beim  Rochen  von  oktaödrischem  Oxjlepiden 
mit  einer  Lösung  von  CrOy  in  Essigsäure  (Zinin,  JK.  7,  190;  J.  1875,  410).  --  Blättchen. 
Schmelzp.:  164^.  Löslich  in  10  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Esdg- 
säure.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  in  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Rochen 
mit  alkoholischem  Rali  (Unterschied  von  der  isomeren  Verbindung). 

BenzoyltriphenylpropionBäure,  Oxylepidensäure  C,aH,,0,  ==  (C«Hs)y.C(CO,H). 
CH(C0H5).CO.C«H5.  B,  Beim  Auflösen  von  Tetraphenjlcrotolakton  in  heiiber,  alko- 
holischer R alilauge  (Zinin,  JäT.  5,  18).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Ozylepiden. 
Man  zieht  das  Destillationsprodukt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
kocht  den  Rückstand  mit  alkoholischem  Rali.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wiid  die 
Säure  durch  Essigsäure  gef&llt  (Zinin,/.  1877,  397).  —  Monokline  (Tütton,  Soe.  57,  747) 
Tafeln.  Schmilzt  bei  196^,  dabei  in  harziges  Oxylepiden  übergehend;  aus  der  Lösung 
dieses  Harzes  in  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  nur  Dibenzoylstilben.  Löslich  in 
2  Thln.  kochender  Essigsäure.  Löst  sich  leicht  in  Aether,  viel  weniger  in  Alkohol  (in 
8,5  Thln.  kochendem  Alkohol  von  95  Vo)  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen.  Unlös- 
lich in  Wasser. 

Diohloroxylepidenaäure  C,sH,oC],0..  B.  Beim  Auflösen  von  harzigem,  leicht 
löslichem  Dichloroxylepiden  in  kochendem,  alkoholischem  Rali  (Zinin,  M.  7,  191; 
J.  1875,  411).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  182^  1  Tbl.  löst 
sich  in  16  Thln.  kochender  Essigsäure.  Verliert  bei  200^  1  Mol.  H^O  und  geht  dann  in 
harziges  Dichloroxylepiden  über. 

Dibromoxylepidensäure  C}gH,oBroO,.     B.    Beim  Auflösen  von  harzartigem  Di- 
bromoxylepidcn in  alkoholischem  Rali  (Zinin,  ^.  7,  880;  J,  1876,  425).    —    Hezagonale 
'  Blättchen  (aus  Essigsäure). 

2.  I80bide»yl.  B.  Man  löst  (2  Atome)  Natrium  in  der  zehnfachen  Menge  absoluten 
Alkohols,  fugt  (1  Mol.)  Desoxybenzo'in  hinzu,  verdünnt  die  Lösung  mit  dem  doppelten 
Volumen  Aether  und  tröpfelt  eine  ätherische  Jodlösung  (1  Atom)  hinzu  (Rnobvsnaoel, 
B.  21,  1358).  Entsteht  auch  aus  Desoxybenzoin,  C^H^ONa  und  BromdesoxybenzoYn  (Rn.). 
—  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160— 161*^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder 
Aether,  schwer  in  LigroYn.  Zersetzt  sich,  bei  der  Destillation,  unter  Abspaltung  von  Benz- 
aldehyd und  Desoxybenzo'in.    Liefert,  mit  alkoholischem  NH,  bei  150**,  Tetraplienylpynrol 

Verbindung  CBeH4rN„04.  B.  Bei  4 stündigem  Rochen  von  Isobidesyl  mit  8 --4  Mol. 
salzsaurem  Hydroxylamin,  2  Mol.  Ralilauge  und  Alkohol  (Rnobvbnagbl,  B.  21,  1360).  — 
Amorph.  Schmelzp.:  110— 11 2^  Aeulserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Ligroi'n. 

4.  l,5-De80xybenzoTnbenzylidenacetophenon  o^^^h^^o,  » 

CaHj  .CH<^  CHfC  H  'i  CO  C  H  *    ^'    ^"*'8^®^*>  neben  einer  in  Wasser  löslichen  Verbindung 

vom  Schmelzp.:  152 — 154^  beim  Eintragen  von  1  g  Retophenylparakophenon  in  eine,  mit 
0,6  g  Desoxybenzo'in  versetzte,  Lösung  von  0,2  g  Natrium  in  2,5  g  Alkohol  (Rnobvenagbl, 
Schmidt,  A,  281,  49).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10g  Benzylidenacetophenon  in 
eine,  mit  10  g  DesoxybenzoVn  versetzte,  Lösung  von  lg  Natrium  in  SOccm  Alkohol 
(R.,  S.).  —  Schmelzp.:  189^  Schwer  löslich  in  Aether  u.  &  w.  Mit  Hydroxylamin  ent- 
steht bei  140<»  2,3,4,6-Tetraphenylpyridin. 

Oxim  C,oH„NO,  =  C,9Hjj40:N.0H.  Schmelzp.:  212^  (Rnobvenaqbi.,  Schmidt,  A,  281, 
51).     Unlöslich  in  Ligroi'n.     Salzsäuregas  erzeugt  2, 8, 4, 6-Tetraphenyipyridin. 

DeBOxybenzoin-p-Cinnamylanisol,  DeBoxybenzoinbenByliden-p-methozyaoeto- 
phenon  C,oH,eO,  =  CeH,.CH/^^«^^^-^«^;^^».     J5.     Ans   (1  Mol.)   Cinnamylanisol 
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und  (1  Mol.)  Desoxjbeszoin,  gelost  in' Alkohol,  und  alkobollBchem  Kali  (Knoevenaqel» 
ViETHy  A.  281,  59).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  206^  UnlSslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  CHCl,. 

L.  Diketone  c„H„_„o,. 

<co  co\ 
^_^  /CjoHßC?).    B.    Beim  Erwärmen 

7on  35  g  Acenaphten  mit  70  g  EL^CrjOy  (+  800  ccm  Eisessig)  (Graebe,  Gfeller,  ä.  276, 17). 
Man  gie&t  in  verd.  H^SO^  und  kocht  den  geilten  und  abfiltrirten  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  Natronlauge  (von  57o)  und  dann  mit  Eisessig.  Das  Ungelöste  wird  aus  CHClg 
umkrjstallisirt  Entsteht  auch  bei  4 stündigem  Erhitzen  auf  120^  von  Sg  Acenaphten- 
chinon  mit  25  ccm  HJ  (von  17  ^g)  und  0,3  g  rothem  Phosphor  (Gr.,  Gf.).  —  Rrystallisirt 
und  sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  295^  (kor.).  Es  lösen  je  100 ccm  Benzol  (bei  19^ 
0,157  g,  Eisessig  (bei  20^  0,032  g.  Wird  durch  Kochen  mit  Na,Cr,Or  (+  Eisessig)  zu 
NaphtiÜBäareanhjdrid  oxydirt    Nimmt  direkt  1  Mol.  Brom  auf. 

Bromid  a^H^Br.O,.  Blättchen  (ans  CHCla  +  Ligroi'n).  Schmelzp.:  287<'  (Gr.,  Gf.). 
Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHCl.  und  Benzol,  wenig  in  LigroYn. 

yQ  .  Q Q     TT 

Fhonylhydpaaon  aoH.gN.O  =  C,oHe<  •  *    ^~^~^ — ~  •"    '.      Braunrothes   Krystall- 

\C(N,H.C«H4)C0 
pulver.    Schmelzp.:  105—110°  (Graebe,  Gfeller,  A.  276,  20). 

2.  Ketone  c„h„o,      „  „  „  ^  ^  „ 

ri  TT    O  •  f  f  TT 

1,  IHbenzoylstUhen  ^^'x^'^^*^t^.  a.  Ncideiförmiges  Oocyiepiden.  B,   Bei 

der  Oxydation  von  Lepiden  mit  Salpetersäure  (Zinin,  Z,  1867,  314).  Beim  Behandeln 
von  Thionessal  (Berlin,  A.  153,  181)  oder  von  Tolallylsulfür  (Dorn,  A,  153,  852)  mit 
HCl  und  KCIO,.  Beim  Digeriren  von  Benzoin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Limpricht, 
ScBWANBRT,  B,  4,  837).  —  2).  Man  löst  1  Thl.  Lepiden  in  10  Thln.  kochender  Essig- 
säure und  fügt  dann  ein  Gemisch  von  3  Thln.  Essigsäure  und  1  Thl.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  hinzu  (Zinin).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220°.  Unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  200  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  94  7o)  und  in 
22  Thln.  kochender  Essigsäure.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  340°, 
über  in  oktaädrisches  und  tafelförmiges  Oxylepiden;  letzteres  entsteht  in  überwiegender 
Menge.  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  zu  Dioxylepiden  Cj^H^oO«  oxydirt  Beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Essigsäure  wird  es  zu  Lepiden  reducirt.  Ebenso  wirken  Jod- 
wasserstofT  und  Zinkstaub,  während  Natriumamalgam  ohne  Wirkung  ist.  In  essigsaurer 
Lösung  entsteht  aber,  durch  Natriumamalgam,  Hydrooxylepiden  C,.H,,0,.  PCl^  erzeugt 
Dichlorlepiden.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei  200°  Tetrapnenylpyrrholon  (s.  u.) 
und  das  isomere  Dibenzoylstilbenimid.  Methylamin  erzeugt  Methyltetraphenylpyrrholon. 
Beim  Erhitzen  von  Oxylepiden  mit  Benzoin  CjJIi,0,  und  Wasser  auf  150°  werden 
Lepiden  und  Benzil  C^ß^^fi^  gebildet  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  338).  Beim  Erhitzen 
mit  Phenylhydrazin  entstehen,  in  alkoholischer  Lösung,  die  Verbindungen  Cg^H^eN,  und 
C,.H„N,Ng;  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Produkt,  aus  welchem,  durch  Natron, 
Dihydrotetraphenylpyrazol  C^^H^N,,  und  durch  NH,  ein  Körper  Cg^HjgNjO  abge- 
schieden wird. 

/CO.C(C.H,), 
3,3,4,6-Tetraphenylpyrrholon  C„H,,NO  =  NHC         \I  .    B.   Entsteht, 

\C(CA):C.C,H. 
neben  dem  isomeren  Dibenzoylstilbenimid ,  bei  Sstündi^em  Erhitzen  auf  200°  von  Di- 
benzoylstilben  mit  stark  überschüssigem,  alkoholischem  NH,  (Ellingeuann,  Laycock,  Soc, 
59,  142).  Aus  Tetraphenylcrotolakton  (s.  S.  312)  und  überschüssigem,  alkoholischem  NH, 
bei  100°  (Kl.,  L.).  —  Hellgelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  206  —  207°.  Wird,  durch  Kochen 
mit  Fuselöl  and  Natrium,  za  Tetraphenylpyrrholidon  C,8H,,N0  reducirt 

Dibenzoylstilbenimid  C,.H,.NO.  B.  Siehe  Tetraphenylpyrrholon  (Klinoemann, 
Lavcock).  Findet  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Tetra- 
phenylpyrrholonB.  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  180  — 182°.  Wandelt  sich  bei  310°  in 
Tetraphenylpyrrholon  um. 

.C0.C(C.H,), 
Tetraphenylpyrrholidon   C,aH,.NO  =  NH<^  """v^  .    B.    Beim  Kochen 

\CH(CeH5).CH.CeH. 
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von  (1  Thl.)  Tetraphenylpvrrholon  mit  Fuselöl  und  (1  Thl.)  Natrium  (Kuvobicaxk,  Lat- 
cocK,  Sog.  59,  145).  —  Hellbraune  Nadeln  (aus  (Alkohol).    Schmelzp.:  237^ 

'  yCO C/C  H 1 

l-Methyl-3,3,4,5-Tetraphenylpyrrholon  C,.H„NO  =  CHiN\(vc  H  )C C  IL 

B.  Aus  Dibenzoylstilben  und  alkoholischem  Methylamin  bei  200°  (KlinoehaiiNi  Laycock, 
Sog.  59,  146).  Bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  165«  von  30  g  Benzoin  mit  12  g  NH^.CNS 
und  30  ccm  Alkohol  (Anschütz,  Schwickerath,  A,  284,  12).  Beim  Kochen  von  Benzojltri- 
phenylpropions&uremethylamid  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Klimqemakn,  B,  24,  517).  — 
Hellgelbe,  monokline  (Büsz,  B.  24,  517)  Krystallc  (aus  Essigfither).  Schmelzp.:  161' 
Aeulserst  löslich  in  Benzol. 

b.  Tafeiförmiges  OxylepMeUf  Tetraphenylcrotoldkton  {C^^^\Q C.CgH, 

CO.O.äC,Hj' 
B,  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigem  Oxylepiden  auf  340^  Das  Produkt  wird  zunSchst 
aus  Aether  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  krystallisiren  erst  Tafeln  and 
dann  mikroskopische  OktaÖder  (Zinin,  jk.  5,  16).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  136«.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  14,5  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  ^j^)^  in  1  Thl.  kochender 
Essigsäure.  Leicht  löslich  in  heilser  alkoholischer  Kalilösung  (Unterschied  von  okta- 
gdrischem  Oxylepiden);  das  Oxylepiden  geht  hierbei  in  Oxylepidcnsfture  C^gH^O,  über. 
Zink  ist  ohne  Wirkung  auf  eine  essigsaure  Lösung  von  tafelförmigem  Oxylepiden.  Mit 
PClj  entsteht,  bei  200°,  Chloroxylepiden.  Liefert,  mit  alkoholischem  NHg  bei  200*  Tetra- 
pheuylpyrrholon  und  mit  Methylamin  Benzoyltriphenylpropionsfturemethylamid. 

BenzoyltriphenylpropionB&uremethylamid  C,oH,(NO,  =  CeH^.CO.OH(CcH(). 
C(CgH5)sj.C0.NII.CHg  (?).  B.  Aus  Tetraphenylcrotolakton  und  alkoholischem  Methylamiu 
bei  150°  (Klingehann,  Laycock  ,  Sog,  59,  147).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  267°.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  in  kochendem  Alkohol.  Liefert, 
bei  der  Destillation  im  Vakuum  und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Methyltetra- 
pheuylpyrrholon  C^gHjgNO. 

c.  Oktaädrisches  Oxylepiden»  B.  Beim  Erhitzen  von  Dibenzoylstilben  auf  S40* 
entstehen  nur  2  %  oktaädrisches  Oxylepiden.  In  gröfserer  Menge  erhftlt  man  es  beim 
Kochen  von  Dibenzoylstilben  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  die  beständigste  Form  des 
Oxylepidens  (Zinin,  XC.  5,  16).  —  D.  Man  kocht  (12—15  Stunden  lang)  20  Thle,  Di- 
benzoylßtilben  mit  800  Thln.  Alkohol  (von  95  %)  ""^  ^^  Thln.  Aetznatron  am  Kühler, 
wäscht  das  Produkt  mit  Alkohol,  Wasser  und  Aether  und  krystalliBirt  es  aus  Essigsäure 
um  (ZiNiN,  M.  7,  186;  J.  1875,  409).  —  Gelbliche  mikroskopiscfie  Oktaeder.  Schmelzp.: 
232°.  Löslich  in  76  Thln.  kochender  Essigsäure.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  €reht,  beim 
Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Sieden,  völlig  in  tafelförmiges  Oxylepiden  Ober.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  wird  es  zu  Hydrooxylepiden  und  Lepiden  redudrt 
Von  einer  Lösung  von  CrOg  in  Essigsäure  wird  es  zu  Isodioxy lepiden  C^gH^o^s  oxydirt 
Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung. 

Alle  drei  isomeren  Oxylepidene  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  dasselbe  Iso- 
lepiden  und  daneben  Oxylepidensäure  C^gH^O,  (S.  312). 

Oxyisoleplden.  B,  Bei  der  Oxydation  von  (3  Thln.)  Isolepiden,  gelöst  in  (40  Thln.) 
Essigsäure,  mit  einer  Lösung  von  (3  Thln.)  CrO,  in  (80  Thln )  Essigsäure  (Zinin,  J.  1877, 
895).  —  Kurze,  feine  Nadeln.  .  Schmelzp.:  161°.  Löslich  in  40  Thln.  kochendem  und  in 
600  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  nicht  verändert  Verwandelt  sich,  mit  Zink  und  Essigsäure,  in  Di- 
hydroisolepiden  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure ,  in  essigsaurer  Lösung ,  entsteht 
wesentlich  Benzophenon,  neben  Benzoesäure  und  Benzil  C,4H,oO,. 

Isomere  Oxyisoleplden e.  Beim  Kochen  von  Oxyisoleplden  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  von  Alkohol  oder  alkoholischem  Kali  entsteht  „keilförmiges 
Oxyisoleplden^',  das  bei  162°  schmilzt.  Erhitzt  man  dasselbe  über  seinen  Schmelz- 
punkt, oder  destillirt  man  gewöhnliches  Oxyisoleplden,  so  entsteht  ein  drittes  Oxyiso- 
leplden, das  aus  Eisessig  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt  Es  schmilzt  bei  152,5^ 
löst  sich  in  13,5  Thln.  kochender  Essigsäure  und  in  80  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Chloroxylepiden  C,8H,«C10,.  B,  Beim  Erhitzen  von  Tetraphenylcrotolakton  mit 
(1  Thl.)  PCI5  und  (Va  Tbl.)  PCI,  auf  180—200°  (Zinin,  JK.  5,  21).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 185°.     l  Thl.  löst  sich  in  22,8  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Dichloroxylepiden  CjaH.gCl^O,.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Lepiden  mit  vier 
Thln.  PCI5  auf  100—120°  und  Eintragen  des  Reaktionsproduktes  in  Wasser  (Zinin,  iT. 
5,  23).  Bei  der  Oxydation  von  nadeiförmigem  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  169°)  (Zinm, 
J.  1876,  426;  JK,  7,  332).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  202°.  1  Thl.  löst  sich  in  146  Thln.  kalter 
und  in  13,7  Thln.  kochender  Essigsäure,  in  90  Thln.   kochendem  Aether.     Geht,   beim 
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Rochen  mit  Zink  und  E8Big8äui*e,  in  ein  Gemenge  von  Dichlorlepiden  und  Hydrodichlor- 
lepiden  über. 

Wird  Dichloroxjlepiden  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  es  in  zwei  isomere 
Modifikationen  über,  die  man  durch  Aether  trennt  Die  in  Aether  ,,leicht  lös- 
liche'* Modifikation  bildet  das  Hauptprodukt.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Essigsfture  und  scheidet  sich  aus  dieseu  Lösungen  als  weiches  Harz  aus.  Beim  Auflösen 
in  alkoholischer  Kalilauge  geht  sie  in  Dichloroxylepidensäure  C,8H,,C1,0,  über.  —  Das 
„wenig  lösliche"  Dichloroxylepiden  stoUt  man  am  besten  dar  durch  (20— 24 stundiges) 
Kochen  von  (20  Thln.)  nadeiförmigem  Dichloroxylepiden  mit  (15  Thln.)  Aetznatron  und 
(200  Thln.)  Alkohol.  Es  bildet  ein  körniges  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  be- 
stehend, ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  löst  sich  in  86  Thln.  kochender 
Essigsäure.  Schmelzp.:  280^  Beim  Kochen  mit  Essigsflure  und  Zink  geht  es  in  Diehlor- 
lepiden  über  (Zinim,  JK,  7,  191). 

Beim  Behandeln  von  Dichlorthionessal  C,8H,gC],S  mit  Salzsflure  und  Kalium- 
chlorat  erhielt  Dorn  (ä.  158,  853)  ein  Dichloroxylepiden,  das  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirte,  bei  178^  schmolz  und  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  Benzol  und  Eis- 
essig löste.  Von  alkoholischem  Kali  wurde  es  bei  150^  nicht  angegriffen;  auch  Natrium- 
amalgam war,  auf  die  alkoholische  Lösung,  ohne  Wirkung.  Mit  Essigsäure  und  Zink 
entstand  Dichlorlepiden  (Sehmelzp.:  156^)  und  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  100®  Dichlor- 
lepiden, Lepiden  und  Oxylepiden. 

Dibromoxylepiden  CfgH^Br^O,.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
eine  essigsaure  Lösung  von  Dioromlepiden  oder  beim  Bebandebi  von  Dibenzoylstilben 
mit  Brom  (ZmiN,  M.  7,  829;  J,  1876,  425).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222^  Löslich  in 
40  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  geht 
es  in  zwei  isomere  Dibromozylepidene  über,  von  denen  das  eine  harzartig 
ist,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löst  und  durch  alkoholisches  Kali 
in  Dibromoxylepidensäure  übergeht.  Das  andere  „wenig  lösliche  Dibromoxy- 
lepiden"  entsteht  auch  beim  Kochen  von  nadeiförmigem  Dibromozy lepiden  mit  einer 
zur  völligen  Lösung  unzulänglichen  Menge  alkoholischen  Kalis.  Es  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  citronengelben ,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  239®  schmelzen  und,  darüber  erhitzt, 
in  das  harzige  Isomere  übergehen.  Das  „wenig  lösliche'^  Dibromoxy lepiden  ist  in  Aether 
fast  unlöslich,  es  löst  sich  in  66  Thln.  Essigsäure  und  in  1000  Thln.  kochenden  Alkohols 
(von  95  Vo)- 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  auf  das  nadel förmige  oder  wenig 
lösliche  Dibromoxy  lepiden  werden  Dibromlepiden  (Schmelzp.:  190®)  und  Hydrodibrom- 
oxylepiden  gebildet. 

M.  Diketone  c„H,n_,,o,. 
Ketone  c^h^o,. 

1.  Benzamaran  CeH5.CO.CH(C«H5).CH(CeHp.CH(C.Hft).CO.C„Hj.  B.  Entsteht,  neben  Iso- 
benzamaron  und  Benzylidendesoxybenzoin,  bei  eintägigem  Stehen  von  5  g  Desoxybenzoln  mit 
5g  Benzaldehyd  und  2  g  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Knoevenagel,  Weissgerber,  B,  26, 
437;  vgl.  ZiwiN,  Z.  1871,  127;  Japp,  Klimoemann,  jB.  21,  2935;  Knobvenagbl,  i^.  21,  1856). 
Aus  0,45  g  Benzylidendesoxybenzoin  C0HK.CH:C(CnH5).CO.GAH5  mit  0,6  g  Desoxybenzoi'n  und 
0,2  g  Natrium,  gelöst  in  Alkohol  (Kn.,  W.,  B.  26,  444).  Man  kocht  das  rohe  Benzamaron 
V«  Stunde  lang  mit  wenig  Alkohol,  filtrirt  und  kocht  das  Ungelöste  8 — 4  Stunden  lang 
mit  Essigsäure  (von  85®/o)  und  filtrirt  heifs.  Ungelöst  bleibt  Benzamaron,  im  Filtrat  ist 
das  laobenzamaron.  —  Schmelzp.:  217—218®.  Zerfallt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum, 
in  Desoxybenzom  und  zwei  Körper  C,,H,eO.  lOOThle.  Benzol  lösen  bei  12®  1.6  g  Benz- 
amaron. Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  Amarsäure  O^H^qO,.  Alko- 
holisches NH,  oder  NH3O.HCI  erzeugt  bei  150®  Pentaphenylpyridin  Cs^H^^N. 

2.  Isobenzatnaran.  B,  Siehe  Benzamaron  (Knobvbnagel,  Weissoerbbr,  B,  26,  437). 
—  Nadeln  (aus  Amylal).  Schmelzp:  179—180®.  100g  Benzol  lösen  bei  12®  4,1g  Iso- 
benzamaron.    Verhält  sich  gegen  NH,0.HC1  wie  Benzamaron. 

m-Uitrobengamaron  C^gH^NO^.  B,  Bei  eintägigem  Stehen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  20  e  m-Nitrobenzaldehyd  mit  6  g  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Klinoemann,  A, 
275,  58).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.: 220®. 

Verbindungen  C,,H,„0.  Benzamaron  zerfällt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum,  in 
Desoxybenzoi'n  und  zwei  Körper  C,,H,aO  (Klingemann,  A,  275,  59).  CjbH^bO,  =  C.4H,,0 
•\-  C^^n^fi.    Man  firaktionnirt  das  Destillat  im  Vakuum    und   löst  den  höher  sieaeuden 
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Antbeil  in  Aether.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  ätherischen  Ldsung  scheiden  sich 
grofse  Krystalle  der  a-Verbindung  aus,  die  man  mechanisch  ausliest  Die  undeutlichen 
Rrvstalie  löst  man  in  acetonhaltigem  Alkohol  und  trennt  die  sich  ausscheidenden  Kiy- 
stalle  mechanisch. 

a.  a- Derivat.  Monokline  (Busz,  Ä,  275,  61)  Prismen.  Schmelzp.:  101—102*. 
Liefert  mit  Desoxybenzoi'o  (-{- alkoholischem  Kali)  Benzamaron.  Verbindet  sich  mit 
Phenylhydrazin.  Beim  Kochen  mit  Natriumftthylat  entsteht  Amarsfture  C„B[„0,,  beim 
Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  bildet  sich  aber  ein 
Körper  C^iHigO  (Nadeln;  Schmelzp.:  118^  Siedep.:  210— 220«  bei  15 mm). 

Phenylhydrazon  C„H„N,.  B.  Aus  a-C„H,«0  und  Phenylhydrazin  (+ Alkohol) 
bei  100^  im  Rohr  (Kunqemann,  A.  275,  64).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmels- 
punkt:  164^ 

b.  ^-Derivat.  Grofse,  glänzende,  hellcitronengelbe,  monokline  (Busz,  A.  275,  62) 
Tafeln.  Krystallisirt  auch  in  Nadeln.  Schmelzp.:  89— 90^  Liefert  mit  Desoxybenzoln 
(4-  alkoholischem  Kali)  kein  Benzamaron.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 
Beim  Kochen  mit  Natriumftthylat  entsteht  Amarsfture  C,,H,oO,. 


VIIL  Triketone. 

1.  Indantrion  c.h,o,  =  CeH,/^^^co. 

Oxini(e)C,H/^^\C:N.0H  s.  S.  271. 
Trioxim(6,e,7)  CeH^^^^fN  OH)/"^  *  ^'^^  **  ^- ^''^• 

2.  Butyltrionphen  c^^ufi^  «  CeHj.co.co.co.CH,. 

l",l»-Dioxim  s.  S.  230. 

<C0  CO 
GOCH  • 

<C&  CO 
„'^^,  +H,0. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  3-ChIor-2-Ozynaphtochinon(l,4) 
(ZiNCKK,  Gerland,  B,  20,  8226).  Man  fftllt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Dicke  Nadeln 
(aus  salpetersfturehaltiger  Esfiigsfture).  Schmelzp.:  105^  Regenerirt,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  Chlorozynaphtochinon.  Lost  sich  in  Soda,  dabei  in  Dichlorketoxyindencarbon- 
sfture  C|oHrC1,04  übergehend. 

2,2-Dibromtetrah7dronaphtentrion,  DibromtriketonaphtalinliydratCioH^BrfO, 

<C0  CO 
PO  CR  "l"^^-  ^'  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Ein- 
tröpfeln von  überschüssigem  Brom  in  eine  Lösung  von  d-Brom-2-Oxynaphtochinon(l,4) 
oder  Bromaminonaphtochinon  in  £s8igsfture  (von  50 \)  (Zimcke,  Gerland,  B,  20,  Z220), 
Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  einem  Gemisch  von  Essigsfture  und  Salpetersfiure 
(spec.  Gew.  =  1.2)  um.  —  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  114—115".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin.  Löslich  in  Alkalien. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  fllr  sich  oder  l^im  Kochen  mit  Benzol,  mit  Alkohol  oder 
mit  verdünnter  Essigsfture,  in  Bromozynaphtochinon  um.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ent- 
stehen Bromoxynapfatochinon  und  Dibromdiketohydrinden  CgH^BryO,.  Salzsfture  enengt 
Chloroxynaphtoi'hinon.  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  CO,,  HBr  und  das  Ozyketon 
OH.C.H^BrO.     Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  der  Sfture  CjoHeBr.O^. 

<C0  CO 
COdClBf' 
B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  essigsaure  Lösung  von  3-Chlor- 2-Oxynaphto- 
chinon(l,4)  oder  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  essigsaure  Lösung  von  8,2-Bromozy' 
naphtochinon  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3227).  Man  fftllt  die  Lösung  durch  Wasser.  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  104- 105^  Wird  von  Anilin  in  Chloroxynaphtochinon  zurück- 
verwandelt. Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Chlorozynaphtochinon  und  das  Diketon 
CgH^ClBrO,  (S.  275).  Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  von  Chlorbromketozyhydrinden- 
sfture  C.oHeClBrO^. 
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4.  6-Acetylindandion,  /?-Acetyl-a;/-Diketohydrinden  c.^ufi^  =  CeH^/^Q^CH. 

CO.CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  CO«  in  die  wässerige  Losung  des  Dinatriumsalzes  der 
Batyldion(l,3)-Phenmethybäure(l»)  CI^.CO.CH,.CO.CeH,.CO,H  (Schwerin,  B.  27,  105).  — 
Gelbe  Nadeln  (aas  Alkohol).  Schmelzp.:  110^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI,,  Benzol 
und  hetfsem  Alkohol.    Löst  sich  in  Natronlauge. 

5.  2,4,6-Triäthylcyciohexantrion,    Triäthylphloroglucin    c,,h,,o,  =  c,H(. 

C0.CH.C,H5 

CH.CO  .    B.    Beim  allmählichen  Eintragen  von  AlCl,  in  Butyrylchlorid  (Combes, 

C0.CH.C,H5 

BL  (81  11,  711)  —  Krystalle  (aus  CHCI,).  Schmelzp.:  107«;  Siedep.:  216^  bei  15mm. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Reagirt  sauer;  löslich  in 
Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  (von  15<'/o)  auf  160^,  in  CO,,  Butyron 
and  Buttersäure. 

Pentametyliretol  C^Hj^O^  s.  Bd.  II,  S.  108. 

6.  Ketone  c„H„o,. 

1.  Tri<ieetylbenzol  CeH,(CO.CH,),.  B.  Alkoholfreies  Natriumäthylat,  mit  der  zehn- 
£Eu^en  Menge  trocknen  Aethers  Übergossen,  wird,  im  Kältegemisch,  mit  1  Mol.  Aceton 
und  1  Mol.  Alljlformiat  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz des  Acetessigaldehyds  aus,  das  man  in  möglichst  wenig  Eiswasser  löst.  Die  wässerige 
Lösung  wird  abgehoben  und  durch  Eisessig  neutralisirt  (Claisen,  Sttlos,  B.  21,  1115). 
SCH,.CO.CH,.CHO  =  C„H„0,  +  3H,0.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  162— 163^ 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Trimesinsänre  oxydirt 

2.  V'Aethanoylhuiyldianphenf  Diacetyibenzoyimethan,  C-Bemoylacetyl' 
aeetan,  a-Aeetyibenzoyl'ß-Oxypropylen  CjHj.CO.CHlCO.CH,).  =  CeHj.CO.ClCO. 
CH,):C(OH).CH,.  B,  Bei  12 stündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Natriumbenzoylaceton,  ver- 
tbeilt  in  5  Thln.  absol.  Aether,  mit  (1  Mol.)  CHg.COCl  (Nef,  ä,  277,  60).  Man  zersetzt 
mit  verd.  H^SO«,  behandelt  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  kalter  verd.  Natron- 
lauge und  säuert  die  alkalische  Lösung,  nachdem  sie  nochmals  mit  Aether  geschüttelt 
ist,  schnell  mit  verd.  H^SO«  an  und  eztrahirt  mit  Aether.  Zur  Entfernung  von  Essig- 
säure versetzt  man  die  ätherische  Lösung  mit  verd.  NaHCO,  und  trennt  das  (in  Lösung 
befindliche)  Benzoylacetylaceton  durch  fraktionnirte  Behandlung  mit  Sodalösung,  in  wel- 
cher vorzugsweise  Ersteres  löslich  ist.  Entsteht,  neben  Dibenzoylacetylaceton,  aus  Natrium- 
acetylaceton  mit  Benzoylchlorid  (Nef,  ä.  277,  68;  Claisen,  A.  277,  200).  —  />.  Man  er- 
wärmt die,  mit  159  g  pulverisirter,  entwässerter  Soda  versetzte  Lösung  von  50  g  Acetyl- 
aceton  in  400 ocm  Aether  20  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  trägt  dann,  während 
*l^  Stunden,  70  g  Benzoylchlorid  in  die  siedende  Lösung  ein,  und  erwärmt  noch  2  Stunden 
liuig  (C1.AI8BN,  Ä.  291,  63).  Man  schüttelt  mit  Wasser  durch  und  fällt  die  von  Aether 
ben>eite  wässerige  Lösung  bei  0®  durch  Essigsäure.  —  Prismatische  Tafeln.  Schmelzp.: 
35^  Siedep.:  167^  bei  22  mm.  Spec.  Grew.  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Claisen, 
A.  291,  65.  Molekularrefraktion:  Perkin,  ä.  291,  64.  Schwer  löslich  in  Ligro'in,  leicht 
in  Alkohol  u.  s.  w.  Leicht  löslich,  mit  gelber  Farbe,  in  Soda,  unlöslich  in  NaHCO,. 
Wird,  durch  verd.  Natron,  in  Benzoylaceton  und  Essigsäure  gespalten.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  FeCl,  blutroth  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  Anilin, 
in  Acetanilid  und  Benzoylaceton  (Claisen,  ä,  291,  99).  —  Cu(Ci,H„0,),.  Dunkelblaue 
mikroskopische  Täfelchen  (aus  CHCI,).  Schmelzp.:  224—225°  (Cl.).  Sehr  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  CHCI,. 

C,  O  -Dibenzoylacetylaceton ,  ^- Acetylbenzoyl  -  ß -  Benaoylpr openol ,  Diacetyl- 
benzoylmethanbenaoat  C.gH^O^  =  C«H6.C0.C(C0.CH,):C(CH,).0.C0.C6H,.  B.  Ent- 
steht, neben  C-Benzoylacetylaceton,  aus  Natriumacetylaceton  und  Benzoylchlorid  (Nef,  ä, 
277,69;  Claisen,  il.  277,  202).   Aus  Kupfer- a-Acetyl-pPropenol  und  Benzoylchlorid  (Nef). 

a.  a-Derivat  B,  Beim  Erhitzen  des  ^-Derivats  aut  120°  (Claisen,  Hofmann,  A. 
291,  108).  —  Z).  Man  erwärmt  50  g  Acetylaceton,  gelöst  in  800  ccm  Aether,  20  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbad  mit  210  g  gepulverter  Pottasche,  giebt,  während  2  Stunden, 
bei  0*,  140  g  Benzoylchlorid  hinzu,  lässt  dann  6  Stunden  in  Eis  und  24  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  versetzt  schliefslich  mit  noch  70  g  Benzoylchlorid,  und 
kocht  einige  Stunden  (Claisen,  il.  291,  98).  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  10  g  Diacetyl- 
benzoylmethan,  gelöst  in  200  ccm  Essigäther,  mit  28  g  K^CO,  und  14  g  Benzoylchlorid  (Cl.). 
—  Nadeln  (ans  ^kohol  von  80®/o).  Schmelzp.:  102— 103^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
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und  Aether.  Unlöslich  in  Kalilauge  (Trennung  von  Benzoylacetjlaceton).  Mit  Anilin 
entsteht  Diacetylbenzojlmethananilid  (s.  u.). 

b.  |9-Derivat.  Entsteht,  neben  wenig  «-Derivat,  beim  Eintragen,  unter  Kühliuig, 
von  1  Mol.  Benzoylchlorid  in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzoyldiacetylmethan  in  reines 
Pyridin  (Claisen,  Hofuamn,  A.  291,  106).  Man  veraetzt,  nach  ^/,  Stunde,  mit  Aether 
und  Wasser,  und  fällt  die  mit  Wasser  gewaschene  und  dann  entwässerte  ätherische 
Lösung  mit  LigroYn,  unter  Abkühlen.  Man  behandelt  den  ausgeschiedenen  Niederschlag 
mit  Aether,  welcher  wesentlich  ^-Derivat  aufnimmt.  —  Glänzende,  flache  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  66- 67^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  €HC1„ 
Benzol  und  warmem  Ligroin.  Viel  löslicher  als  das  «-Derivat.  Wird  durch  FeCl, 
(-|-  Alkohol)  nicht  gefärbt.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  allmählich  in  das 
«-Derivat  über. 

DiacetylbenzoylmethananiUd  Cj^H^NO,  =  C,H4.C0.C(C0.CH3):C(NH.CeH,).CH,. 
B.  Man  versetzt  (15,4  g)  Diacetylbenzoyimethanbenzoat,  gelöst  in  Aether,  mit  4,7  g 
Anilin,  verjagt  den  Aether,  und  erhitzt  den  Rückstand  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasser- 
bade (Claisen,  ä,  291,  98).  —  Kurze,  kanariengelbe  Prismen  (aus  heifsem  Holzgeist). 
Schmelzp.:  87— 89^ 

«-Benzoyl-^-Propenolaoetat  Ci^Hj^O,  siehe  S.  269. 

7.  6-Propionylindandion,   /?-Propionyl-c^r-Diketohydrinden   c.,HjoO,  =  g,h, 

/^pr^NCH.CO.CsH^.    B.     Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  Phtalsäure  mit 

Methyläthylketon  und  Natrium mcthylat  (Schwerin,  B,  27,  109).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  103^  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Aether,  siedendem  Wasser  und  Alkohol. 
Löst  sich,  mit  gelber  Farbe,  in  Soda.  —  Na.C„H90,  (bei  120*). 

8.  Tetraäthylphloroglucin  c„h,,o,  s.  Bd.  ii,  s.  1025. 

9.  Diphenylpropantrion,  Diphenyltriketon   c„h,oO,  =  (C«He.co),co.    b.    Man 

destillirt  Dibenzoylbrom carbi uolacetat  im  Vakuum  (Neufville,  Pecbmann,  B,  23,  3379). 
(CeH5.CO),CBr.O.C,HgO  =  CH,.CO.Br  +  C.^U.fi^.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  69—70°.  Siedep.:  247— 248°  bei  60mm;  289*  bei  175mm.  Aeufeerst  hygro- 
skopisch. Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Natronlauge  bewirkt  Spaltung  in  Benzoe- 
säure, Mandelsäure,  Benzo'in  und  CO,.  Liefert  ein  Phenylhydrazinderivat.  Ueber- 
schüssiges  Phenylhydrazin  erzeugt  Bcnzolazotriphenylpyrazol. 

Diphenyltriketonhydrat  C^^H^O^  =  C.^H^oO,  +  H,0  =  (CeHj.COyCKOH).,  Ä  Man 
versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Dipnenyltriketon  mit  wenig  Wasser  (Neufville, 
Pechmamn).  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  (2  Thln.)  Nitrosodibenzoylmethan  in  (10  Thln.i 
Eisessig  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Thl.)  NaNO,  und  fällt  das  Produkt  mit 
Wasser  (N.,  P.)  —  Schmelzp.:  90^  Beim  Schütteln  der  Lösung  in  Benzol  mit  Vitriolol 
wird  letzteres  blau  gefärbt 

Monoanil  CjjH^NO.  =  CeH5.C(N.CeH.).C(0H),.C0.CeHj.  B.  Entsteht,  neben  dem 
Dianil,  bei  12stUndigem  Stehen  einer  Lösung  von  (1  Thl.)  Diphenyltriketon  und  (2  Thln.) 
Anilin  in  (15  Thln.)  Alkohol  (Neufville,  Pecbmann,  B.  28,  8886).  Man  löst  den  Nieder- 
schlag in  Benzol  und  fällt  die  Lösung  durch  LigroYn.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -f 
LigroYn).     Schmelzp.:  99— 100*. 

Dianil  C,7H„N,0,  =  [CeH5.C(NCeH,)l,.C(OH)2.  Ä  Man  kocht  eine  Lösung  von 
2  Thln.  Diphenyltriketon  und  5  Thln.  Anilin  in  10  Thln.  Alkohol  einmal  auf  (Neufville, 
Pechmamn).  —  Gelbe  Pyramiden  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  148^ 

l^-oxim  CjgH^.NO,  =  (CeH^.CO),.C:N.OH  s.  S.  298. 

Trioxim,  DiphenyltrinitroBopropan  C.BHjgNgO.  =  [CeH6.C(N.OH)l,.C5(N.OH).  B. 
Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosodibenzoylmethan  mit  (8  MoL)  Hydrozyl- 
aminhydrochlorid  und  überschüssigem  Natriumacetat  (Neufville,  Pechmanm).  Man  &d\t  die 
Lösung  fraktionnirt  durch  Wasser.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  185 — 186*. 

iO.  Pentaäthylphloroglucin  GieH,eO,  s.  Bd.  ii,  s.  1026. 

II.    Diphenylbutanoltrlon (1,3,4),     PhenylglyoxalbenzoTn,    BenzoylformoTn 

CvjHj.O^  =  CeH^.C0.CH(0H).C0.C0.CeH6.  B,  Man  löst  das  Hydrochlorid  des  Benzoyl- 
formoximacetats  (s.  S.  122)  oder  des  Acetyldioxybenzvlformoxims  C0H^.C(OH)|.OH:N.O. 
G,H,0  (Abemius,  Södebbaum,  B,  24,  8034)  in  verd.  Sodalösung  und  säuert  die  Lösang  an 
(SöDEEBAUM,  B.  24,  1386).    2CA.C0.CH:N.0C,H,0.HC1  +  4H,0  =  Ci.H„0^-+-2CH,. 
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C0,H  +  2NH,O  +  2HCl.  Aus  Benzoylformaldehyd  oder  (10  Thln.)  Acetylbenzoylform- 
oxim  (A.,  S.,  ß.  25,  8470)  und  (1  Thl.)  KCN,  gelöst  in  Alkohol  (von  50 X)  (A.,  S.).  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170^  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  schwer  in  helTsem  Benzol.  Konc.  Salpetei-säure  erzeugt  das  Keton  CgH^.CO.CO. 
CO.CO.C.H(.  NH,0.HC1  erzeugt  die  Anhydride  des  Monoxims  und  Dioxims,  Benzoyl- 
formom-p-Methyl&ther  CigHigO^  und  Diphenyltetraketondioxiw.  Liefert  mit  SnCl, -f-HCl 
den  K5rper  CigHjgO^. 

|?-Methyl&th6P  C^^Hi^O^  =  C.H6.C(0H):C(0CH,).C0.C0.CgH,.  B.  Aus  Benzoyl- 
formoin,  Holzgeist  und  HCl-Gas  (Abbnios,  B.  21  y  715).  —  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroi'n.     HNO,  oxydirt  zu  Diphcnyltetraketon. 

Aethyläthep  CigH,.0,.  a.  «-Aethylftther  CeHB.C(0C,Hj:C^0H).C0.C0.CeH5.  Ä 
Beim  Eintragen  von  Benzoylformoinct^-Diftthyläther  in  Yitriolöi  (Abbniüs,  B.  27,  717). 

—  Grelbe,  monoklinc  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137—188°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aether  und  Natronlauge.  HNO,  erzeugt  kein 
Tetraketon.     Beim  Schütteln  mit  (1  Mol.)  Bromwasser  entsteht  das  Derivat  CigHjsBrO«. 

b.  |?-Aethyläther  CeH4.C(0H):C(0C,H6).C0.C0.CgU6.  B.  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Salzsäni-egas  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Benzoylformoiu  in  15—20  Thln. 
Alkohol  (SöDBRBAUM,  B,  27,  712).  —  Dicke,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Löst 
sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO,  gefällt. 

a-Methyl-l?- Aethyläthep  C^eH.gO^  =  C,H5.C(0CH,):C(0C,HJ.C0.C0.CeH,.  B.  Bei 
2ständigem  Kochen  des  ^-Aethyläthers  (s.  o.)  mit  Natriumoicthylat,  CH^J  und  Holzgeist 
(Abbniüs,  B,  27,  718).  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

a|?-Dlathyl&thep  C,oH,^0^  =  CeHs.C(0C,H5):C(0C,HJ.C0.C0.CsHj.  B.  Aus  dem 
I^AethylSther  mit  Natriumäthylat,  CsH^J  und  Alkohol  (Abenixts,  B.  27,  717).  —  Glän- 
zende Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88— 84^  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  hei&em  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

j?-l8oamyläthep  C,.H„04  =  CeHg.C(.OH): 0(0050 jJ.CO.CO.CeH^.  B.  Aus  Benzoyl- 
formoin,  Fuselöl  und  HOl-Gas  (Abenius).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

|?.Benzyläther  Cn^^fi^  =  C,H5.qOH):C(O.OH,.CeHj).CO.CO.C.H4.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182—183^  (Abbniüs).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  heifsem 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

^Methyläther-a-Acetat  CigH^O»  =  C,H,.C(OC,H,0):C(OCH,).CO.CO.CeH,.  Glön- 
zmde  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95**  (Abbniüs).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  Benzol. 

Aethylätheracetat  C^HjgOj.  a.  «-Aethylderivat  CeHj.C(OC,HR):C(OC,H,0). 
CO.CO.CgHft.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114—115"  (Abbniüs,  B.  27,  718).  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

b.  _^-Aethylderivat  C^oH^gO^  =  C,H6.C(0C,H,0):C(0C,HJ.C0.C0.C,Hg.  Prismen 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  121—122^  (Abenius,  B.  27,  713).  Wird,  durch  Kochen  mit 
Kalilauge,  in  Essigsäure  und  Benzoylform in- ^-Aethylftther  zerlegt. 

«I^IMaoetat  C,oH„Og  =  CeH,.C(0C,H,0):C(0.C,H,0).C0.C0.CeH5.  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  158^  (Abbniüs).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether  und  Ligroin. 

Verbindimg  C,oH,,0^.  B.  Entsteht,  neben  BenzoylformoYndiacetat,  beim  Kochen 
von  Benzoylformo'in  mit  Essigsäureanhydrid  (Abenius,  B,  27,  719).  —  Glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  124— 125^ 

(?-Aethyläther-o-Phenylcarbamid8äureester  OjßH^NOg  =  CeH^ .  0(0 .  CO .  NH. 
C,HJ:C(0C,Hj).C0.C0.CeH5.  B.  Bei  8 stündigem  Erhitzen  auf  140-150*  von  1  Mol. 
Benzoylformo'in  mit  1  Mol.  Phenylcarbonimid  und  etwas  Benzol  (Abenius,  B,  21  y  715). 

—  Perlmuttergläuzende  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Benzol  +  Ligroin).     Schmelzp.:  159 
bis  160*.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin. 

/?-Aethyl&ther.er-BenzoatC,5H,oO,=CeH6.C(OC,HßO):C(OC,H5).COCO.CeH5.  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  147*  (Abenius).    Schwer  löslich  in  Aether  und  LigroYu. 

(?-Aethyläther-«-p-Toluyl8äuredepivat  C^H^Oß  =  CeH5.C(0.C,H,0):C(0C,Hj). 
GO.CO.OeHs.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125—126''  (Abbniüs).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

I^Methylather^-Cciminat  C„H,^Oj  =  CflHß.C(O.C,oH,jO):C(OCH,).CO.CO.CeHß. 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112^  (Abbniüs).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligrolin. 
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/J-Aethyläther-a-Cuminat  C^H^eOa  =  CeH..C(O.C,oH„0):0(OC,H5).CO.CO.q,H,. 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schinebsp.:  108—109^  (Abbmius).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroi'n. 

Monoxim  C,eH„NO,  =  CeHj.C0.CH(0H).C0.C(:N.0H).CeH5. 

Anhydrid  CieHnNO,  =  C^jHs.CO.CH.CO.C.CeHß.  Ä  Entsteht,  neben  dem  Anhydride 

•  •  • 

0  N 
des  Dioxims,  Benzoylformo'in-/?- Methyläther  CigHigO^und  Diphenyltetraketondioxim,  bei 
einstundigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Benzoylformoiii,  gelöst  in  ziemlich  viel  Alkohol,  mit 
1  Tbl.  NHgO.HCl  (Abeniüs,  Södebbauh,  B,  25,  8470).  Man  lasst  zwei  Tage  lang  bei 
Zimmertemperatur  stehen  und  löst  dann  den  entstandenen  Niederschlag  in  hei&em 
Alkohol.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Anhydrid  des  Monoxims  und  der 
Körper  CigHi^O«  aus,  die  man  durch  Auf  schlemmen  in  der  Mutterlauge  trennte  In  der 
alkoholischen  Lösung  findet  sich  das  Anhydrid  des  Dioxims.  —  Gelbe,  glänzende  Schuppen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175^  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol. 
Leicht  in  heifsem  BenzoL 

Dioxim  C,eHi,N,0^  =  CeH5.C(:N.0H).CH(0H).C0.C(:N.0H).CeH». 

Anhydrid  C,eH.,N,0,  =  CaHft.C(:N.0H).GH.C0.C.CeH6.     B.     Siehe    das   Anhydrid 

0 N 

des  Monoxims  (Abbmius,  Södebbaum).  —  Rhombo€derähnliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  19 1^ 

aBrombenzoylformom.a-Aethyläther  CjgHjjBrO^  =  CeH5.CBr.(O.C,Hp.(X).C0. 
CO.CeH((.  B.  Beim  Schütteln  von  Benzoylformoin-a-Aethyläther  oder  a ^Diäthy läther 
mit  1  Mol.  Brom  Wasser  (Arenius,  B,  27,  718).  —  Glänzende,  hochgelbe  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroi'n).  Schmelzp.:  101  — 102^  Beim  Kochen  mit  Natron  ent- 
stehen Benzoesäure  und  HBr. 

p  Brombenaoylformom  C,eH,„Br,0^  =  CeH^Br.CO.CH(OH).CO.CO.CeH,Br.  B, 
Aus  dem  Hydrat  des  Acetyl-p-Brombenzoylformoxims  und  KCN,  gelöst  in  Alkohol 
(Abenius,  Södebbaum,  B,  25,  8476).  —  Prismen  oder  rechteckige  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp:  180®.     Konc.  HN(),  erzeugt  das  Hydrat  des  Di-p-Bromdipbenyltetraketons. 

12.  6-Benzoylindandion,  /?-Benzoyl-c^/-Diketohydrinden  c,eH,oO,  =  CeH,/^N 

CH.CO.CeH^.  B,  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Dinatriumsalzes  der  DipheDyl- 
propandion(l,3)-2-Metliylsäure  CO^H.CeH^.CO.CHj.CO.CeHj  mit  verd.  HCl  (Schweb«,  B, 
27,  107).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  CHOl,,  Benzol  und  heifsem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Natriumäthyl at  entsteht  ein  Körper  Na.C,8H,504  (bei  100^,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung,  durch  HCl,  Benzoyldiketohydrinden  geföllt  wird. 

Trioxim   CieH,gN,0,  +  H,0  =  CeH/^l'^'^^jN^  Nadeln 

(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  232"  unter  Zersetzung  (Scuwebim).  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  absol.  Alkohol  und  Aether. 

13.  2-Aethanoyldiphenyipropandion,  Acetyldibenzoylmethan,  Dibenzoylaceton 

C,,H,,08  =  (CaH5.C0),.CH.C0.CH,.  a.  «-Derivat  (CeH..COj,.C:C(OH).CH,.  B,  Eot- 
steht,  neben  0 -Benzoylaceton  0^fi.^fi^,  aus  Natriumbenzoylaceton  und  Benzoylchlorid 
(FiscuEB,  Btii.ow,  B,  18,  2133;  Claisen,  A.  277,  189).  —  D,  Man  versetzt  die  Losimg 
von  16,2^  Benzoylaceton  mit  Natriumäthylatlösung  (4,6  g  Natrium  auf  100  ccm  Alkohol), 
unter  Kühlung,  mit  7  g  Benzoylchlorid,  lässt  2  Stunden  bei  0*^  und  2  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  trägt  dann,  bei  0°,  25  ccm  Natriumäthylatlösung  und  8,5  g 
Benzoylchlorid  ein,  lässt  wieder  2  Stunden  bei  0°  und  2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen,  und  giebt  in  derselben  Weise  noch  12,5  ccm  Natriumäthylatlösung  und 
1,8  g  Benzoylchlorid,  und  schliefslich  6,2  ccm  Natriumäthylatlösung  und  0,9  g  Benzoyl- 
chlorid hinzu  (Claisen,  A.  291,  56).  Man  löst  das  nach  12  Stunden  ausgeschiedene 
Produkt  in  Wasser,  und  fällt  durch  Essigsäure.  Man  trägt,  unter  Kühlung,  10  ccm 
Natriumäthylatlösung  (4,6  g  Natrium  auf  100  ccm  Alkohol)  in  ein  Gemisch  aus  1,2  g 
Benzoylchlorid  und  16,2  g  Benzoylaceton,  eelöst  in  75  ccm  absol.  Alkohol  ein,  kühlt  nach 
4  Minuten  ab,  versetzt  wieder  mit  lOccm  Natriumäthylatlösung  und  1,2  g  Benzoylchlorid, 
u.  s.  w.  noch  8  Mal  {Ol.).  Man  lässt  1  Stunde  bei  0^  und  dann  noch  3  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  (Cl.).  Beim  Eintragen  von  14  g  Benzoylchlorid  in  die, 
mit  82  g  gepulverter  Soda  versetzte  Lösung  von  16,2  g  Benzoylaceton  in  100  ccm  absoL 
Aether  (Cl.,  A,  291,  62).    Man  lässt  16  Stunden  stehen.  Aus  dem  /9-Derivat,  bei  VflS^i>' 
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digem  Erhitzen  für  sich  auf  110°,  wie  auch  beim  raschen  Abkühlen  der  heilsen  Lösung 
des  I^-Derivats  in  Alkohol  (von  bO%)  (Gl.,  ä.  291,  87).  —  Monokline  (Abzbuki,  A.  291, 
74)  Prismen  (aus  Ligroln).  Schmilzt  bei  80— 85^  dabei  in  das  ^-Derivat  übergehend. 
Löslidi  in  wflsseriger  Sodalösung  (Trennung  vom  ^-Derivat).  Geht,  bei  längerem  Liegen, 
theilweise  in  das  ^-Derivat  über;  nebenbei  entsteht  Dibenzoylraethan.  Geht,  bei  lang- 
samem Abkühlen  der  Lösung  in  (SO  Thln.)  Alkohol  (von  50*^/^),  grölstentheils  in  das 
/9-Derivat  über.  Aus  einer  konc.  Lösung  in  heilsem  absol.  Alkohol  scheidet  sich  ein 
Gemisch  aus  '/•  ^^  ^'  ^^^  Vs  ^^^  ^-Verbindung  aus.  ZerfUllt,  bei  270^  wie  auch  beim 
Erwärmen  mit  Essigsaure  (von  80  7o)»  in  Essigsäure  und  Dibenzoylmethan.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Aceton,  CH(3l„  CCl^ 
und  C^.  Wird  aus  der  ätherischen  Lösung,  durch  Ligroin,  gefällt.  Leicht  löslich  in 
Soda,  mit  gelber  Farbe.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natron  entstehen  Dibenzoylmethan 
und  Essigsäure.  Wird  von  Natrium,  in  Gegenwart  von  Aether  oder  Benzol,  nicht  an- 
gegriffen. Kupferacetat  erzeagt,  in  der  alkoholischen  Lösung,  sofort  einen  Niederschlag. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  blutroth  gefärbt,  und  scheidet  alsdann, 
nach  Zusatz  von  Natriumacetat,  das  in  Alkohol  schwer,  in  CHCI.,  leicht  lösliche  Salz 
Fe(C„Hi,0,),  +  8H,0  (gelbrothes  Krystallpulver)  aus.  —  Starke  Säure. 

b.  ^-Derivat  (CgH6.C0),.CH.C0.CH,.  B.  Aus  dem  «-Derivat,  bei  längerem  Liegen, 
wie  aucn  bei  1  stündigem  Erhitzen  auf  85^  Bei  kurzem  Kochen  des  a-Derivats  (10  gj 
mit  300  ocm  Alkohol  (von  507o)  (Claisbn,  ä.  277,  193;  291,  78;  Nef,  ä.  277,  66).  Man 
lisst  langsam  erkalten  und  wäscht  das  nach  8  Stunden  abfiltrirte  Produkt  mit  Aether. 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  107— 110*.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Pe(3la  nicht 
gefibrbt  Schwer  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Ligroin.  1  g  löst  sich  in  ca.  100  ccni 
Benzol.  Unlöslich  in  wässeriger  Sodalösung.  Löst  sich  allmählich  in  Alkalien,  dabei 
in  das  a-Derivat  Übergehend.  Zerfällt,  bei  270^  wie  auch  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure 
(von  807o)  i>^  Essigsäure  und  Dibenzoylmethan.  Geht,  bei  raschem  Abkühlen  der 
Ldenng  in  heÜsem,  verd.  Alkohol  (oder  Aceton),  gröfstentheils  in  das  «-Derivat  über. 
Kupferacetat  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  erst  allmählich  eine  Fällung  von 
a-Knpferdibenzoylaceton. 

Acetylbenzoyl-p-Brombenzoylmethan,  p-Brombenzoylben8oylacetonC.7H,,BrO„ 
=  C.H^Br.C:(OH):CcCO.CH,).CO.CeH,  =  C,H,Br.CO.C(CO.CeH,):C(OH).CH,.  ß.  Mau 
erwärmt  16,2  g  Benzoylaceton,  gelöst  in  100  g  Aether,  V«  Stunde  lang  mit  28  g  trockenem 
KfCO,,  versetzt  dann  allmählich  mit  22  g  p-Brombenzoylchlorid  und  erwärmt  noch  eine 
Stunde  lang  (Claisbn,  ä.  291,  89).  Man  extrahirt  das  Produkt  mit  Eiswasser  und  fällt 
die  filtrirte  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Kurze  Prismen  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  105 
bis  106^  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl, 
intensiv  roth  gef&rbt 

Acetyldibenaoylmethanbenzoat,  O-Benzoyldibenzoylaoeton  Cj^Hj^iO^  =  (CgH^. 
(X)),C:C(CH,)O.CO.C.Hj.  B,  Entsteht,  neben  Dibenzoylaceton ,  aus  (1  Mol.)  Kalium- 
benzoylaceton,  vertheilt  in  Aether,  und  (2  Mol.)  Benzoylchlorid  (Claisen,  A.  277,  197). 
Bei  2tägigem  Stehen  von  16,2  g  Benzoylaceton,  gelöst  in  100  ccm  Aether,  mit  28  g 
Bcnzoylcnlorid  und  28  g  trockenem  K,CO,  (Claisen,  A,  291,  100).  Man  kocht  Ac-Acetyl- 
dibenzoylmethan,  gelöst  in  Aether,  einige  Zeit  mit  (2  Mol.)  K^COg  und  giebt  allmählich, 
unter  Erwärmen,  2  Mol.  Benzoylchlorid  hinzu  (Cl.).  —  Kurze  Prismen  und  Täfelcheii 
(aus  heilsem  Alkohol).  Schmelzp.:  87— 88^  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge, 
in  Benzoesäure  und  Acetyldibenzoylmethan.  Mit  Anilin  entsteht  Acetyldibenzoyl- 
methananilid. 

AnUid  C„H,9N0,  =  (CeHs.C0),.C:C(NH.C.H5).CH,.  B.  Aus  Aeetyldibenzoylmetbiin- 
benzoat  und  Anilin  (Claisen,  A.  291,  101).  —  Strohgelbe  Nädelchen  (aus  siedendem 
Alkohol).    Schmelzp.:  166 — 167^    Schwer  löslieh  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol. 

14.   l,3-Diphenylcyclopentantrion(2,4,5),    Oxalyldibenzylketon   c^^h^^o,  = 
crOH)  CO 

n  ¥T  ^n/\  nrt  n  xr  •    ^'    ß®i™  Eintragen  eines  Gemisches  aus  42  g  Dibenzylketon  und 

30  g  Diäthyloxalat  in  die  eiskalte  Lösung  von  9,2  g  Natrium  in  150  g  absol.  Alkohol 
(Claisbn,  Ewan,  A.  284,  250).  Man  lässt  3  Stunden  bei  0°  stehen  und  noch  2  Tage  bei 
S^mertemperatur,  neutralisirt  annähernd  mit  Essigsäure  und  gielst  in  1 1  Eiswasser.  Der 
abfiltrirte  und  gewaschene  Niederschlag  wird  im  Vakuum  getrocknet  und  aus  siedendem 
Xylol  umkrystallisirt.  —  Gelbe,  kurze  Prismen  und  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  leicht  in  Aceton. 
Wandelt  eich,  beim  Erhitzen  auf  280*^,  in  das  (isomere)  Anhydrid  einer  Säure  Ci^Hi^O^ 
um.    Zerfilllt,  beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,  in  Oxalsäure  und  Dibenzylketon.     Bei 
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der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  eine  Verbindung  Ci^Hf^O,  und 
dann  Benzoesäure  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich,  beim  Stehen  mit  NH,,  zu  dem  Imid 
C,7Hi,N0,.  Kräftige  Säure.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Aetzkali  braun  und 
durch  mehr  Kali  intensiv  blau  violett  gefäfbt  (Bildung  von  K,.C,7H,oO,).  Das  Silbermlz 
liefert  mit  CHj,J  den  Methyläther.  Aus  Oxalyldibenzyiketon,  Natriummethylat  und  CH,J 
entsteht  aber  das  isomere  Oxalylmothyldibenzylketon.  —  Ag.OirHi^Of.  Gelber,  pulveriger 
Niederschlag. 

Methyläther  CigH^O,  =  C,7H,,0,.0CH,.  B.  Bei  eintägigem  Erhitzen  des  Silber- 
salzes (1  Tbl.)  mit  (3  Thin.)  CH,J  auf  100"  (Claisen,  Ewan,  A.  284,  269).  —  Gelbe 
Nädelchen  (aus  Holzgeist).  Schroelzp.:  94— 95^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCig, 
CS,  und  Benzol.  Löst  sich  in  warmer  Sodalösung  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  Natronlauge,  in  Dibenzylketon  und  CU,.OH. 

Acetat  CieH,A  =  Ci,H„0,.0C,H30.  B.  Bei  '/.stündigem  Kochen  von  1  Thl. 
Oxalyldibenzylketon  mit  7  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Cl.,  E.,  A.  284,  264).  —  Gelbe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103—104".  Leicht  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Ligroin.  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Alkalisalze  sind  dunkelviolett,  zerfallen  aber, 
beim  Kochen  uiit  Wasser,  in  Oxalyldibenzylketon  und  Acetate.  —  K.CiaHjgO^.  Faßt 
schwarze,  gläuzende  Schüppchen,  leicht  löslich  in  AVasser. 

Imid  C,tH|,NO,.  B,  Bei  Stägigem  Stehen  von  Oxalyldibenzylketon  mit  kooc. 
NU,  [Ol.,  E.,  A,  284,  257).  Man  fällt  die  filtrirte  Losung  durch  E^igsäurc,  wodurch 
man  diis  Imid  als  eigelben  Niederschlag  erhält,  der,  beim  Stehen,  hellgelb  wird.  —  Klare 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  151— 152^  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  CHCl,.  ZerföUt,  beim  Kochen  mit  Soda,  in  NH,  und  Oxalyldibenzylketon.  Wandelt 
sich,  bei  210*^,  in  einen  isomeren  Körper  um. 

Isoimid  Ci^HnNO,  ==  C^Hj^O^-NH.  B.  Bei  5  Min.  langem  Erhitzen  des  Imids  (s.  o.) 
auf  210^  (Cl.,  £.).  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  226  bis 
227^     Wird  durch  Kochen  mit  Sodalösung  nicht  zersetzt 

Anilid  C,jH,jNO,  =  Cj^HuOj.N.CeHft.  B,  Beim  Versetzen  einer  warmen  Lösung 
von  1  Thl.  Oxalyldibenzylanilid  in  10  Thln.  Holzgeist  mit  der  Lösung  von  (1  Mol.) 
Anilin  in  Essigsäure  (von  50  7o)  (^^-i  £••  ^*  2^^»  259J.  —  Kanariengelbe  Nädelchen  (aas 
Alkohol).   Schmelzp.:  175— 176^    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl,. 

Oxim  (?)  CifHi^NOg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  2  g  Oxalyldibenzylketon, 
gelöst  in  1  g  KOH  und  80  g  H,0,  mit  0,6  g  NH,O.HCl  (Cl.,  E.,  A,  284,  262).  Man  ftllt 
durch  verd.  H,S04.  —  Warzen  (aus  Aether  -|-  Ligroin).  Schmilzt  bei  183 — 184*  unter 
völliger  Zersetzung.  Wird  aus  der  Lösung  in  Soda,  durch  H,S04,  aber  nicht  durch 
Essigsäure  gefällt. 

Verbindung  C^Hj^Og  oder  Cg^Hj^O«.  B,  Bei  der  Oxydation  von  Oxalyldibenzyl- 
keton durch  KMnO^  oder  HgO  (Claisen,  Ewan,  A,  284,  273).  —  Z>.  Man  erwärmt  die 
filtrirte  Lösung  von  10  g  Oxalyldibenzylketon  in  250  g  H,0  und  12  g  Na^CO,  mit  der  Lösung 
von  10,4  g  HgCL  6—10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  fällt  die  abgegossene  Lösung 
durch  verd.  H,S04  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Eisessig  und  dann  aus 
Aethylenbromid  um.  —  Täfelchen  (aus  C,H^.Br,).  Schmilzt  bei  237—289®  unter  Zer- 
setzung. Krystallisirt,  aus  Aether,  mit  1  Mol.  {Q^^^)fi.  Wenig  löslich  in  CHCl,,  CS, 
und  Eisessig.  —  Kräftige  Säure.  ~  Na-C^HgO,  +  «*H,0.  Gelbe,  glänzende  Nädelchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Soda. 

15.  Benzoylnaphtochinon  c,.H,oO,  s.  s.  254,  255. 

16.  Hexaäthylphloroglucin  c,sH,oO,  s.  Bd.  11,  s.  1026. 

17.  Bis-p-Methophenylbutanoltrion,  p-Tolyiformoin  c^Hi^o^  =  ch,.c.h,.co. 

CH(OH).CO.CO.CeH^.CH,.  B.  Beim  Eintragen  von  Acetyl-p-Toluyltbrmoxim  CH,.CeH^.CO. 
CK :  N.O.C,H,0  in  eine  alkoholische  Lösung  von  KCN  (Abemius,  Söderbaüm,  B.  25,  3473). 
—  Hoehgelbe,  mikroskopische  Nädelchen.  Schmelzp.:  161^  Schwer  löslich  in  kaltem 
Benzol,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

|?-Aethylätlier  C,oH,oO,  =  CH,.C6H^.C(0H):C(0C,H,).C0.C0.CeH^.CH,.  Ä  Aeb 
p-Tolylformoin,  Alkohol  und  HCl-Gas  (Abenius,  B,  27,  716).  —  Blättchen  (aus  Ligrom). 
Schmelzp.:  140—146^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  LigroiD. 

Bls-Dimetliophenylbutanoltrion  CjoH,^  =  (CH,),.CeH,.C0.CH(0H).C0.C0.Q,H, 
(CH,),.  a-  l*,l*-Dimethylderivat,  1,3-4-Xyloylformoin.  B.  Beim  Eintragen  des 
Hydrat»  des  Acetyl-1,3  Xylyl.4-Formoxim8  (CH,),.C,H,.0(OH),.CH:N.Ö.C,H,0  in  40-50^ 


15.8.96.]  AROMAT.  REIHE.  —  VIII.  TRIKETONE.  321 

warme  Sodalösung   (spcc.  Gew.  =  1,14)   (Abenius,    Söderbaüu,  B,  25,  3475).    —    Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  155®.     SalpetersÄure  oxydirt  zu  Di-p-Xylyltetraketou. 

b.  1^  1*-Dimethylderivat,  1, 2-4-XyIoylformoin.  Ä  Beim  Versetzen  einer 
lauwarmen  Lösung  von  20  Thln.  des  Acetats  C^^HijNO^  (siehe  1,2,4-Xyloylformoxim 
S.  151)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Till.  KCN  (Söderbaüm,  B.  27,  659).  —  Schwefel- 
gelb, krystallinisch.  Schmelzp.:  146^.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
und  heifsem  Benzol,  sehr  schwer  in  siedendem  Ligroin.  Unbeständig.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  Benzol,  bei  Zimmertemperatur,  entstehen  o-Xylyl-4-6Iyoxyisäure  und 
l,2-Dimethylbenzol-4-Methylsäure.    HNO,  erzeugt  1,2-4-Dixylyltetraketonhydrat  CjoHj^Oj. 

c.  I',l*-Dimethylderivat,  1,4-2-Xyloylformoin.  B.  Aus  dem  Acetat  C^Hi^NO 
(siehe  1,4-2-Xyloylformoxim  S.  152)  und  KCN  (Söderbaüm,  B,  27,  662).  —  MikroskopiBche, 
lebhaft  schwefelgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  164— 168^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS,  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Unbeständig.  HNO,  oxydirt  zu  1,4-2-Dixylyltetra- 
ketonhydrat. 

18.  l-Methyl-l,3-Diphenylcyclopentantrion  (2, 4, 5) ,  Oxaly Imethyldibenzylketon 

C{OH)  CO 
CwHuO,  =  Q  g  c  CO  C(CH  ).C  H  '    ^'     ^^^^    ^"^^    ^^  ^   Oxaly Idibenzylketon   in    die 

Lösung  von  1,8  g  Natrium  in  20  g  Holzgeist,  hierauf  6  g  CHgJ  und  kocht  2  Stunden 
lang  (Claisen,  Ewak,  ä.  284,  266).  Mau  fällt  mit  vcrd.  H^SO^,  löst  den  Niederschlag  iu 
Benzol  und  fSllt  durch  Ligroin.  —  Schwefelgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  167°.  Schwer 
ISslich  in  Ligroin,  leicht  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  in  Soda.  Zerfallt,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  in  Oxalsäure  und  Methyldibenzylketon.  —  Ag.CjgHjgOg.  Gelber 
Niederschlag. 

Methyläther  C^^Hi-O,  =  CjsHjjOj.OCHg.  B,  Aus  dem  Silbersalz  des  Oxalylmcthyl- 
dibenzylketons  und  CH^J  (Cl.,  £.).  Aus  dem  Methyläther  des  Oxalyldibenzylketons  mit 
Natrium methylat  und  CH,J  (Cl.,  £.).  —  Gelbe,  glänzende,  kleine  Würfel  (aus  Holzgeist.) 
Zerföllt,  beim  Kochen  mit  verd.  Kalilauge,  iu  CHs-OH  und  Oxalylmethyldibenzylketon. 

Acetat  C-oHjaO^  =  CjgH.sOj.OCjHgO.  B.  Bei  12  stündigem  Kochen  von  1  Tbl. 
Oxalylmethyldibenzylketon  mit  4  Thlu.  Essigsäureanhydrid  (Cl.,  E.).  —  Kleine,  schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  111  —  112°. 

19.  Bis-Propionophenylmethanon  c^eHj^o«  =  co(CeH,.co.c,Hj,.    b.    Aus  Benzo 

phenon-2,4^  Dicarbonsäurechlorid,  gelöst  in  absol.  Aether,  und  Zn(G^li^\  (Limfricht,  B, 
26,  1185J.  —  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105^ 

20.  2-Benzoyl(iiphenylpropandion,  Tribenzoylmethan  c^H.gO,. 

a.  a-Derivat  (CeH5.COj,.C:ClOH).CeH4  (?j.  B.  Bei  V^stündigem  Kochen  des 
|?-Derivats  (6,6  g)  mit  (6  g)  gepulvertem  KjCO,  und  200  ccm  Essigäther  (Claisen,  ä.  291, 
M).  Man  schüttelt,  nach  dem  Erkalten,  mit  (100g)  Wasser,  und  fällt  die  wässerige 
Lösung,  UDtor  Kühlung,  durch  Essigsäure.  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  210—220^, 
wobei  schon  vorher  Umwandlung  in  das  /^-Derivat  erfolgt.  0,5  g  lösen  sich  in  8  ccm 
GRGl^.  Geht,  bei  mehrtägigem  Liegen,  wie  auch  bei  1  stündigem  Erhitzen  für  sich  auf 
100^  sofort  aber  beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  oder  Aceton  u.  s.  w.,  in  das  /9-Dcrivat 
über.  Beständiger  in  CHCl,  und  ßcnzollösung.  Die  Lösung  in  Alkohol  oder  Aceton 
wird  durch  PeClg  tief  dunkelroth  gefärbt. 

b.  ^-Derivat  (CeH..C0)3.CH.  B.  Aus  dem  «-Derivat:  beim  Liegen,  beim  Erhitzen 
auf  100°,  beim  Ucbergie&en  mit  Alkohol  u.  s.  w.  (Claisen,  A,  291,  95;  Baever,  Perkin. 
B.  16,  2135;  Perkin,  Soc,  47,  253).  —  D,  Man  trägt  bei  50-60°,  unter  ümschütteln,  28  g 
Benzoylchlorid  in  die,  mit  der  Lösung  von  4,6  g  Natrium  in  100  ccm  Alkohol  versetzte 
Losung  von  45  g  Dibenzoylmethan  in  600  ccm  heifsem  Alkohol  ein,  lässt  erkalten  und 
filtrirt  das  aujsgeschiedene  Tribenzoylmethan  ab.  Das  Filtrat  w^ird  auf  das  V'^  Vol.  ein- 
geengt, und  noch  heifs  mit  der  Lösung  von  2,3  g  Natrium  in  50  ccm  Alkohol  und  mit 
14  g  Benzoylchlorid  versetzt,  dann  lässt  man  wieder  erkalten  u.  s.  w.,  und  versetzt  schliefs- 
lich  noch  einmal  mit  der  Hälfte  der  letzten  Zusätze  (Claisen,  A.  291,  92).  —  Nädelchen 
(aus  siedendem  Aceton).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  223--226^  Es  lösen  je  100  g  Aceton: 
0,48g;  CHCl,  —0,21  g;  Alkohol  —0,14g;  Benzol  —0,04  g.  Zerföllt,  beim  Erhitzen,  in 
Benzotoäure  und  Dibenzoylmethan.  Unlöslich  in  Sodalösung.  Geht,  beim  Schütteln  mit 
Xatriumäthylat  (und  Alkohol),  in  das  a-Derivat  über. 

p-Brombenzoyldibenzoylxnethan  Cg^Hj^BrOg.     a.    «-Modifikation.     D,     Beim 
Erwärmen  der  /^-Modifikation  mit  festem  K^COg  und  Essigäther  (Claisen,  A.  291,  96).  — 
Kömer.    Schmelzp.:    18G — 189*.     Leicht   löslich    in  Aceton   und    Alkohol.     Wird    durch 
BBiUTBUi,  Handbuch.    III.    8.  Aufl.    1.  21 
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FeCl.  dunkelroth  gefi&rbt.    Leicht  löslich  in  Soda  mit  gelber  Farbe.    Geht,  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol,  theil weise  auch  beim  Liegen  in  das  ^-Derivat  über. 

b.  ^-Modifikation  (C.H5.C0),.CH.C0.CeH4Br.  Aus  Dibenzoylmethan,  pBrom- 
benzoylchlorid ,  gelöst  in  Aetber,  und  Natrium äthylat,  wie  /^-Tribenzoylmethan  (Claiseh, 

A.  291,  96).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  206— 208^  Kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  m&fsig  in  heifsem  Aceton. 

TribenaoylmethanbenBoat  C„H,oO^  =  (CeH5.C0),.C:C(0.C7H50).CeH,.  Ä  Man 
kocht  ^-Tribenzojlroethan  V«  Stunde  lang  mit  (2  Mol.)  trocknem  K.CO,  und  (12  Thln.) 
Essigäther,  versetzt  dann  mit  (1  Mol.)  Benzojlchlorid,  und  erwftrmt  (Claisem,  ä.  291,  102). 
—  Glänzende  Tafeln  (aus  wenig  warmem  Essigäther  -\-  Ligro'fn).  Schmelzp.:  121 — 122^ 
Leicht  loslich  in  CHCl,,  warmem  Benzol,  Essigäther  und  CSj,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol. 
Mit  Anilin  entsteht  Tribenzoylmethananilid. 

Tribenzoylmethan-p-Brombenzoat  C„H,oBrO^=(C6H5.CO),.C :  C(O.CrH^BrO).CeH6. 

B.  Wie  Tribenzoylmethanbenzoat  (Claisen,  ä,  291,  105).  —  Prismen.  Schmelzp.:  155 
bis  156°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
alkoholischer  Natronlauge,  in  p-Brombenzo€säure  und  Tribenzojlmethan. 

TribenBoylmethan-o-Naphtoat  C„H„0^  =  (C,IL.CO),.C:C(O.CO.CioH,).C,H5. 
Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  warmem  Essigäther  4~  Ligroin).  Schmelzp.:  150—151* 
(Cl.,  A,  291,  105).  Zerfallt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natronlauge,  rasch  in 
a-Naphto&äure  und  Tribenzojlmethan. 

TribenaoyhnethananiUd  CjgHjjNO,  =  (CeH,.CO),.C :  C(NH.CeH,).CeH,.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Tribenzovlmethanbenzoat  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbade  (Claisem,  A. 
291,  104).  —  Kurze,  gelbe  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).     Schmelzp.:  140 — 142^ 

21.  Phenylbenzoyldiketohydrinden  c„Hi^o,«  CeH,/^^\c(CeH5).co.c.H..    b. 

Beim  Kochen  von  Phenyldiketohydrinden  mit  Benzoylchlorid  (Braun,  B.  28,  1390).  — 
Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  168^ 


22.  m-Tolylbenzoyldiketohydrinden  c„HieO,  =  CeHy^^Nc(CeH^.CH,).co.c,He. 

B.    Beim  Kochen  von  m-Tolvldiketohydrinden  "  .     .      -    _ 

—  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. 


B.    Beim  Kochen  von  m-Tolyldiketohydrinden  mit  Benzoylchlorid  (Bbaük,  B.  28,  1390). 

i  Alkohol).    Schmelzp.:  112— 11 3^ 


23.  Tribenzoylpropan  C, AoO.  =  CeH6.CO.CH(CH,.CO.CeH5)|.  B.  aus  Tncarballyl- 
säurechlorid,  (viel)  Benzol  und  (25  g)  AlCI,  (Evebt,  B.  24,  601).  —  Strohgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  187^ 

24.  DesoxybenzoTnbenzylidenaceton  c,eH,^o,  =  cä.ch/^j^^^^^ä^  c  h  •  ^• 

Beim  Eintragen  von  wenig  Diäthylamin  in  1,9  g  Benzylidenaceton  und  2  g  Desoxy- 
benzoYn,  gelöst  in  5  g  Alkohol  (Knövekagel,  Wernes,  A,  281,  88).  —  Schmelzp.:  191  bis 
192^   Fast  unlöslich  in  Aether  und  LigroYn,  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHGI,. 

Oxlm  C..H..NO.  =  C.H..CH<(ggjCa^H')|N.OH).C.H.-  ^-  ^  4stündlgem  Er- 
hitzen  auf  145*  von  (1  Mol.)  DesoxybenzoYnbenzylidenacetylaceton  mit  (2  Mol.)  NH,0.HC1 
(Knövenagbl,  Werner,  J..  281,  89).  —  B)ättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  205  bis 
206^  Unlöslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Liffro'in.  Sehr  leicht  löslich  in 
CHClg.  Beim  Stehen  mit  Natrinmäthylat  bildet  sich  Triphenylacetylcyclohezendion 
C,eH,,0,.    Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Triphenylcyclohexenon  gebildet 

25.  Tribenzoylenbenzol  c„Hi,o,  =  Ce(CO.CeHj,  s.  Bd.  ii,  s.  2040. 

26.  Tribenzoylmesitylen  c,oH„o,  =  (C,H5.C0)b.c,(CH,),.    b.    Bei  aiunähüchem 

Eintragen  von  3  g  AICI3  in  ein,  auf  198*  erhitztes,  Gemisch  aus  10g  Benzoylmesitylen 
und  40  g  Benzoylchlorid  (Louise,  A,  eh,  [6]  6,  237).  —  Schiefe  Pnsmen  (ans  Aceton 
-l-CHCl.).  Schmelzp.:  215— 216^  Fast  unlösUch  in  kaltem  Alkohol;  löslich  in  Aether 
und  Benzol. 

27.  Dibenzaltriacetophenon  CgsH^Og.    a.  «Derivat  CeH..co.CH[CH(C,H,)iCH,. 

CO.C0H5L.  B.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  21g  Benzaldehyd,  36  g  Acetophenon, 
200  g  Alkohol  und  50  g  Natronlauge  (von  AQ^j^)  12—24  Stunden  lang  auf  45®  und  ftllt 
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dann  durch  Wasser  (Kostanecki,  Rossbach,  B,  29,  1498).  Entsteht  aach  aus  Diphenjl- 
propenon,  Acetophenon,  Alkohol  und  Natronlauge;  aus  Diphenylpropenon  mit  Beozaldi- 
acetophenon  und  alkoholischem  Natron ;  entsteht  sogar  beim  blolsen  Kochen  von  Diphenyl- 
propehon  mit  alkoholischer  Natronlauge  (Rostanbcki,  TamboBi  B.  29,  1495).  —  Krusten 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  198^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Zer- 
ftllt,  bei  der  Destillation,  elatt  in  Acetophenon  und  Diphenylpropenon.  Geht,  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Natron,  in  das  ^-Derivat  über. 

b.  /?- Derivat.  D.  Man  verfährt  wie  beim  a-Derivat  und  erhitzt  nur  auf  dem 
Wasserbade  (Kostanecki,  Rossbach).  Beim  Kochen  von  Benzaldiacetophenon  mit  alko- 
holischer Natronlauge  (Kostanecki,  Tambob,  B,  29,  1496).  —  Lange,  dünne,  glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  256^  Krjstallisirt,  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CeH.  und, 
aus  Tolnol,  mit  1  Mol.  Toluol.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Viel  schwerer  löslich 
in  Benzol,  als  das  a-Derivat  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Acetophenon  und  Diphe- 
njlpropenon. 


IX.  Tetraketone. 

I.  Tetraketone  G^fi\S>4.  und  C^oCleO^  s.  5,6-Diox7naphtochinon(l,4). 

2.  Diphenylbutantetron,  Diphenyltetraketon  G,^n,fi^  +  h,o  =  CeH5.c0.c0.c0. 

CO.CeHj  +  H,0.  B.  Beim  Behandeln  von  Phenylglyoxalbenzoin  CeH,.CO.CH(OH).CO. 
CO.CeHe  mit  konc.  Salpetersäure  (Abeniüs,  Södebbauu,  B.  24,  3034).  —  Gelbe  Krystallc. 
Schmelzp.:  86—88^.  Das  wasserfreie  Keton  ist  roth.  Liefert,  mit  Phenylhjdrazinacetat, 
eben  bei  167«  schmelzenden  Körper  CjoHjjNjO,  (?)  (A.,  S.,  B,  25,  3478). 

Dioxim  CjeH^N.O,.  a.  l,4.Dioxim  CeH5.C(:N.0H).C0.C0.(X:N.0H).CeHß.  B, 
Findet  eich  unter  den  Einwirkungsprodukten  von  NH|0.HC1  auf  Benzylformoün  (Abeniup, 
Södebbauu,  B.  25,  3472).  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  176^  KrjstalUsirt  aus 
Alkohol,  mit  1  Mol.  C.HeO,  in  Prismen.    ZerföUt  bei  190®  in  Oxalsäure  und  Benzonitril. 

b.   2,3-Dioxim,  Dibenzoylgljoxim  CeH5.CO.C(:N.OH).C(:N.OH).CO.CeH5.    B, 

/S  TT  r'Qp.jj'O 
Man  versetzt  eine  gekühlte  Lösung  von  Diphenyldinitrosacyl  n  h  cO  c'nO   ^^'  ^'  ^^^^ 

in  60  ccm  Alkohol  mit  4  g  Zinkstaub  und  1  g  Eisessig,  der  mit  Alkohol  verdünnt  ist 
(AKQELiy  B.  26,  528).  Man  defst  die  Lösung  in  Wasser,  dem  1  ccm  HCl  zugesetzt  ist. 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  168^  Salpetersäure 
oxjdirt  zu  Diphenyldinitrosacyl.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Behandeln  mit  Essig- 
sSureanbydrid  entsteht  Dibenzoylazoxazol  CieH,oN,Os. 

C  H   CO  C  •  N\ 
Dibenzoylazoxazol  C,eHioN,Og  =  r*H*  COC-N/    *    ^'    ^^^  Diphenyltetraketon 

2,3-Dioxim  CeHß.CO.C(:N.OH).C(:N.OH).c6.CeH5,*  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Alkohol 
oder  beim  Lösen  in  Essigsäureanhydrid  (Angeli,  B,  26,  529).  —  Grofse,  trimetrische 
(Neobi,  Q.  23  [2]  23)  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  118°.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

DioxIm  C..H..NA  =.  cKlNloSöiNX  ^^  ^"^  ^^"''^°  "'*"  ^**"^°y^- 
azoxazol  mit  NBLO.HCl  und  Alkohol  (Angbu,  B,  26,  529).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  179^   Rothes  Blutlaugensalz  f+  Natron)  erzeugt  einen  Körper  C,6H,iNjO,  (s.  u.). 

N.Ö.N 

Körper  CieH^NjO,  =  CeH,.CH.C— C.C.CßHa?).     B,    Bei  tropfenweisem  Versetzen 

•  •  • 

0 N 

einer  Lösung  von  Dibenzoylazoxazol  in  Kali  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Akobli,  O.  23 
[2]  24).  —  Pulver.    Schmelzp.:  221^    Schwer  löslich. 

Diphenyldihydrazon    C..H,N,0  =  ^;5;g;;;g;^;5;:^;;;>0.       Kleine,    gelbe 

Nadeln.    Schmelzp.:  172^  (Angeli). 

Tetraoxim  C„H,,NA  =  C-Hj.C(:N.0H).C(:N.0H).C(:N.0H).C(:N.0H).CeH5.  B. 
Bei  zweitägigem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  Dibenzoylglyoxim  mit  NH,0 
(Ahoeu,  B.  26,  530).    Man  f&llt  durch  Essigsäure.  —  Pulver.    Schmelzp.:  225®. 

p-Dibpomdiphenyltetraketon  C.eH.Br,0^  =  CeH^Br.CO.CO.CO.CO.C.H^Br.  Hydrat 
C^.H,oBr,0,  =  CABr.CO.C(OH),.CO.CO.CeH^Br.  B.  Aus  p-BrombenzoylformoYn  CeH.Br. 
C0.CH(()H).C0.C0.C6H,Br  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Abeniüs,  Södebbaum,  B. 

21* 
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26,  3476).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  CS,).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  135".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CS,. 

3.  6-Phenyl-2,4-Diäthanoylheptandion,  Benzylidendiacetylaceton  c^^H^oO,  == 

CeH,i.CH[CHtCO.CH,\],.  B.  Bei  dreistündigem  Stehen  von  (2  Mol.)  Acetjlaceton  und 
(1  Mol.)  Benzaldehyd  mit  einigen  Tropfen  Piperidin  (Rkoev£naqel,  Webker,  A,  281,  81). 
—  Beim  Kochen  mit  NH^O.HCl  (und  Alkohol)  entsteht  die  Verbindung  CijH^NO,.  Zer- 
fiKllt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Essigsäure  und  2,4-Methylphcnylcyclohexenon(6). 
Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  Gegenwart  von  wenig  absol.  Alkohol,  entsteht  eine 
Verbindung  G^^B^fi^  [Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152^.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  CHCI3,  leicht  in  Benzol.] 

Verbindung  CjyHiaNOg.  B,  Bei  einstündi^em  Kochen  von  (l  Mol.)  Benzyliden- 
diacetylaceton mit  (1  Mol.)  KHgO.HCl  und  verd.  Alkohol  (Knoevskaqbl,  Werner,  A,  261, 
82).  —  Schmelzp.:  145^  Fast  unlöslich  in  LigroYn,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht 
in  CHCla  und  Benzol. 

4.  Bi8-p-Methophenylbutantetron,  Di-p-Tolyitetraketon  c,,h,,o,  =  CH,.CeH,. 

CO.CO.CO.CO.CeH,.CH„.  Hydrat  C,eHje,0,  =  CH«.C6H,.C0.C(0Il),.CO.C0.CeH,.CH,.  B. 
Beim  Eintragen  von  p-Toluylformoxim  in  HNO3  (spcc.  Gew.  =  1,3)  (Abekius,  Söderbacm, 
B»  25,  3474).  —  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  CS,);  die  Krystalle  ent- 
halten zuweilen  CS,.  Schmelzp.:  83".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heifsem  CS,,  schwer  in  Eisessig  und  Benzol. 

Dioxim  C,8H,eN,04  =  CH3.CeH,.C(:N.0H).C0.C0.CK:N.0H).C«H,.CH,.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  181^  (Abekius,  Södebbaum).  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol. 
C,HqO  in  glänzenden  Blättchen. 

5.  Diphenylhexantetron(l,3,4,6),  Oxalyldiacetophenon  c,8H,,o.=c,o,(CH,.co. 

CcHf),.  B.  Man  übcrgicfst  alkoholfreies  Natriumäthylat  (2  Mol.)  mit  absolutem  Aether 
und  fügt,  unter  Eiskühlung,  2  Mol.  Acetophenon  und  dann  1  Mol.  Oxaldiäthylester  hinzu 
(Brömme,  Claiben,  i?.  21,  1134).  —  D.  Man  trägt  40  g  Natrium  in  500  g  absol.  Aether 
ein,  tröpfelt  40ccm  absol.  Alkohol  hinzu,  versetzt,  nach  einigen  Stunden,  unter  Kühlung 
mit  10  g  Acetophenon,  und  tröpfelt  dann  allmählich  ein  Gemisch  aus  100  g  Acetophenon 
und  120  g  Oxalester  hinzu  (P.  Schmidt,  B.  28,  1206).  Man  lässt,  unter  jeweiligem  Um- 
rühren, einige  Tage  stehen,  suspendirt  das  fest  gewordene  und  zerriebene  Gemisch  in  Eis- 
wasser, versetzt  mit  HCl  und  erwärmt  einige  Zeit.  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Prismen 
(aus  CHClg).  Schmelzp.:  179— ISO**.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
leichter  in  heifsem  Eisessig  und  CHClg.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  wird 
daraus  durch  CO,  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  Acetophenon  abgespaltco. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCL  intensiv  dunkel  braunroth  gefftrbt.  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  (+  Eisessig)  enteht  eine  amorphe  Verbindung  CjgHj^O,  vom 
Schmelzp.:  120  — 140^  Mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (+  Benzol)  entsteht  eine  Verbin- 
dung C,8H,ß04.  Beim  Kochen  der  Lösung  in  Eisessig  entsteht  Diphenylhexenoldion 
CigHigOg.  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  entsteht  Tetraphenyldipyrazol 
CgoH„N4.  —  Cu.CigHjjO^.  Gelbgrünes,  amorphes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  220* 
(Schmidt). 

Verbindung  C^^HiqO^.  B,  Beim  Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  Zinkstaub 
in,  mit  Aether  (oder  Benzol)  und  HCl  (von  20  °/o)  übergössen  es ,  Oxalyldiacetophenon 
(P.  Schmidt,  B.  28,  1207).  Der  Rückstand,  nach  Verjagung  des  Aethers,  wird  aus  CS,  um- 
krystallisirt.  —  Blätter  (aus  Aether  +  Licroin).  Schmelzp.:  79**.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  CS,  und  CHClg,  fast  unlöslich  in  Ligro'in.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  FeCIg  intensiv  dunkelroth  gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (oder  Eisessig) 
entsteht  eine  Verbindung  «CigH^^Og.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine  isomere 
Verbindung  ^-CjgHi^Og.  —  CuiCigHjjOJ^-  Niederschlag,  aus  blassgrünen  Nädelchen  be- 
stehend.    Schmelzp.:   187°. 

Dioxim  C,gH,6N,0g.  Entsteht,  neben  einer  in  Kugeln  krystallisircudcn  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  168—169°,  aus  der  Verbindung  CjgHj^O^  (Schmelzp.:  79*"),  NH,O.HCl 
und  NajCOg  (P.  Schmidt,  B,  28,  1208).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  157— 158^ 

Verbindung  CigH.^Og.  a.  «-Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  der  Verbindung 
^,8^,604  (Schmelzp.:  79*)  mit  Alkohol  (oder  Eisessig)  (P.  Schmidt,  B.  28,  1209).  Beim 
Zersetzen  des  Salzes  CufCigHißO^),  jener  Verbindunff  durch  konc.  HCl  (Sch.).  —  Feines 
Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142^  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Bei  der  Reduktion 
mit  HJ  (+  Eisessig)  entsteht  eine  Verbindung  CjgHj^O,  (Schmelzp.:  119-— 120^. 
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Oxim  CjaH^NO,  =*  CisH^^OaiN.OH.  Feine  Nüdelchen.  SchmUzt  bei  185«  unter 
Zersetzung  (Schmidt). 

b.  ^-Derivat  ß.  Beim  Kochen  der  «-Verbindung  0^811^04  (Schmelzp.:  79^^)  mit 
(600  Thin.)  Wasser  (P.  Schmidt,  B.  28,  1209).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
pankt:  172—173«. 

Oxim  CjgHijNO,  =  CjgHj^OjiN.OH.  Krystallpulver.  Schmelzpunkt:  179  —  180« 
(Schmidt). 

Verbindung  CjgHj^O,.  Ä  Beim  Aufkochen  einer  eisessigsauren  Lösung  der  a-Ver- 
binduDg  CfgHi^O,,  (Schmelzp.:  142«)  mit  überschüssiger  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Schmidt, 
B,  28,  1210).  Man  giefst  das  Produkt  in  verd.  Natriumbisulfitlösung.  —  Prismen  (aus 
Ligroin  +  Eisessig).    Schmelzp.:  119—120«. 

Oxim  CigHjjNO,  =  CieHi.O.N.OH.  Nadeln.  Schmilzt  bei  192«  unter  Zersetzung 
(Schmidt). 

Diphenylhexenoldion  C^gHieO.  =  CeH5.CH(.OH).CH,.CO.CO.CH:CH.CeH5.  B. 
Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Oxaljldiacetophenon  mit  HJ  (P.  Schmidt, 
B,  28,  1210).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  114 — 115«.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeCl,  dunkelroth  gefärbt.    Liefert,  mit  Brom,  eine  Verbindung  CjgHjQBrsO,. 

T^a     .      i-1  TT  "VT /^        CaH..CH(OH).CH„.C      CCHiCH.CflHg      „  ,      .        ,,    ^«„a 
Dioxim  CigHjaNjO,  ==     «    *       ^      ^         v  n  v  •     Schmelzpunkt:  132« 

(Schmidt). 

Dibromdepivat  Ci9H^gBr,0,  =  CeH5.CH(OH).CH,.CO.CO.CHBr.CHBr.CeH5.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Diphenylhexenoldion,  gelöst  in  CS,,  und  (2  At)  Brom  (P.  Schmidt,  B,  28,  1211). 

—  Prismen  ((aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  127«  unter  Zersetzung. 

6.  Biindandionyl,  Bisdiketohydrinden  c^gHioO,  «  c«H,<^^g^CH.CH<^^g^CeH,. 

B,  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  von  Aethindiphtalid  CjgHioO^,  vertheilt  iu 
Holzgeist,  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Holzgeist  (Natuamson,  B.  26,  2582).  —  Lange, 
violette  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  nicht  bei  350«.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit 
violetter  Farbe. 

7.  Ketone  c^H^gO,. 

1.  DUl^S'ä'Xylyl'P'Tetraketon  (CH3),.CeH5.CO.CO.CO.CO.CeH,(CH8)a.  B,  Aus 
1,3-Xyloyl  4-Formoin  C,oH,,0^  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Abenius,  Södbrbaüm, 
B.  25,  3475).  —  Glänzende,  scharlachrothe  Nadeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  180«.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dihydrat  C,oH„Oe  =  (CH,),.CeH3.CO.C(OH),.C(OHyCO.CeH3(CH,),.  5.  Man  ver- 
setzt  eine  Lösung  von  Dixylyltetraketon  in  Eisessie  mit  viel  Wasser  (Abenius,  Södebbaüm). 

—  Vierseitige,  hellgelbe  Prismen.     Geht,  beim  Erhitzen,  in  Dixylyltetraketon  über. 

2.  l,2'4'jDixylyUetrak€tonhydr€U  C^oHjoOj  =  (CH,),CeH3.C0.C(0H),.C0.C0. 
C3H3(CHg)j.  B.  Beim  Eintragen  von  1,2-4-Xyloylformoin  C,oH,o04  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  «=  1,35)  (Södebbaüm,  B,  27,  660).  —  Kurze,  gelbe  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmilzt  bei  108«,  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

3.  l,4-2-£Hxylyltetraketonhydrat  C,oH,oOß  =  (CH.),C6Hs.G0.C(0H),.C0.C0.CeH , 
(CK,),.  B,  Beim  Eintragen  von  1,4-2-XyloyiformoYn  CjoH^oO^  in  gekühlte  Salpetersäun« 
(spec.  Gew.  =  1,4)  (Södebbaüm,  B.  27,  662).  —  Hochgelbe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmilzt, 
unter  Schäumen,  bei  109  —  HO«.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
LigroTn. 

4.  IHaeetyldthenzoyläthan  (G,H,0,C7H50).CH.CH(C,H,0,C7H60).  B.  Beim  Ueber- 
giefsen  der,  in  Aether  suspendirten,  Natrinmverbindung  des  Benzoylacetons  mit  einer 
ätherischen  Jodlösung  (Fischer,  Bülow,  ä  18,  2133).  2CeH5.CO.CHNa.CO.CH3  +  J, 
=  C,oH„0,  +  2NaJ.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—175«.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Alkalien;   schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 

8.  Biphenylindandionyl ,  Bisphenyldiketohydrinden  C3oH,80,  = 

CeH,/^^\c(CeHJ.C(CeH5)/^Q\CeH,.  B.  Beim  Einleiten  von  N,0,  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  ^-Phenyl-«;'-Diketohydrinden  (Nathakson,  B.  26,  25S0).  —  Lanzett- 
förmige Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  208«. 
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9.  Bi  -  m  -  Methopheny lindandionyl ,    Bis  -  m  -  Tolyldiketohydrinden   CnH^o, » 

CeH /^^\c(CeH^.CH,),.C(CeH^.CH,)/^Q\CeH^.     B.     Beim  Einleiten  von  HNO,  in 

eine  alkoholische  Lösung  von  m -Tolyldiketohydrinden  (Braün,  B,  28,  1891).  —  Nftdelcheo 
(aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  208— 205^ 

10.  Hexaketon  C,oH,«Oe.     Dehydrobistetramethylacetol  (CH,0),.0,oH,«Oe  s.  Bd.  U, 
S.  1031. 

X.  Chinone. 

Die  Chinone  entstehen  durch  Substitution  zweier  Wasserstofiatome  (in  der  p-  und  auch 
in  der  o-Stellung),  im  Benzolkerne,  durch  zwei  Atome  Sauerstoff.  Die  Sauerstofiatome 
sind  entweder  unter  sich  gebunden  (Fig.  a)  oder  an  Kohlenstoff  gebunden  (Fig.  b).  In 
letzterem  Falle  wären  die  Chinone  nichts  anderes  als  Diketone. 

C  CO 

CH^^^CH  CH^\CH 


CH 


a. 


\ 


Die  Chinone  entstehen  meistens  durch  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  mit  CrO, 
(und  Essigsäure).  Diketone  von  der  Form  CH,.CO.CO.B  wandeln  sich,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Chinone  um  (Pechmann,  B.  21,  1417).  2CH,.C0.C0.CH, 
=  (CH,),.C6H,0,  +  2H,0.  Die  Chinone  CnH,n_8Ö»  werden  bei  der  Oxydation  von 
p-Derivaten  erhalten,  wie  p-Oxyphenole,  p-Aminophenole,  p-Diaminobasen  .  .  .  Anilino- 
(lerivate  von  Chinonen  entstehen  leicht  durch  Eintragen  einer  wässerigen  Lösung  von 
K.Cr^Or  in  eine  essigsaure  Lösung  von  p-Aminodimethylanilin  und  Phenolen  (Batrac, 
Bl  [3J  11,  1129).  CellB-OH  +  NH,.CeH,.N(CH,),  +  0,  =  O.CeH^:N.CeH,.N(CH,),+2H,0. 
Diese  Anilinoderivate  spalten,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineralsäuren,  sofort  Chinone 
ab  (Darstellung  von  Chinonen).  O.CeH,:N.CeH^.N(CH,),  +  H,0  =  CeH^.O,  +  NH,.CeH,. 
N(CH.).. 

Durch  Reduktion  gehen  die  Chinone  leicht  in  p-Oxyphenole  über.  Durch  partielle 
Reduktion  der  Chinone  oder  besser  durch  vorsichtige  Oxydation  (mit  Eisenchlorid)  der 
»-Oxyphenole  entstehen  intermediäre  Verbindungen  —  die  Chinhydrone  CnH,n__,404. 
valiumsulfit  erzeugt  mit  Chinonen  p-Oxyphenolsulfonsäuren.  CjoHi^O,  +  KHSO,  = 
C.oH,,0,(SO.K). 

Während  die  Oxyphenole  farblos  sind,  erscheinen  alle  Chinone  (meist  gelb)  gefärbt 
Sie  sind  fest,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  groiker  Leichtigkeit  wird  in  den 
Chinonen  der  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt.  Die  gechlorten  Chinone  CaH,Q_BOy 
entstehen  beim  Behandeln  der  Phenole  C„H,Q_eO  mit  Braunstein  und  Salzsäure.  Sie 
werden  durch  Reduktionsmittel  in  gechlorte  p-Oxyphenole  übergeführt.  Das  Chlor  wird 
darin  —  namentlich  in  den  höher  gechlorten  Chinonen  —  schon  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  —  zum  Theil,  gegen  Hydroxyl  ausgewechselt.  Mit  Salzsäure  verbinden  sich  die 
Chinone  zu  gechlorten  Hydrochinonen.  CgH^O.  +  2  HCl  ==  CeH,(OH\  +  Cl,  =  CeH,Cl 
(OH),  -|-  HCl.  Mit  Brom  wasserstoffsäure  verbinden  sich  die  Chinone  ebenso  zu  gebromten 
Hydrochinonen,  und  in  analoger  Weise  verhalten  sich  die  Chinone  gegen  Säurechloride 
(H.  Schulz,  R  15,  658).  CeH.O,  +  2C,H,O.Cl  =  CeH,(C,HgO,X  +  Cl,  und  CeH^(C,H,0,), 
+  Cl,  =  C6H,C1(C,H,0,),  +  HCl.  Die  Chinone  verbinden  sich  direkt  mit  Nflg  und  mit 
(primären  und  sekundären)  Alkoholbasen.  Es  entstehen  Aminoderivate ,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Hydrochinonen.  BC^Ufi^  +  2NH,(CeH5)  =  CeH,(NH.CeHAO,  + 
2C6H,(OH),. 

Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  liefern  die  Chinone  Nitrosophenole:  CeH^O.  -f' 
NHjO.HCl  =  CeH4(N0)(0H)  +  HCl  +  H,0,  während  freies  Hydroxylamin  blos  Reduk- 
tion zu  Hydrochinonen  veranlasst.  Durch  Behandeln  der  p-Nitrosophenole  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  erhält  man  Hydroxylaminbiderivate  der  Chinone  (Dioxime).  CeH4(N0). 
OH  +  NllgO  =  CeH4(N.0H),  +  H,0.  Diese  Dioxime  werden  von  rothem  Blutlaugensalz 
und  Kali  zu  p-Dinitrosoderivaten  und  von  rauchender  HNO,  zn  Dinitroderivatcn  der 
Kohlenwasserstoffe  oxydirt.    C6H,(N.0H),  +  0  =  CoH^lNO),  -f-  H,0. 

Chinone  und  Aminophenole  s.  S.  168. 
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<NC1 
^    ,  entstehen  beim  Versetzen  von  salzsaurem 

p-Aminophenol  (oder  dessen  Sabstitutionsprodukten)  mit  Chlorkalklösung.  NH^.CeH^.OH 
-f  Gl« »  CeH^.NClO  +  8  HCl.    Mit  tertiären  Basen  liefern  die  Gbinonchlorimide  Derivate 

nach  folgender  Gleichung:   CeH^NClO  +  C«H,.N(CH,),  =  Q^^^^O^^v^(G^s)t  ^  jjqj 

Mit  Phenol  und  Alkali  wandeln  sie  sich  in  Phenolimide  um,  von  denen  aber  nur  die 
Substitutionsprodukte  beständig  sind. 

CeH,Br,<^^^*  +  CeH^-OH  +  NaOH  =  CeH,Br,<^^'^«^**^^  +  NaCl  +  H,0. 

A.  Chinon  C„H,„.eO,. 
Campherchinon  o.oH.^Os  b.  Campher. 

B.  Chinone  CnH^^-sO,. 

I.   Chinon  CeH^O,.    a.  O' Chinon  (0:0  =  1:2).     Nicht  im  freien  Zustande  bekannt. 

Tetrachlor-o-Chinoii  0,01^0,.  B,  Durch  Oxydation  von  Tetrachlorbrenzkatechin 
mit  Salpetersäure,  daher  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heifse,  essigsaure  Lösung 
von  Brenzkatechin  (Zinokb,  B.  20,  1779).  Man  unterbricht  das  Einleiten  von  Chlor, 
wenn  die  Lösung  intensiv  rothgelb  gefärbt  ist,  und  fällt  dann  durch  Wasser.  —  Tiefrothes 
Krystallpulver.  Schmehp.:  129—130*^  (Zinoke,  Küster,  B.  21,  2780).  Verbindet  sich  mit 
Chlor  zu  Hexachlordikctohexen  CeClaO,  s.  Bd.  I,  S.  1028. 

Tetrabrom-oChinon  CgBr^O,.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Tetrabrombrenzkatechin  durch  Brom  (Stenbouse,  ä.  177,  197),  Chlor  oder  Salpeter- 
säure (spec.  Qew.  =  1,4)  (Ztncke,  B,  20,  1777).  Man  föllt  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Eisessig  um.  —  Dicke,  dunkel  granatrothe  Prismen  und  Tafeln 
oder  dunkelrothe,  metallglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  150— 151  ^  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol  und  Eisess^,  schwer  in  Ligroin.  Wirkt  oxydirend,  dabei  in  Tetra- 
brombrenzkatechin übergehend.  Erzeugt  aus  Dimethylaniiin,  in  essigsaurer  Lösung,  einen 
blauen  Farbstoff.  Macht  aus  HBr  Brom  frei;  oxydirt  SO,  zu  H,S04.  Verbindet  sich  mit 
Tetrabrombrenzkatechin  zu  einer  in  schwarzen  Nädelchen  krystallisirenden  Verbindung. 
Liefert,  mit  Anilin,  in  essigsaurer  Lösung,  ein  bei  172—178°  schmelzendes  Anilid,  das 
in  schwarzen  Nadeln  krystallisirt.    Wird  durch  Alkalien  ^ün  geförbt. 

3,5,e-Triohlor-4  0xyehinon  CeHCl,0„  =  C(OH)/^^j '^^^^CO.      Methyläther 

C^l^I.O,  ==  C«Cl80,.CH3.  Bei  voreichtiger  Oxydation  von  3,5,6.Trichlor-l,2,4-Phentriol- 
2,4-Dimethyläther,  vertheilt  in  Eisessig,  mit  HNOg  (spec  Gew.  ^r  1,4)  (Zjncke,  Schaum, 
B.  27,  555).  Man  tröpfelt  Eiswasser  bis  zur  beginnenden  Fällung  hinzu.  —  Tiefrothe 
Blättdien  (aus  Benzol  -f*  Ligroin).  Schmelzp.:  93 — 94^  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
schwer  in  Ligroin.    Konc.  HCl  erzeugt  Trichloroxy-p-Chinon. 

b.  p-Chinon  (gewöhnliches).  B.  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kalium- 
dichromat  (oder  Braunstein)  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Chinasäure  (Woskbesenscy, 
Ä.  27,  268),  auf  Hydrochinon  (Wöhler,  A.  51,  152),  Anilin,  Benzidin  (Hopuann,  J,  1868, 
415),  p-Phenylendiamin  (Hofmakn,  «/.  1863,  422),  p-Anilinsulfonsäure  (Meyer,  Adob,  ä. 
159,  7;  Schbadeb,  B.  8,  760),  p-Phenolsulfonsäure  (Schbadeb),  Arbutin  (Strecker,  ä. 
107,  238),  der  Ka£Peeblätter ,  der  Blätter  von  Hex  aquafolium ,  und  wahrscheinlich  vieler 
anderen  Pflanzen  (Stenhquse,  A,  89,  247),  Anilinschwarz  (Nietzki,  ^.10,  1934).  Beim 
Zerlegen  der  Benzol  Verbindung  CeH4.2CrO,Cl  mit  Wasser  (Etard,  A.  ch,  [5]  22,  270). 
Ikim  Erwärmen  von  Chinondimethylanilimid  (s.  d.)  mit  verd.  H^SO«.  —  D.  In  eine  stets 
kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Tbl.  Anilin  in  25  Thln.  H^O  und  8  Thln.  HfSO«  tr^t 
man  allmählich  eine  koncentrirte  Lösung  von  NajCrX)^  ein  und  schüttelt  dann  mit  Aether 
aus  (NiETZKi,  B.  19,  1468;  vgl.  A.  215,  127;  Seyda,  B,  16,  687).  Man  versetzt  die  Anilin- 
lösung erst  allmählich  mit  Vs  ^^^  erforderlichen  Menge  Na,Cr,OT,  lässt  12 — 24  Stunden 
stehen  und  trägt  dann  den  Kest  an  NagCryO,  ein  (Scuniter,  B.  20,  2283).  Man  versetzt 
die  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  1  Tbl.  Hydrochinon  mit  2  Thln.  HJSO4  ^^^  gi^ht, 
unter  guter  Kühlung,  eine  koncentrirte  Lösung  von  Na^Cr^O^  hinzu  (Nietzxi).  Man 
krystallisirt  das  Chinon  aus  heifsem  LigroYn  um  (Hesse,  A.  200,  240)  und  filtrirt  das  aus- 
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geschiedene  Chinou  ab,  ehe  die  Losung  völlig  erkaltet  (Sarauw,  ä.  209,  99).  Man  leitet 
Wasserdampf  durch  ein  frisch  bereitetes  Gemisch  aus  5  Thln.  Hydrochinon,  6  Thln.  ge- 
pulvertem Braunstein,  21  Thln.  H,0  und  7  Thln.  Vitriolöl  (Clark,  Am,  14,  555).  — 
Gelbe,  lange,  monokline  (Hennioes,  J.  1882,  367;  Hiktze,  J.  1882,  777)  Prismen  (aus 
Wasser).  iSublimirt  in  goldgelben  Nadeln.  Riecht  durchdringend  chlorähnlich.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  braun.  Schmelzp.:  115,7°  (Hesse,  ä,  114,  300).  Spec. 
Gew.  =  1,307 — 1,318  (Schröder,  B,  13,  1071).  Brechungsvermögen:  Nasiki,  Akdbrliki, 
0,  24  [1]  160.  Verbrennungs wärme  =  656,8  Cal.  (Berthelot,  Recoüra,  ä,  eri,  [6]  13, 
312).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Ligroin  (Hesse,  A.  200.  240).  Unzersetzt  löslich  in  kalter, 
koncentrirter  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  von  Chinon,  für  sich  im  Rohr,  auf  160' 
oder  mit  Wasser  (im  Rohr)  auf  100**  entstehen  Hydrochinon,  Chinhydron  u.  a.  Körper 
(Scheid,  A.  218,  227).  Die  Bildung  von  Hydrochinon  und  Chinhydron  erfolgt  selir 
leicht  beim  Erwärmen  von  Chinon  mit  einer  wässerigen  Natriumacetatlösung  (Hesse, 
A.  220,  367).  Bleibt  eine  Lösung  von  Chinon  in  verdünntem  Alkohol  (2  The.  Alkohol 
von  91  7o  und  15  Thle.  Wassei)  5  Monate  lang  in  einem  verschlossenen  Gefä&e  an 
der  Sonne  stehen,  so  ist  es  völlig  in  Hydrochinon  umgewandelt  (Ciamictan,  G.  16,  111». 
Liefert  mit  Schwefelsäure  (von  5o  °/o)  ein  braun  violettes  Kondensationsprodukt  (Lisber- 
MANN,  B,  18,  967).  —  Koncentrirfe  Salpetersäure  oxydirt,  in  der  Wärme,  das  Chinon  zu 
Oxalsäure  und  Pikrinsäure  (Schoonbroodt,  Bl  [1861]  3,  107).  Eine  alkalische  Chinou- 
lösung  absorbirt,  an  der  Luft,  Sauerstoff  und  bildet  Tan nom elansäure  CgH^Og  (siehe  Oxy- 
chinon).  Freies  Chlor  erzeugt  vorzugsweise  Trichlorchinon ;  mit  HCl  und  KCiOg  entsteht 
Chloranil;  CIO,  erzeugt  Trichloracetylakrylsäure  CgHgCljOg.  Verdünnte  Salzsäure  ist 
ohne  Wirkung  auf  Chinon;  mit  koncentrirter  Salzsäure  verbindet  sich  Chinon  zu  Chlor- 
hydrochinon.     Nimmt  direkt  2  und  4  At.  Brom  auf.     Leitet  man  Bromwasserstoffgas  in 


auch    erst  Chinhydron ,    aber  dieses  wird  bald  in  Dibromhydrochinon  und  wonig  Broni- 
hydrochinon  umgewandelt  (Sarauw,  A.  209, 99).     2CeH,0,  +  2HBr  =  C^HjoO^  +  2Br-,  - 


das,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  in  HCl,  phosphorige  Säure,  Chlorhydrochinon  und  sehr 
wenig  Dichlorhydrochinon  zerfällt.  Erhitzt  man  das  Produkt,  vor  dem  Behandeln  mit 
Wasser,  stärker,  so  entstehen,  bei  der  darauffolgenden  Einwirkung  von  Wasser,  auch 
wieder  HCl,  H3PO3  und  Chlorhydrochinon,  das  Dichlorhydrochinon  aber  in  grö&erer 
Menge  (Scheid,  A,  218,  198).  POCI3  wirkt  in  der  Wärme  auf  Chinon  ein  und  erzeugt 
ein  Produkt,  das  mit  Wasser,  unter  Äbscheidung  von  HCl,  HgPO^,  Chlorhydrochinon  und 
einen  Körper  C^Hj^O,!  (?)  zerfällt  (Scheid).  Von  freiem  Hydroxylamin  wird  Chinon 
zu  Hydrochinon  reducirt;  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entstehen  p-Nitrosophenol  (Gold- 
scHMiDT,  ß.  17,  213)  und  Chinondioxim  CgHeNjO,.  Chinon  und  NH,  siehe  Chinonamid; 
mit  Anilin  verbindet  sich  Chinon  zu  Dianilinochinon.  Liefert  mit  Harnstoff  bei  150*  die 
Verbindung  C^H^NjOg  (Grimaldi,  Q,  25  [1|  79).  Liefert,  mit  o-Amin^benzoesäure,  in 
Gegenwart  von  Eisessig,  Chinon diaminobenzoösäure  und  die  Verbindung  C„HigN,Oj. 
aa-Methylphenylhydrazin  erzeugt  Dimethyldiphenyltetrazon  und  Hydrochinon  (Macphebson, 
B.  28,  2415).  Mit  aa-Phenylbenzoylhydrazon  entsteht  aber  das  Hydrazon  O.CeH^iN. 
N(CeH8).C7Hj.O.  Wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  nicht  mit  Chinon  (Levy,  Schultz, 
A,  210,  143).  Schwefelwassei-stoff  bewirkt  Reduktion  zu  Chinhydron  und  erzeugt  daneben 
zwei  schwefelhaltige  Körper.  Gelbes  Schwefelammonium  bewirkt,  schon  in  der  Kälte, 
Reduktion  zu  Hydrochinon  (Willgeeodt,  B,  20,  2470).  Verhalten  gegen  Kalium:  Astbb, 
Bl  [3j  13,  1037;  gegen  Kaliumäthylat:  Astre,  Bl.  [3]  13,  1070.  Beim  Einleiten  von 
Sauerstoff  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Chinon  in  (alkoholischem)  Kali  entstehen  die 
Salze  KCgHOe  '"csp.  K^CgOe.  Beim  Versetzen  einer  verd.  ätherischen  Chinonlösung  mit 
konc.  alkoholischem  Kali,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  fällt  ein  blaues,  krystallinisches 
Salz  K.CgHgO,  +  HjjO  aus,  das  sich,  schon  an  der  Luft,  zersetzt  (Astre).  Chinon  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Phenol,  Thiophenol  und  Pyrogallol.  Mit  Natriumphenylat  ent- 
steht das  Salz  CeH^0,.2CeH50Na.  Verbindet  sich  im  direkten  Sonnenlicht  mit  Alde- 
hyden; mit  Benzaldehyd  entstehen  Dioxybenzophenonmonobenzoat  und  Chinhydron. 
Benzolsulfinsäure  erzeugt  1,4-Dioxydiphenylsulfon  C«H5.S0j.CeH3(0Hl.  Beim  Kochen 
von  Chinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat  entsteht  Hydrochinonacetat 
(BuscHKA,  B,  14,  1327).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Chinon  und  Essigsäure 
anhydrid  bei  260®  (Sarauw,  A,  209,  129).  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid, 
Chlorhydrochinondiacefat,    ff-Dichlorhydrochinondiacetat  und  etwas  Hydrochinondiacetat. 
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Acetylbromid  wirkt  lebhaft  auf  Cbinon  ein,  unter  Entwickelung  von  Brom  und  HBr  und 
liefert  Acetate  von  Brom-  und  Dibromhydroebinon.  Mit  Acetessigester  (und  ZnCL)  ent- 
stehen p-Oxybenzo-a-Methylfuran-i^-Carbonsfiureester  r,oH7  04.C,H5  und  Benzodimethyl- 
p-DifarandicHrbonsftureester  Ci^HgOgCCjHg),.  —  Verhalten  von  Cbinon  gegen  Basen:  Knapp, 
Schultz,  ä,  210,  178. 

Reaklion  auf  Chinon,  Eine  wässerige  Cbinonlösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von 
1--2  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrocörulignon,  sofort  gelbroth  und  scheidet, 
unter  Entfärbung,  stahlblau  schillernde  Nadeln  von  Cörulignon  ab.  (Nachweis  von  5  mg 
Cbinon  in  1 1  Wasser)  (Liebermann,  B,  10,  1615). 

Verbindungen  des  Chinons.  CeH.O,  +  2CeH5.0Na  =  CeH,0,.Na,  +  2CeH5.0H. 
Tiefblauer  Niederschlag,  erhalten  aus  Cbinon  (gelöst  in  Aether)  und  Natriumphenolat 
(Jackson,  Oenslaoer,  B.  28,  1614).  Das  Salz  CsHsOj.Na,  entsteht  auch  aus  Cbinon  und 
^Naphtolnatrium. 

Chinondichlorid  CgH^OjCfl,  =  %;,„*      ^  „^, .    B,    Man  leitet  3  —  4  Stunden  lang 

KjWXjKj.KjliKji 

trockenes  Chlor  durch  ein,  im  Kältegemisch  befindliches,  Gemenge  aus  10  g  Cbinon  und 
60g  trockenem  CHCl,  (Clabk,  Am.  14,  556).  Beim  Eintröpfeln  von  (IV,  Mol.)  SO,CI, 
in  eine  eiskalte  Lösung  von  Hydrochinon  in  absol.  Aether  (Pebatoner,  Genco,  O.  24  [2] 
384).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  146°.  Sublimirt  unzersetzt.  Löslich 
in  30  Thln.  kaltem  CHClg,  schwer  in  Aether.  Unzersetzt  löslich  in  warmer,  rauchender 
Salpetersäure.  Wird  durch  Alkalien  sofort  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Alko- 
hol entsteht  Chlorhydrochinon.  Wird  von  Zink  (-f-  Essigsäure)  in  Hydrochinon  übei- 
geführt.     Wässerige  SO,  erzeugt  2, 3-Dichlürhydrochinon. 

Tetrachlorid  CeH^0aCl4  =  nrinx  nf\  nytny     ^'   ^^*°  ^®**®*  V«  Stunde  lang  trockenes 

Chlor  durch  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Chinondichlorid  in  40  Thln.  trockenem 
CÜCI3  (Clark,  Am.  14,  357).  Man  lässt  im  Kältegemisch  stehen  und  befordert  die  AL- 
scheidung  des  Tetrachlorids  durch  Reiben  der  (^efäfswände.  Beim  Eintröpfeln  von 
(3  Mol.)  SOjCl,  in  eine  eiskalte  Lösung  von  Hydrochinon  in  absol.  Aether  (Febatoneu. 
Gekco,  O.  24  [2]  386).  —  Flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  226*^  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  2,6- 
und  2, 5-Dichlorchinon.  Wird  von  Zinkstaub  (+  Essigsäure)  in  Hydrochinon  übergeführt. 
Wässerige  SOj  erzeugt  Trichlorbydrochinon. 

Dibpomid  CeH^.Br,  =  Co/^^^^g^^^\cO.    ß.    Aus  Cbinon  und  Brom,  beide 

gelöst  in  CHCI3  (Sarauw,  A.  209,  111;  Nep,  J.pr.  [2]  42,  182).  —  Schwefelgelbe  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86— 87^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCL  und 
Benzol,  etwas  schwieriger  in  Ligro'in.  Wandelt  sich  allmählich  in  p-Dibromhydrochinon 
um.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  schneller  beim  Erhitzen  damit  zerlegt  in  HBr 
und  Bromchinon.  Löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  rauch.  HNO3.  Wird  vom  Zinkstaub 
(-f-  Eisessig)  glatt  zu  Hydrochinon  reducirt. 

Tetrabromid  CeH,0,Br^  =  Co/^^ßJ-^^|j\cO.     B.     Bei   einigem  Stehen   von 

Chinon  und  (2  Mol.)  Brom,  beide  gelöst  in  CHCl,  (Nep).  —  Glänzende,  äufserst  schwer 
lösliche  Schuppen.  Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  170 — 175^  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  HBr  und  m-  und  p-Dibromchinon.  Wird  von  Zink- 
staub (-f-  Eisessig)  glatt  zu  Hydrochinon  reducirt. 

Dichloriddlbromld  CeH^O,Cl,Br,  =  ^!!^I'^2'aoo'*.    B.   Beim  Stehen  von  Cbinon- 

dicblorid,  gelöst  in  CHCl,,  mit  (2  At.)  Brom  (Clark,  Am.  14,  559).  —  Krystallinisch. 
Schmilzt  bei  202—203°  unter  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  Weingeist  entstehen  m-  und 
p-Chlorbromchinon. 

Verbindungen  mit  H,S  (Wöhler,  A.  69,  294).  Braunes  Sulfohydrochinon 
C„H,^S,04  (?).  Entsteht,  neben  (IJhinhydron ,  beim  Einleiten  von  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstofF  in  eine  wässerige  Cbinonlösung.  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 

Gelbea  Sulfobydrocbinon  C^R^SG^.  B.  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen 
Chinonlösung  mit  H^S.  —  Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  100°  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Verwandelt  sich,  mit  einer  Cbinonlösung,  in  braunes  Sulfohydro- 
chinon. 

Verbindungen  mit  Nitranilin  CeH^O,  +  CeH^(NOp.NH,.  a.  o-Nitranilinderi' 
vat.  D.  Durch  Vermischen  der  Benzollösungen  der  Komponenten  (Hebebband,  B.  15, 
1976).  —  Grofse,  rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  94—97**. 
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b.  p-NitranUinderiviU.  Grolse,  dunkelrothe  Erjstalle.  Schmelzp.:  115—120* 
(IIebbbrand). 

Chinonamid  SCsH^Oj.NH,  (?).  Ohinon  absorbirt  Ammoniakga«  und  wandelt  &icfa 
in  eine  smaragdgrüne,  krystallinische  Substanz  um,  welche  durch  Wasser  rasch  zersetzt 
wird  (WosKRESENSKY,  Berx.  Jahresb,  26,  801).  —  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  äalsent 
heftig  auf  Chinon  ein  und  liefert  ein  braunes  Pulver  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  178).  Bei 
der  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  trockenes  Chinon  entstehen  Hydrochinon, 
Chinhjdron  und  ein  schwarzer  Körper  CifH^NO^.  Lä&t  man  die  Einwirkung  von 
KU.  in  Gegenwart  von  CHOL  oder  wasserfreiem  Aether,  vor  sich  gehen,  so  entstehen 
Hydrochinon,  Chinhydron  und  ein  brauner  Körper  CeHgNO,  (Hbbebramd,  Zwcu, 
B,  16,  1556). 

yNci 

Chinonohlorimid  C^HX  ^     .     B.    Beim  Behandeln  von  p-Aminophenol  (Schmitt, 

Bbnnewitz,  </.  pr.  [2]  8,  2)  oder  von  Aminophenetol  NHf.C^H^.OCiHg  (Schbqtt,  J.  pr.  [2] 
19,  815)  mit  Chlorkalklösung.  —  D.  100g  pNitrophenol  werden  mit  180g  Sn  und  500 
bis  600  g  koncentrirter  HCl  reducirt  und  die  filtrirte  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt  Je 
1  Vol.  dieser  Lösung  wird  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt,  auf  -|-  5^  abgekühlt  und  mit  so 
viel  Chlorkalklösung  versetzt,  bis  Niederschlag  und  Lösung  rein  gelb  erscheinen  (Fo<3h, 
i?.  21,  890;  vgl.  Schmitt,  Andbbsen,  J.  pr,  [2j  28,  485).  Man  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Eisessig  um  (Hissch,  B.  18,  1908).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  84,7 
bis  85^  Verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Nicht  destillirbar,  verflüchtigt  sich  aber 
leicht  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heÜsem,  in  Alko- 
hol, Aether ;  CHCl«,  Benzol  und  Essigsäure.  Biecht  chinonartig.  Färbt  die  Haut  und 
organische  Substanzen  dauernd  braun.  Zerfllllt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
mit  H,S  oder  Natriumamalgam  in  HCl  und  p-Aminophenol.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entstehen  NH.Cl  und  Chinon.  Mit  SO,  entsteht  p-Aminophenolsulfonsäure.  Löst  sich 
unzersetzt  in  Kaltem  Vitriolöl  oder  rauchender  Salpetersäure.  Verbindet  sich  mit  kon- 
centrirter Salzsäure  zu  Mono-,  Di-  und  Trichloraminophenol.  Löst  man  Chinonchlorimid 
in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  dann  wenig  Vitriolöl  hinzu,  so  förbt  sich  die  Masse 
dunkel kirschroth  und  giebt  mit  Kalilauge  eine  blaue  Lösung. 

/NCl 
Chlnondichlordiimid  CeHjN,Cl}  =  CqHX  vpi*    •^-    Beim  Versetzen  einer  Lösoiig 

von  (1  Mol.)  salzsaurem  p-Phenylendiamin  mit  Chlorkalklösung  (entsprechend  8  Mol. 
Chlor)  (Krause,  B.  12,  47).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  124®  unter  Ve^ 
puffen.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem;  sehr  leicht  in  warmem 
Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  dauernd  braun.  In- 
different. Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  in  kalter  rauchender  Salpetersäure.  Wirkt 
stark  oxydirend.  Wird  von  Zinnchlorür,  H,S,  SO,  und  Natriumamalgam  glatt  in  p-Phe- 
nylendiamin  zurückverwandelt.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Tetrachlor-p-Phenylen- 
diamin.  Mit  Brom  entsteht  Dichlordibromchinou.  Wandelt  Rerorcin  in  Rcsorufin  um. 
Verbindet  sich  mit  Orcin  zu  Orcirufamin.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  |9-Naphtylamin,  Aminonaphtophenazin  C,eHj,Ng  (siehe  Basen  CnH,Q_,,K,). 
Ebenso  entsteht  mit  Phenyl-/^-Naphtylamin  Phenylaminonaphtophcnazin  C^^H^^N,.  Liefert 
mit  ^-Naphtol  die  Verbindung  CigH-oNjO. 

Phenylohinondiimid  C^H^^  xt  n  tj    ^'  p-Phenylendiamin. 

r-N— ] 

Verbindung  C»eH,oN,0  =  CioHj,.O.CeH,(NH).  B,  Beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Chinondichlordiimid  mit  ^-Naphtol  (Nietzki,  Otto,  B,  21,  1745). 
CflH;N,Cl,  +  CioH^.OH  =  CjeHjoNjO  +  2 HCl.  Man  Ällt  die  Lösung  durch  ZnCL,  löst 
den  Niederschlag  in  Wasser  und  fallt  durch  HNO,  das  Nitrat.  —  Starke  Base.  Liefert 
ein  Acetylderivat,  aber  kein  Diazoderivat.  Färbt  Seide  und  Wolle  fuchsinroth.  — 
CjeHjoN,O.HNO,.    Schwer  löslich. 

Beim  Eintragen  von  1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  die  auf  110^  erhitzte 
Lösung  von  1  Mol.  (1  Tbl.)  |9-Naphtol  in  (1  Tbl.)  Eisessig  entsteht  das  Hydrochlorid 
(Meldolablau)  einer  Base  CigH.^NfO  (?)  (Meldola,  B,  12,  2066),  die  wohl  als  das  Di- 
methylderivat  der  Verbindung  Cj^HioN^O  aufzufassen  ist.     Beim  Erwärmen  des  Nitrata 

,       0- 
mit  Anilin  entsteht  das  Nitrat  einer  Base  (CH,),.N.CgH3.0.CioH5.N.CeH5. 

Chinondibromdiimid  C^H-Br^N,  (?)  =  CeH^(NBr),.  B.  Beim  Versetzen  von  sah- 
saurem  p-Phenylendiamin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Krause,  B,  12,  50).  —  Kry- 
stallinisch.    Verpufft  bei  86*. 
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Chinonphenylimid  C„H^NO  =  CeH^<^^  ^  ^  .     ß.     Beim  Eintragen  von  (2  Mol.) 

gelbem  Quecksilberoxyd  in  eine  BenzollÖsun^  von  p-Phenylamiuophenol  NH(C«H5).C«H4. 
OH  (Bamdrowski,  M.  9,  184).  Man  kocht  gchliefslich  Vt  Stunde  lang.  —  Feuerrothe 
KrystHÜe  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  97^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol,  viel  weniger  in  LigroXn.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  Ohiuon  abgespalten. 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Dianiliuochiuonanilid  C,4U,qN,0  und  p-Phenjl- 
aminopheuol  NH(CeUB).CeH4.0H. 

Chinon-p-Tolylimid  CijH^jNO  «=  CeH^^^r.  p        p„  .     B.     Beim   Eintragen   von 

gelbem  HgO  in  eine  BeuzollÖsung  p-Tolylaminophenol  (Bandrowski,  M.  9,  185).  —  Tief- 
rothe  Kiystalle  mit  dnnkelgrQnem  Schimmer  (aus  Ligroün).  Schmelzp.:  70^  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w.,  weniger  in  Ligroin. 

Chinonmonoxim  CeH^<^xr  qt..    Siehe  pNitrosophcuol  Bd.  II,  S.  677. 

Benaoat  CisH^NO,  =  O.CeH^iN.O.C^H^O.  B.  Aus  Isonitrosophenolnatrium  und 
Benzoylchlorid  (Walker,  B,  17,  400;  Briooe,  ä.  277,  97).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  172— 174^  Sehr  löslich  in  CHClg.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl 
iu  Isonitrosophenol  und  Benzoesäure  zerlegt.    Nimmt  direkt  (2  At.)  Chlor  und  Brom  auf. 

BiChlorid  C^HeCLNO,  =  O.CeH^Cl,:N.O.C7HsO.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
165°  (Bb.,  A.  277,  98).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  HCl  und  zwei 
isomere  Chlorisonitrosophenolbenzoate. 

Dibromid  C^H^BrjNO,  =  O.C,H^Br,:N.O.C7HgO.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
bei  145 — 146°,  unter  Zersetzung  (Bridoe). 

Carbanilinochinonoxim  C,,H,oN,0,  =  C6H4<C^^^  p^  ^„  PH*  ^'  "^^  Chinon- 
monoxim (Isonitrosophenol)  und  Phenylcarbonimid  TGoldscumidt  ,  B.  22,  8105).  —  Gelbe, 
kurze  Prismen  (aus  Benzol).     Zersetzt  sich  bei  ca.  110°,  ohne  zu  schmelzen. 

Chinondioxim  CeH^N,0,  «  CeH4(N.0H),.  B,  Beim  Stehen  von  Chinon,  Hydro- 
chinon,  p-Nitrosophenol  (Nibtzki,  Keurhann,  B,  20,  614),  von  p-Nitrosoanilin  C0H4(NOj.NU, 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  685),  von  Benzyl-p-Nitrosoanilin  (Böddimghaus,  ä,  268,  804)  mit 
NH,0.HC1.  —  D.  Man  übergiefst  frisch  bereitetes  p-Nitrosophenol  mit  50  Thln.  Wasser, 
Kiebt  1  Mol.  NH,O.HCl  und  1  Mol.  HCl  hinzu  und  fiitrirt  nach  6—8  Tagen  ab.  Man 
wSscht  den  Niederschlag  mit  verdünntem  NH„,  löst  ihn  dann  in  koncentrirtem  NH„  und 
fällt  mit  CO,  (NiETZKi ,  Güiterman,  B.  21,  429;  Lobry,  B.  18,  109).  —  Kurze,  farblose 
Nadeln  und  lange,  gelbe,  feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  240°.  Fast  unlöslich  in  ver- 
dünntem NHg,  löslich  in  konzentrirtem.  Wird  von  rotheni  Blut  laugensalz  (und  Kali)  zu 
Dinitrosobenzol  oxydirt.  Mit  kalter,  rauchender  Salpetei-säurc  entsteht  p-Dinitrobeuzol. 
Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  Diacetyiderivate. 

N.O.C,H,0 

Diacetylderivat    CjoH^oN^O^  =  CeH^(XO.C,H,Ojj.     a.   Synderivat  CeH^ 

N.O.C,H,0 
B.  Entstellt,  neben  dem  Antiderivat,  bei  raschem  Aufkochen  von  (1  Thl.)  gepulvertem 
Chinondioxim  mit  (Vt  Thl.)  geschmolzenem  Natriumacetat  und  (8  Thln.)  Essigsäureanhydrid 
(Keurhann,  B.  28,  841).  Man  kühlt  rasch  ab  nud  behandelt  das  Reaktiousprodukt  wieder- 
holt mit  wenig  heilsem  Benzol,  welches  wesentlich  das  Synderivat  löst  —  Krystallisirt, 
aus  Benzol,  in  benzol haltigen,  stark  glänzenden,  rasch  vei*witternden  Nadeln.  Schmilzt, 
nach  erhitzt,  bei  147^  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  Geht,  in  der  Wärme,  in 
das  Antiderivat  über. 

N.O.C,H,0 

b.  Antiderivat  CeH«  •   Entsteht  ausschlieislich  bei  10  Minuten  langem 

C,H,O.O.N 
Kochen   von  Chinondioxim  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Kehrmann,  B.  28, 
B41).    Bei  kurzem  Erhitzen  des  Synderivats  über  den  Schmelzpunkt  (K.).  —  Blätter  (aus 
Toluol).     Schmilzt  bei  190°  unter  Zersetzung.     Viel  schwerer  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
luid  Eisessig,  wie  das  Synderivat. 

Substitutionsprodukte  des  Chinons.  Die  höher  gechlorten  Phenole  gehen, 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  in  gechlorte  Chinone 
über.    So  entsteht  aus  Trichlorpheuol  Dichlorchinon  (Wesblskt,  B.  8,  464). 

Monochlorchinon  CgHgClO,.  B.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit 
einem   Gemisch    aus    Braunstein,    Kochsalz    und    verdünnter   Schwefelsäure    (Staedelbr, 
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Ä,  69,  302).  Bei  der  Oxydation  von  Chlorhydrochinon  mit  Chromsäurogemisch  (Leyy, 
Schultz,  A,  210,  145).  •—  D.  In  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  10  Thln.  Clilor- 
hydrochinou  trägt  man  allmählich  und  unter  Eiskühlung  ein  Gemisch  von  10  Thln.  KfCr^O., 
30  Thln.  HjO  und  10  Thln.  H^SÜ^  ein.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  wenij? 
Eiswasser  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
von  beigemengtem,  schwerer  löslichem  Dichlorchinon  getrennt  (L.,  Sch.).  Man  versetzt 
eine  eiskalte  Lösung  von  o-Chlor-p-Aminophenol  in  verdünnter  H^SO^  mit  der  theore- 
tischen Menge  KjCr^O^  (Kollkepp,  A,  234,  14).  —  Gelbrothe,  chinonartig  riechende, 
rhombische  (GEtfNLiNG,  J.  1883,  1004)  Krystallc.  Schmelzp.:  57®.  Verflüchtigt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  CHCIg,  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  erst  beim  Erwärmen  und  dann  mit  schwarzbrauner  Farbe. 
Wird  von  SO,  leicht  zu  Chlorhydrochinon  reducirt.  Salzsäuregas,  in  eine  Lösung  von 
Chlorchinon  in  CHClg  geleitet,  erzeugt  2,5-Dichlorhydrochinon.  Beim  Einleiten  von  HCl 
in  eine  Lösung  in  Aether  oder  HCl  (spec.  Gew.  =  1,1)  entstehen  2,3-  und  2,d-I)ichlor- 
hydrochinon  (Peratoner,  Genco,  O,  24  [2],  394).  Liefert  mit  Acetylchlorid  nur  2,5-Dichlor- 
hydrochinondiacetat  und  mit  Acetylbromid  Chlorbromhydrochinondiacetat.  Verbindet 
sich  mit  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit  o-  oder  p-Nitranilin  (vgl.  Chinou)  (Nieheyeb,  A. 
228,  322).     Mit  Anilin  entsteht  Dianilinochinon  CeH,0,.(NH.CeH5)3. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin    CeH,C10,  +  2CeH^(N0j).NH,.     B.  Durch  Ver- 

mischen   der  heifsen  Bcnzollösungen  von   m-Nitranilin  und    überschüssigem  Chlorchinon 

(Niemeyer,  A.  228,  824).  —  Dunkelgrüne  Krystallbüschel.  Wenig  beständig.  Wird  durch 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Chlorid  CflHgClgOa  =  pw  rn  pHPi*     ^'     ^^^  eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von 

Chlorhydrochinon  in  absol.  Aether  mit  U  Mol.)  SO^Cl,  (Pehatoneh,  Genco,  G.  24  [2],  386). 
—  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200^  Beim  Kochen 
mit  verd.  Alkohol  entstehen  2,6-  und  2,5-Dichlorhydrochinon.  Wässerige  SO,  erzeugt 
Tricblorhydrochinon. 

2-Chlorchinonchloriinid(4)  CeHjCl^NO  =  C^HjCK^^^     .    B,    Beim  Eintragen  von 

Chlorkalklösung  in  eine  stets  auf  0^  gehaltene  salzsaure  Lösung  von  je  6  g  salzsaurem 
o-Chlor-p-Aminophenol  in  */,  1  H,0.  (Man  benutzt  direkt  die  durch  Behandeln  von 
o-Chlor-p-Nitrophenol  mit  Sn  und  PICl  erhaltene  zinnhaltige  Lösung).  Sowie  die  Lösung 
gelb  geworden  ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  um  (Kollrepp,  A,  234,  16).  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  87°  zu  einem  braunen  Gele,  das  bei  110°  verkohlt.  Fluchtig  mit  Wasser- 
dämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heiisem  Alkohol,  äuiserst 
leicht  in  Aether  und  CHCl,.     Wird  von  SO,  zu  Chloraminophenolsulfonsäure  reducirt 

Nach  Laübenheimer  (JB.  9,  770)  soll,  beim  Kochen  von  4.Chlor-l,2-Dinitrobenzol  mit 
Natronlauge,  ein  Chlorchinon  entstehen.  Dasselbe  bildet  kleine,  flache,  gelbe  Nadeln 
mit  grünem  Reflex  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120°.  Schmilzt  nicht  in  siedendem  Walser. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  nicht.  Leicht  sublimirbar.  —  Theoretisch  ist  nnr 
ein  Chlorchinon  möglich. 

2.Chlorchinonoxiin(4)  (0  =  1)  CeH.ClXO,  =  O.CeHgCLN.OH.  B.  Aus  Chlor- 
chinon und  NHgO.HCl  (Kehrmann,  B.  21,  8316;  A.  279,  30;  Bridge,  A.  277,  100).  - 
Nadeln.     Schmilzt  bei  141°  unter  Zersetzung. 

Methyläther  C^HeClNO,  =  O.CeHgCl : N.OCH,,  B.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen 
(N:CI:0  =  1:2  und  3:4)  aus  p  Isonitrosophenolmethylätherchlorid  mit  wässerigem  Alko- 
hol oder  aus  Chlorchinon  (gelöst  in  Alkohol)  und  salzsaurem  Methylhydrozylamin  (Bridge, 
A,  211  y  90;  Kebrmann,  A.  279,  35),     Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  LigroTn. 

a.  a- Derivat.     Gelbe  Nadeln.      Schmelzp.:  123°  (Br.).    Sublimirt  unzersetzt. 

b.  |9- Derivat.  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  114 — 115°  (K.). 
Werden  beide  wiederholt  geschmolzen,  so  zeigen  sie,  nach  dem  Erstarren,  den  Schmelz- 
punkt: 97°. 

Benzoat  CiaHgClNO.,  =  O.CflHgChN.OCjH^O.  B.  Entsteht,  in  zwei  isomeren  Modi- 
fikationen, beim  Kochen  des  Dichlorides  des  Chinonoximbenzoates  mit  Alkohol  (von  50°/o) 
(Bridge,  A.  277,  98).  Aus  Chlorchinonoxim  mit  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  (Er.). 
Man  trennt  die  beiden  Benzoate  durch  kochenden  Alkohol. 

a.  «-Derivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  197°  (Br.);  192°  (K.). 
Sehr  wenij?  löslich  in  kochendem  Alkohol.  HNOj  erzeugt  6-Chlor-2,4-Dinitrophenol. 
Mit  Sn  +  HCl  entsteht  2  Chlor-4-Aminophcnol  (Kehrmann,  S.  27,  218). 
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b.  /?-Dcrivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkoholj.  Sclimelzp.:  102^  Viel  löslicher  als 
das  »-Derivat.     Verhält  sich  gegen  HKO^  und  gegen  salzsaures  SnCl,  wie  das  a-Derivat 

(KSBIUIANNJ. 

0-Chlorchinondioxim  CAClNjO^  =  CeH,Cl(N.OH),.  B.  Bei  längerem  Kochen 
der  i^-fisserigen  Lösung  von  o  Chlor-p-lsitrosophenol  mit  NH,O.HCI  (Kehbmann,  B,  21, 
8317).  —  Graugelbc  Nadeln  (aus  Benzol).     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Bichlorchinon  0^11,01,0,.  a.  2, 8-Dichlorchinon.  B.  Beim  Destillu-en,  von 
2  g  2, 3-Dichlorhjdrochinon  mit  2,5  g  Braunstein  und  15  g  verd.  Schwefelsäure  (1:4) 
(Pebatonek,  Gekco,  Ö.  24,  [2]  379).  —  Gelbe,  glänzende  Täfelchen.    Schmclzp.:  96°. 

b.  2, 5-Dichlorchinon.  B.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit 
Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  (Staedelbr,  A.  69,  309).  Beim  Behandeln  von 
Benzol  mit  010,  (Cabics,  A.  148,  816).  Bei  der  Oxydation  von  2, ö-Dichlorhjdrochinon  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Lew,  Schultz,  A.  210,  150).  Bei  der  Oxydation  von  2,5-Dicblor- 
anilin  mit  Chromsäuregemisch  (Lew,  Schultz,  J.  210,  150).  Bei  der  Oxydation  von 
2,5-DichIor.p.Phenylendiamiii  CeH^Cl,(NH,)2  mit  Chromsäuregemisch  (Möhlaü,ä  19,  2010). 
—  D.  Man  behandelt  Chinon  zweimal  nacheinander  (Bildung  von  Chlor-,  resp.  Dichlor- 
bydrochinon)  mit  HCl  und  KjCr^Oy  (+ verd.  H^SO^)  (Hantzsch,  Schniter,  B.  20,  2279; 
LniQ,  Soc.  61,  558).  —  Dunkelgclbe,  monokline  Tafeln  (Fock,  /.  1882,  777).  Schmilzt 
bei  161°  zu  einer  dunkclrothbraunen  Flüssigkeit  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  reichlich  löslich  in  kochendem,  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Aether  und  CHCI,.  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig.  Aus  der  Lösung  in  Überschüssiger 
Kalilösung  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  rothe  Prismen  eines  Kaliumsalzes  ab; 
daneben  wird  Dichlorhydrochinon  gebildet.  Geht,  beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure, 
in  2, 5 -Dichlorhydrochinon  über.  Verbindet  sich  mit  koncentrirter  HCl  zu  Tri-  und 
Tetrachlorhydrochinon.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit  o-  oder 
p-Nitranilin.  Liefert  mit  Anilin  erst  Dichloranilinochinon  und  dann  Dichlordianilino- 
chinon. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CeH,Cl,0,  +  2CeH,(N0,).NH,.  B.  Wie  bei  der 
MoDOchlorchinon Verbindung  (Niemeyer,  A,  228,  325).  —  Grünlich  glänzende  Krystallc 
(aus  Benzol).    Schmelzp.:  110^    Ziemlich  beständig. 

Dichlorchinondlchlordiimid  CeH^Cl^N,  =  CeU,Clj<^^^^..     5.     Beim    Behandeln 

von  2,5-Dichlor-p-Phenylendiamin,  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung,  mit  Chlorkalklösung 
I       (MöHLAü,  B.  19,  2011).  —  Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  134— 135^ 

'  Oxlm    CftHjCljNO,  =  0:CflH,Cl,:N.OH.     B.     Entsteht,   neben    2,5-Dichlorchinon- 

dioxim,  aus  2, 5-Dichlorchinon  und  NHgO.HCl  (Kehrmann,  Ä  21,  3319).  Mau  trennt  beide 
Körper  durch  fraktionirte  Krystallisation  aus  Alkohol.  —  Hellgelbe,  gewürzliaft  riechende 

I       Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  188°,  ohne  zu  schmelzen.    Etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

I  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  CS^  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  2, 5-Dichlor-p-Nitrophenol  oxydirt. 

Dichlorchinondioxim  CeH^CljN.O,  =  CeH,Cl,(N.OHV  Graugelbe  Krystallkörner 
(aus  Benzol).  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  hcifsem  Benzol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  2,5-Dichlor-p-Diuitroso- 
benzol  oxydirt. 

c.  2, 6-Dichlorchinon.  B.  Beim  Eintragen  von  2,4,6-Trichlorphenol  in  kalte, 
rauchende  Salpetersäure  (Faust,  A.  149,  153).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  durch 
mehrstündiges  Digeriren  von  2,6-Dichlor-4-Nitrophenol  mit  Salpeterschwofelsäure,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Armstrong,  Z,  1871,  521).  Bei  der  Oxydation  von  2,6-Dichlor- 
p-Phenylendiamin  mit  Chromsäuregemisch  (Levy,  B.  16,  1446).  —  D,  Eine  fast  theore- 
tische Ausbeute  an  Dichlorchinon  wird  erzielt,  wenn  mau  salpetrige  Säure  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  2,4,6-Trichlorphenol  einleitet  (Weselesey,  B.  3,  646).  Das  Rohprodukt 
wird  aus  Benzol  oder  LigroYn  umkr}'stallisirt  (Levy,  B.  16,  1445).  Darstellung  aus  Trichlor- 
ithenol:  Kebrhakh,  Tiesler,  «/.  pr.  [2|  40,  481;  Lino,  Soc,  61,  559.  Man  versetzt  eino 
Losung  von  2,6-Dichor-p-Aminophenol  in  verdünnter  H^SO^  mit  der  theoretischen  Menge 
ILCr.ör  (Kollrepp,  A,  234,  14).  —  Strohgelbe,  zolllange,  trimetrische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  120^  Sublimirt  leicht.  Etwas  löblich  in  kochendem  Wasser  und 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Löslich  in  CHClg.  Mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig.  Wird  von  schwefliger  Säure  in  2, 6 -Dichlorhydrochinon  übergeführt. 
Mit  Brom  (und  ^igsäure)  entsteht  bei  15^  2, 6-Dichlordibromchinon  und  wenig  2,5-Dichlor- 
dibromchinon ;  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  aber  nur  2,5-Dichlordibrom- 
chinon.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon.  Alkoholisches 
Ammoniak  erzeugt  Chlordioxychinondiimid  CgH^ClNjO,  (s.  u.).     Mit  Kali  entsteht  Chlor- 
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2,5-DioxychmoD.  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  m-Nitmnilin,  aber  nicht  mit  o-  oder  2,5-Nitr- 
anilin.    Liefert  mit  Anilin  erst  Dichloranilidochinon  und  dann  Chlordianilinochinon. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CeH,Cl,0,  +  CeH,(NO,).NH,.  Dunkle  intensi? 
metallgrün  glänzende,  prismatische  Krystaile  (aus  Benzol).  Scbmelzp.:  112^  (NfEMETER, 
A.  228,  825). 

Chlordloxychinondiimid  CeH,,ClN,0,=  CerNH.OH.H.NH.HO.Cl)=  Ce(XH,.O.H.NH,. 
O.Cl).  B.  Beim  allmählichen  Eintropfen  von  möglichst  konzentrirtem,  alkoholischem  Ammo- 
niak in  eine  bei  50—60^  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  2|6-Dichlorchinon  (REHRMAmc. 
TiESLER,  «7.  pr.  [2]  40,  482).  Die  sich  allmählich  ausscheidenden  Rrjstalle  krjstallisirt 
man  aus  Eisessig  um.  —  Bronzefarbene,  glänzende,  dünne  Blätter  (aus  Eisessig).  Sabli- 
mirt,  unter  theilweisem  Verkohlen,  bei  258 — 260^  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  CHCls  und  Soda,  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Natronlauge. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  verd.  HCl,  in  NH,  und  Chlordioxjchinon 
(Scbmelzp.:  240°).    Wird  von  SnCl,  zu  2-Chlor-8,6-Diaminoh7drocbinon  reducirt. 

^      (N  =  4).     Ä    Beim  Be- 
handeln von  Dichlor-p-Aminopbenol  mit  HCl  und  Chlorkalklösung  ("Kollrepp,  A.  234, 18). 

—  Z>.  Wie  bei  Chlorchinonchlorimid.  —  Gelbe,  glänzende,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Scbmelzp.:  67— es"".  Verkohlt  bei  170^  Löslichkeit  wie  bei  Chlorchinonchlorimid.  Wird 
von  NaUSO,  in  2-Chlor-4-Amidophenol-6-Sulfonsäure  umgewandelt. 

2, 6-Diohlorchinonoxim  C«H,C1,N0,  =  0 .  C.H,C1, :  N .  OH  (N :  0  =  1 : 4).  B.  Aus 
2,6-Dichlorchinon  und  NHgO.HCl  (Kehrmann,  B.  21,  3818).  —  Glänzende,  dflnne,  hell- 
gelbe Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  140^  Wird  von  kalter  Salpetersäure  zu  m-Dichlor- 
p-Nitrophenol  oxydirt. 

Trlohlorohinon  CcHCl^O,.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  (Wosos- 
sbnskt).  Beim  Kochen  von  Chinasäure  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Stabdbler,  A.  69, 
818).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  HCl  und  KCIO,  (Graebe,  A.  146,  9).  Bei  der 
Einwirkung  von  Chromylchlorid  CrO^Cl,  auf  Benzol  (Carstanjen,  B,  2,  683).  Beim  Ver- 
setzen von,  in  sehr  koncentrirter  Salzsäure  vertheiltem,  p-Aminophenol  mit  Chloricalk- 
lösung  (Schmitt,  Andersen,  </.  pr.  [2]  28,  436).  —  D.  Man  trägt  2  Thle.  Phenolsulfon- 
säure  (erhalten  durch  Lösen  von  1  Tbl.  Phenol  in  1  Tbl.  H^SO«  bei  lOO'')  in  eine  heifw 
Lösung  von  4  Thln.  KCIO,  ein  und  fügt  überschüssige,  rohe  Salzsäure  hinzu  (Knapp, 
Schultz,  A.  210,  174).  Man  Ifisst  24  Stunden  lang  stehen  und  beendet  dann  die  B^eaktion 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf.  Das  ausgeschiedene  Gemenge  (1  Tbl.)  von  Tri-  und 
Tetrachlorchinon  wird  abfiltrirt,  mit  heifsem  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen, hierauf  in  10  Thln.  Wasser  suspendirt  und  10  Min.  lang  ein  starker  Strom 
von  SO,  eingeleitet.  Das  meiste  Trichlorhydrochinon  bleibt  dann  in  der  Lösung.  Lftsst 
man  in  das  heifse  Filtrat  rauchende  Salpetersäure  tropfen,  so  scheidet  sich  Trichlorchinon 
aus  (Graebb,  A,  146,  9;  263,  28).  Stenhouse  (J..  SpL  6,  218)  räth,  das  Trichlorhydro- 
chinon in  schwefelsäurehaltigem,  heifsem  Wasser  zu  lösen  und  eine  Lösung  von  K,Gr|0. 
zuzusetzen.  Man  krjstallisirt  das  Trichlorchinon  aus  Alkohol  um.  —  Man  versetzt  eine 
ziemlich  verdünnte,  salzsaure  Lösung  von  Trieb! or-p-Aminophenol  tropfenweise  mit 
Natriumhjpobromit,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt,  und  krystallisirt  diesen  aus 
Alkohol  um  (Andresen,  J.  pr.  [2]   28,  422;  vgl.  Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  434). 

—  Grofse,  gelbe  Blättchen.  Scbmelzp.:  165 — 166^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Bei  längerem  Digeriren  mit 
starker  Salpetersäure  entsteht  Chlorpikrin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PCl^  und  etwas 
POCl,  auf  180 — 200°,  Perchlorbenzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure, 
allmählich  Tetrachlorhydrochinon.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  160 — 180^  wird 
Tetrachlorhydrochinondiacetat  Qfi\^(OC^llfi\  gebildet  Wandelt  sich,  beim  UebeigieiseD 
mit  verd.  Kalilauge,  in  Chloranilsäuro  CeH^Cl^G«  um.  Kaliumphenol  erzeugt  Chlor 
diphenoxychinon.  Chlor  wirkt  nur  träge  ein,  dagegen  bewirkt  (3hlorjod  leicht  Bildung 
von  Chloranil.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  liefert  wenig  (]hloranil- 
amid  CeCl,0,(NH,),  (?)  u.  a.  Körper.  Verbindet  sich,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Anilin, 
Naphtylamin,  Benzidin  u.  s.  w.  zu  Verbindungen,  die  in  dunkelbraunen,  metallisch-glln- 
zenden  Blättchen  krystallisiren  und  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
lösen.  Mit  Anilin  entsteht  erst  Anilinotrichlorchinon  und  dann  ein  Dianilinodichlorchinon; 
wendet  man  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Trichlorchinon  an,  so  wird  Chlor- 
dianilinochinon gebildet. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  C6HCl80,  +  2CeH^(NO,).NH,.  Schwarzgröne,  mettll- 
glänzende  Prismen,  die  im  durchscheinenden  Lichte  roth  erscheinen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 108**  (Niemeter,  A.  228,  325). 
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<NC1 
^    .    B.     Beim  Veraetzen   einer 

scbwach  mit  HCl  aDgesSucrten ,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Tricblor-p-Amino- 
-phenol  mit  Ohiorkalklösung ,  bis  die  anfänglich  grünviolette  Färbung  verschwindet 
(ScHMrrr,  Andrksen,  J.  pr.  [2]  23,  438;  24,  429).  —  Lange,  schwach  gelbliche,  stark 
glflnzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  118°  zur  hellbraunen  Flüssigkeit.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilBem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Setzt  sich,  in  Alkohol  gelöst,  mit  Anilin  leicht  um  in  NH.Cl  und  Dichlordianilino- 
chinon.  Mit  überschüssigem  Anilin  entsteht  Ghlordianilinochinonphenylimid.  Ebenso  ent- 
steht mit  o-Aminophenetol  Dichlordiäthoxylanilinochinon  C«Cl,0,(NH.CsH4.0C,H,),.  Beim 
Yermischen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dimethjlanilin  wird  Trichlorchinon- 
dimethylanilenimid  (s.  u.)  gebildet. 

Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  Benzollösung  von  Trichlorchinonchlorimid, 

io  scheiden  sich  gelbe  Flocken  der  Verbindung  CeH.Cl.N.O.HCl  =  CeHCl3<(^?^^.HCl(?) 

ans  (Ahdbeseh,  /.  pr,  (2]  28,  434).  CeHCl^NO  +  2HCI  =  CeH^ClgNO.HCl  +  CV  Dieselbe 
ist  unlöslich  in  Aether,  CHCl,,  CS,  und  Benzol.  In  Alkohol  löst  sie  sich  unter  Zersetzung. 
Von  Wasserdampf  wird  sie  in  Salmiak  und  Trichlorchinon  gespalten.  CgH,CljNO.HCl  -j- 
H,0  =  NH^Cl  +  CeHCLO,.  üebergie&t  man  C,H,C1,N0.HC1  mit  wässeriger  Salzsäure, 
so  entstehen  Salmiak,  Trichlorchinon,  Tetrachlorchinon  und  freies  Chlor.  Ebenso  erhält 
man,  mit  koncentrirter  Brom  wasserstoffsäure ,  Trichlorchinon,  etwas  Bromtrichlorchinon, 
NH^Cl  und  freies  Brom. 

Trichlorchlnondimethylaiülenimld  Ci^H^iCl.NjO  =  CeHCl3<^^'^'^*'^^^^*^.   B. 

Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Trichlorchinonchlorimid  und  (2  Mol.) 
Dimethylanilin  (Schmitt,  Andresbn,  J.  pr.  [2]  24,  435).  CeHCl,(NCl)0  +  2CeH5.N(CH,),  = 
C,4H,iCl,N,0  +  CeH5.N(CHg),.HCl.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  erst  mit  ab- 
solutem und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Lange,  goldgrün  schimmernde  Nadeln,  die  zu  einer  voluminösen,  filzigen  Masse  ein- 
trocknen. Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol.  Die  Lösungen  sind  tief  grünblau  gefärbt.  Löst  sich  in 
ganz  verdünnter  Salpetersäure  mit  tief  violetter  Farbe,  die  bald  verschwindet  Wird 
von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  Trichlordimethylanilenaminophenol  OH.CeHCl,. 
NH.CgH^.NCCHg),  reducirt.  Dieser  Körper  entsteht  auch,  neben  Trichlordimethyl- 
tnilenaminophenolsulfonsäure,  bei  der  Reduktion  von  Trieb lorchinondimetbylanilenimid 
mit  SO,. 

Tetraohlorohinon»  Chloranil  C^Cl^O,.  Bildet  sich  sehr  häufig  aus  aromatischen 
Substanzen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorisatin 
(Erdkamk,  ä.  48,  309).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salzsäure  und  Ealium- 
ehlorat  auf  Anilin  (Fbitzsche),  Phenol  (Hofhann,  ä,  52,  57),  Chinasäure  (Staedeleb,  ä. 
69,  326),  Salicylsäure,  Nitrosalicylsäure  (Hoficakn),  Dinitrosalicylsäure  (Stenhoüse,  ä.  78,  4), 
Tyrosin  (Stabdelbb,  ä.  116,  99),  m-Aminobenzo^äure  (Erlekmeyeb,  /.  1861,  404).  Bei 
der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Perchlorphenol  CeCItCOH)  (Mebz,  Wbith, 
B.  5,  460),  auf  1,2,4, 5-Tetrachlorbenzol,  aber  nicht  auf  1,2,3,4-  oder  1,3,4, 5-Tetrachlor- 
benzol  (Bbilstbin,  Kubbatow,  A.  192,  236).  —  D.  In  ein  Gemisch  aus  60  g  p-Phenylen- 
diamin,  920— 950ccm  roher  Salzsäure  und  175  ccm  Wasser  trägt  man  langsam  250  g 
RClOg  ein,  so  dass  das  Gemisch  nicht  über  85^  warm  wird,  lässt  über  Nacht  stehen  und 
erwärmt  dann  langsam  auf  100^  bis  alles  KCIO,  zerstört  ist.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  gut  gewaschen  und  abgepresst  oder  getrocknet,  bis  er  250  g  wiegt.    Dann  er- 

■  wärmt  man  ihn  mit  350— 400  ccm  roher  Salzsäure  und  giebt  K,Cr,0,  hinzu.  Das  ge- 
fällte Chloranil  wird  aus  Toluol  umkrystallisirt  (Gbaebe,  ä.  263,  23).  Siehe  Trichlor- 
ehinon:  Andbbsek,  /.  pr,  [2]  28,  425;  Knapp,  Schultz,  ä.  210,  176.  —  Man  löst  1  Tbl. 
Phenol  und  3  Thle.  KCIO,  in  70  Thln.  siedenden  Wassers  und  giebt  14  Thle.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,16)  auf  einmal  hinzu.  Nach  24  Stunden  sammelt  man  die  abgeschiedene, 
rohe  Masse,  vertheilt  sie  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  giebt  das  hidbe  Gewicht 
Jod  hinzu  und  leitet,  unter  Erwärmen,  Chlor  ein,  bis  dieses  nur  noch  langsam  verschluckt 
wird.  Dann  wird  das  Chlorjod  abdestillirt,  das  rückständige  Chloranil  erst  mit  Wasser 
ond  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  endlich  aus  reinem  Benzol  umkrystallisirt  (Sten- 

»  aousE,  Ä,  Spl.  6,  209).  Man  erwärmt  Hexachlorcyclohexadiönon  (S.  112)  mit  rai^phender 
HNO,  auf  70—80°;  man  erwärmt,  auf  dem  Wasserbade,  2  Thle.  Hexachlorcyclohexa- 
diCnon  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (von  66<>  B.),  versetzt  mit  1»/,  Thln.  Wasser  (Baebal,  BL  [3] 
11,  708).  Aus  Anilin,  mit  NajCr^O^  und  HCl,  analog  dem  Trichlortoluchinon  (Elbs,  Beubn- 
8CBWEILEB,  J,  pr.  [2]  52,  560).  —  Bei  der  Darstellung  im  Grofsen  behandelt  man  2,4,6-Tri- 
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cUlorphenol  mit  Chromsäuregemisch.  —  Goldgelbe  Blättclicn;  monokline  Prismen  (aus 
Benzol)  (Levt,  Schultz,  ä,  210 ,  154).  Sublimirt  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  Bchinclzcn. 
Schmilzt,  im  zugeacbmolzenen  Röhrchen,  bei  290°  (Gbaebe,  A,  263,  19).  Uulöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  heifscm  Alkohol,  etwas  leichter  in  Acthcr. 
Oxydationsmittel  (Königswasser,  koncentrirte  Salpetersäure)  sind  ohne  Wirkung  auf  Chlor- 
anil;  ebenso  koncentrirte  Schwefelsäure.  Mit  PCl^  entsteht  bei  180**  Pcrchlorhenzol. 
(CeCI,02  +  2PCla  =  CeCl«  +  2POCl8  +  Cl,).  Daneben  entsteht  ein  Chlorid,  das,  mit 
Wasser,  den  Ester  CeClßO.PO(OH)^  erzeugt.  Verbindet  sich  mit  Chlor  bei  180°  zu  Hcxa- 
chlor-p-Diketohexen  CeCl^O,  (s.  Bd.  I,  S.  1023).  Acetylchlorid  erzeugt  bei  160—180°  Tetra- 
chlorhydrochinondiacetat  (Geaebe,  A.  146,  12).  CeCl^O,  +  2C,H80.C1  =  CeCi^CC.HgO,),^ 
CL.  Beim  Erhitzen  mit  Katriumnitritlösung  wird  Xitranilsäure  gebildet  Reduktionsmittel 
(So,,  HJ)  bewirken  Umwandlung  in  Tetrachlorhydrochinon.  Dasselbe  erfolgt  beim  Kochen 
mit  HCl  und  noch  leichter  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure.  CeCl^O^ 
-f  2HBr  =  CeHjCl^O,  +  2Br  (Lew,  Schultz,  B.  13,  1480;  Sabaüw,  A.  209,  125).  Beim 
Eintragen  von  Chloranil  iu  eine  verdüunte  Lösung  von  Kaliumdisulfit  entsteht  das  Kalium- 
salz  der  Dichlorhydrochinonsulfonsäure  CqC1,(0H)j(S0,H)j,  während  mit  koncentrirter 
Kaliumdisulfitlösung  Thiochronsäuresalz  C8(0HXS04K)(S0jK),  gebildet  wird.  Verdünnte 
Kalilauge  färbt  das  Chloranil  anfangs  grünlichschwarz  und  löst  es  dann  mit  Purpurfarbe, 
unter  Bildung  von  Chloranilsäuresalz  C«C1,02(0K)2.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  zwei  isomere  Chloranilsäureäther.  Beim  Behandeln  mit  (5—6  Mol.) 
Natrium mcthylat  entstehen  Tetrachlorhydrochinon  und  Dichlordimethoxychinondimethyl- 
hemiacetal.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Chloranilaminsäure  CcCl,(NH,XOH)0,, 
durch  alkoholisches  Ammoniak  Chloranilamid  CeCl,0,(NH,),  erhalten.  Anilin  erzeugt 
Chloranilanilid  CeCl,0g(NH.CeH5),.  Mit  Dimethylanilin  entsteht  ein  violettblauer  Farb- 
stoff (siehe  Farbstoffe).  Verbindet  sich  mit  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit  o-  oder  p-Nitr- 
uuilin.  Mit  Natriumacetessigester  entsehen  das  Dichlorchinonderivat  Ci^HgCI^Ogi^CsHt), 
und  das  Trichlorchinonderivat  CjoH^ClgOj.CjHß.  Mit  Phenolnatrium  entsteht  Diphenoxyl- 
dichlorchinon  (C-H50),.C6C1,.0,.  Hydrazin  liefert  ein  Additionsprodukt  des  Tctrachlor- 
hydrochinons.     Verhalten  gegen  Toluidin  u.  a.  Basen:  Knapp,  Schultz,  A.  210,  189. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CeCl^O,  +  2CeH^(N0j).NH,.  Fast  schwarze  Kiy- 
stalle  (NiEMETEB,  A,  228,  826). 

Bromchlnon  CeH^BrO,.  B,  Beim  Versetzen  cinei*  wässerigen  Lösung  von  Brom- 
hydrochinon  mit  Eisenchloridlösung  (Sabauw,  A.  209,  106).  Das  gebildete  Bromchinon 
wird  durch  CS^  der  Lösung  entzogen  und  hierauf  aus'Ligroin  umkrystallisirt.  —  Treppen- 
förmig  über  einander  gelagerte  Tafeln.  Schmelzp.:  55—56°.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen,  in  feinen  Nädclchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCl,,  Benzol 
und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligro'in  und  in  heifscm  Wasser.  Färbt  die  Haut  roth- 
braun. Wandelt  sich,  beim  Aufbewahren,  in  eine  braunschwarze,  klebrige  Masse  um. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe,  die  rasch  in  schwarzbraun  übergeht. 

Bromchinonoxim  CßH^BrNO,  =  O.CeH,Br:N.OH.  B.  Aus  Bromchinon  und  NHsO. 
HCl  (Kehrmann,  B,  21,  317).  —  Ein  Gemenge  isomerer  Verbindungen  (?J. 

Dibromchinon  CaHjBrjOj.  a.  2,5-Dibromchinon.  D.  Durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Dibromhydrochinon  mit  Bromwasser  (Benedikt,  M.  1,  346;  Sarauw, 

A.  209,  113).  —  Gelbe  Körner  oder  goldglänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  188°.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol,  Dibrom- 
hydrochinon. Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge  entstehen  Dibromhydrochinon 
und  Bromanilsäure. 

b.  2,  6-Dibromchinon.  B.  Beim  Behandeln  von  2,6-Dibrom-4-Sulfanil8äure  oder 
2,6-Dibrom-4-A-midopbenol  mit  Chromsäuregemisch  (Heinichen,  A,  253,  286).  Durch 
Stehenlassen  einer  bei  0°  bereiteten  Lösung  von  1  Tbl.  Tribromphenol  in  5  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  (Lew  und  Schultz,  A.  210,  158)  —  Grofse,  goldgelbe  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131°.  Sublimirt  nicht  unzersetzt  schon  bei  100°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

2,e-Dibromchinonoxim,  DibromnitroBophenol  CeHgBrjNO,  =  O.CgH,Br, :  N.OH. 

B.  Entsteht,  neben  isomeren  Verbindungen  (Bridge,  A.  277,  102),  beim  Eintragen  von 
2,6  Thln.  Brom  (in  verd.  Alkohol)  in  eine  stark  gekühlte,  alkoholische  Lösung  von  1  Thl. 
p-Isonitrosophenol  (0.  Fischee,  Hepp,  B.  21,  674).  Aus  2, 6-Dibromchinon  und  NH^O. 
HCl  (Kbhrmakn,  B.  21,  3318).  —  Glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  CHClg. 

Benzoat  C„H,Br,N08  =  C,H,0,,CeH,Br,NO.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  191° 
(Bbidge,  A.  277,  102). 
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2,e-Dibromohinonohlorimid  CeHjClBrgNO  =C6H,Br,<^^     .    B.    Beim  Eintröpfeln 

TOQ  Ghlorkalklösung  in  eine  lOprocentige,  wässerige,  etwas  angesäuerte  Lösung  des  Zinn- 
chlorürdoppelsalzes  von  2,6-Dibrom-p-AminophenoT  (Möhlau,  ß.  16,  2845).  Der  Nieder- 
schlag wird  aus  Eisessig  umkrystaliisirt.  —  Dunkelgelbe,  lange  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  78*^  (Fbiedlandkr,  Stanqe,  B.  26.  2262).  Liefert,  mit  Phenol  und  Natronlauge, 
das  Natriumsalz  des  Dibromchinonphenolimids. 


y^J  C  H  OH 
Dibromchinonphenolimid  CijH^BrjNO,  =  CeH,Br,<' ^*  ®    *        .      B.      Das    N 


a 


tri  um  salz  scheidet  sich  aus  beim  allmählichen  Eintragen  von  8  —  12ccm  alkalischer 
Phenollösung  (mit  0,2  g  Phenol  in  1  ccm)  in,  mit  etwas  verdünntem  Alkohol  angeriebenes, 
Dibromchinonchlorimid  (Möhlaü,  B,  16,  2845).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  26  g 
2,6-Dibrom-p-Aminophenol  und  10  g  Phenol  in  40  g  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,29)  und 
30  ccm  Wasser  mit  kalter  Kaliumdichromatlösung  (Möhlau).  NH,.CeH,Br,.OH  -|-  CeHj. 
OH  +  0,  =  Ci,H,BrX 0,4-2  H,0.  Die  auf  60^  erwärmte  Lösung  des  Natriumsalzes 
wird  mit  Essigsäure  gefällt.  —  Dunkelrothe,  metallglänzende  Prismen.  Unlöslich  in 
Wasser;  löslich  mit  fuchsinrother  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  in  Chinon  und  Dibrom-p-Aminophenol.  Wird 
durch  SO,  zu  Leukodibromchinonpbenolimid  0H.CeH4.NH.CeH,Br2.0H  reducirt.  — 
Na.Cj,HeBr,N09.  D.  Siehe  oben.  Man  löst  das  Salz  in  möglichst  wenig  Wasser  von 
80®  und  giebt  zur  filtrirten  Lösung  Vs  Vol.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,29)  und  soviel 
Glykoselösung ,  dass  die  Färbung  verschwindet.  Die  filtrirte  Lösung  lässt  man  an  der 
Luft  stehen.  —  Goldgrüne,  lange  Prismen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer 
Farbe.  Die  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  wird  in  der  Wärme  blawrosenroth  und 
beim  Erkalten  wieder  blau. 

c.  Dibromchinon.  Beim  Kochen  von  p-Diazodibromphenol  CgH^Br,^  O /^  ™^*  Chlor- 

caleinmlösung  (Siedep.:  120 — 125°)  entsteht  ein  Dibromhydrochinon,  das,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid,  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Dibromchinon  liefert 
(Böhmer,  J.  pr.  [2]  24,  464).  —  Lange,  gelbe,  fadenförmige  Krystalle.  Sublimirt  in 
Nadeln,  die  bei  76*^  schmelzen.  Riecht  stechend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHClg,  CS,,  Benzol  und  Alkalien. 

d.  Dibromchinon  (?).  B.  Entsteht,  neben  Tribromchinon,  beim  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Quereit  mit  20  Thln.  Bromwasserstoffsäure  (bei  0®  gesättigt)  auf  160-165°  (Pbünieb, 
A.  eh.  [5]  15,  67).  —  Schmelzp.:  88®. 

Tribromohinon  OeHBrgO,.  B.  Beim  Versetzen  einer  heÜBen  Lösung  von  Tribrom- 
hydrochinon  in  verdünntem  Alkohol  mit  Eisenchlorid  (Sarauw,  A.  209,  120).  —  Gold- 
gelbe, glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  Sublimirt  in  feinen,  farn- 
kraatähnlichen  Gebilden.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol  und 
Eisessig.  Färbt  sich,  beim  Uebergielsen  mit  Alkalien,  grün  und  löst  sich  dann  mit 
brauner  Farbe.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge,  in  Tribromhydro- 
chinon  und  Bromanilsäure. 

Nach  PaüHiEa  soll  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Quereit  ein  bei  108®  schmelzen- 
des Tribromchinon  entstehen  (?)  (s.  Dibromchinon). 

Tribromchinon  C^HBrgOj.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von 
Bromanil  mit  schwefliger  Säure  (Stenhouse,  A.  Spl.  8,  20).  —  Aehnelt  dem  Trichlor- 
chinon. 

Wahrscheinlich  dasselbe  Tribromchinon  wurde,  neben  Bromanil,  in  nicht  völlig 
reinem  Zustande  erhalten,  als  eine  durch  Alkali,  unter  Luftabschluss ,  zersetzte  Lösung 
von  Succinylbemsteinsäurediäthylester,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  Brom 
venetzt  wurde  (Hesbmann,  B,  10,  HO). 

Tetrabromohinon,  Bromanil  CgBr^O,.  B,  Beim  Kochen  von  Pikrinsäure  mit 
Brom  and  Wasser  (Stenhouse,  J..  91,  307).  Aus  Phenol  mit  Brom  und  Jod  (Stenhouse, 
A.  SpL  8,  18).  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Chinon  oder  Hydro- 
chinon  (Sabauw,  A.  209,  126).  Beim  Erhitzen  von  Senzo&äure  mit  Brom  und  Wasser, 
auf  ISO— 160^  neben  Brombenzoäsäure  (Hübneb,  A,  143,  255).  Beim  Erhitzen  von  Albu- 
minaten  mit  Brom  und  Wasser  auf  100°  (Hlasiwetz,  Habebmann,  A.  159,  320).  Beim 
Kochen  von  Salicyleäure  (auch  p-Oxybenzo6säure  oder  Auissäure)  mit  etwas  Eisessig  und 
überschüssigem  Brom  (Schunck,  Mabchlewski,  A,  278,  848).  —  D.  Man  gie&t  allmählich 
die  Lösung  von  10  g  p-Phenylendiamin  in  40  ccm  Eisessig  in  40  ccm  Brom,  lässt  über 
Nacht  stehen,  verjagt  dann,  durch  Bjrwärmen,  das  Brom,  erwärmt  den  Bückstand  mit 
Wasser  und  flltrirt  ihn  ab.    Der  mit  Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Bückstand  wird 
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einige  Stunden  mit  40  ccin  roher  Salpetersäure  (36— 40**  B.)  crwfirmt,  hierauf  verdunstet 
und  nochmals  mit  40  com  rauchender  Salpetersäure  2—3  Stunden  lang  erwärmt  und  dann 
abgedampft.  Man  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Toluol  um  (Grabbb,  Weltner,  A.  263, 
33).  Man  erwärmt  1,3,5-Tribrombenzol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Lobakitscb,  B. 
15)  374).  Beim  Eintröpfeln  von  (4  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Hydrocbinon 
in  10  Thln.  Eisessig  (Lino,  Soe.  61,  568).  Darstellung  aus  Phenol:  Stenbottse,  A,  SpL 
8,  19.  —  Schwefelgelbe,  goldglänzende,  monokline  (Arzrüki,  J,  1890,  1371)  Blätter  (ans 
Eisessig),  dicke  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  300*^  (Graebe)  und  sublimirt  in 
schwefelgelben  Krjstallen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder 
Aether,  beträchtlich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  quantitativ  in 
Tetrabromhjdrochinon  übergeführt;  schweflige  Säure  bewirkt  die  gleiche  Reaktion,  er 
zeugt  aber  daneben  etwas  T^ibromhydrochinon.  Das  Verhalten  gegen  Kali  und  Ammo- 
niak ist  wie  beim  Chloranil. 

Chlorbromohinon  CgH^ClBrO,.  a.  2,5-Chlorbromchinon.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  2,5-Chlorbromhydrochinon  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Lew,  Schultz,  A, 
210,  260).  Entsteht,  neben  2,6-Chlorbromchinon,  beim  Rochen  von  Chinondichloriddibromid 
mit  Alkohol  (NfiF,  Am.  13,  424).  Beim  Behandeln  von  2-Chlor-5-Bromanilin  mit  MnO, 
und  verd.  H^SO«  (Nef;  Clark,  Am,  14,  562).  —  Gelbe  Spielse.  Monokline  Rrystalle 
(FocK,  J.  1882,  777).  Schmelzp.:  172<»  (H.  Schultz,  B.  15,  656).  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

b.  2,6-Chlorbromchinon.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  2-Chlor-4, 6-Di- 
bromphenol  und  konz.  HNOg  (Garzino,  B.  25  [2]  120;  Lino,  Soc,  61,  562).  Entsteht» 
neben  2,5-Chlorbromchinon,  beim  Kochen  von  Chinondichloriddibromid  C^H^CIfBr^O, 
mit  Alkohol  (Nef,  Am.  13,  424).  Beim  Kochen  von  2-Chlor-6-Brom-4-Aminophenol  mit 
MnO,  und  verd.  H,S04  (Nef;  Clark,  Am,  14,  565).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  118*.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether. 

Chlortribromchinon  CeClBrgO,.  B.  .Beim  Erwärmen  von  2,4-Dichlor-6-Nitro- 
phenol  oder  2,4,6-Chlorbromnitrophenol  mit  (8  Atomen)  Brom  und  Wasser  (Lino,  Soe. 
51,  783).  Durch  Bromiren  von  Öhlorchinon;  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  60® 
warme,  eisessigsaure  Lösung  von  Chlorhydrochinon  (Lino,  Baker,  Soc.  61,  590)^  — 
Glänzende,  gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  292^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol.    Liefert,  mit  verd.  KOH,  Chlorbromanilsäure  und  Bromanilsäure. 

Diohlorbromchinon  CeHCl^BrO,.  a.  2,5-Dichlor-3-Bromchinon.  B,  Beim 
Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  2,5-Dichlorchinon  (Ln?Q, 
Soe.  61,  564).  —  Dünne,  gelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160— 161'. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge entsteht  Chloranilsäure. 

b.  2,6-Dichlor-3-Bromchinon.  B.  Beim  Bromiren  von  2,6-Dichlorchinon  (Lino, 
Soe.  61,  566).  —  Dünne,  gelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  168^  Beim 
Erhitzen  mit  verd.  Kalilauge  entsteht  Chlorbromanilsäure. 

Dichlordibromohinon  C^Cl^BrO,.  a.  (m-)2,6-Dichlorderivat  B.  Aus  2,6- 
Dichlordibromhydrochinon  mit  Chromsäuregemisch  (Lino,  Soe.  61,  578).  Elntsteht,  neben 
wenig  2,5-Dichlordibromchinon  beim  Stehen,  in  der  Kälte,  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  2, 5-Dichlorchinon  mit  Brom  (L.).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
291  ^    Beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  Chlorbromanilsäure  CeH^ClBrO«. 

b.  (p-)2,5-Dichlorderivat.  B.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Chinondichlor- 
diimid  (s.  S.  330)  in  Eisessig  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  und  Wasser  (Krause, 
B.  12,  53).  CaH^Cl.N,  +  Br^  +  2H,0  =  CeCl^Br^O,  +  2NH^Br.  Beim  Erwärmen  von 
2. 6-Dichlor-4-Nitrophenol  mit  (4  Atomen)  Brom  und  Wasser  (Lino,  Soe.  51,  786;  61,577). 
Beim  Kochen  einer  Lösung  von  2,6-Dichlorchinon  in  Eisessig  mit  Brom  (Lew,  B.  16, 
1447;  Hantzsch,  Schniter,  B.  20,  2280).  Beim  Versetzen  einer  auf  70 — 80®  erwärmten 
eisessigsauren  Lösung  (1 :  10)  von  1  Mol.  2, 5-Dichlorchinon  mit  2  Mol.  Brom  (Lew,  B.  18, 
2H67).  Man  kocht  einige  Zeit,  kühlt  dann  ab,  wäscht  die  abgeschiedenen  Kiystalle  mit 
Eisessig  und  Alkohol  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um.  —  Goldbraune,  monokline 
(LrwEH,  J.  1886,  1670;  Pope,  Soc.  61,  573)  Tafeln  (ans  Benzol).  Schmelzp.:  292®  (Liko, 
Soc.  61,  578).  Schwer  löslich  |in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem 
Eisessig  und  besonders  in  Benzol.  Wird  von  Zinnchlorür  in  Dichlordibrombydrochinon 
übergeführt.     Mit  verd.  Natronlauge  entstehen  Chloranilsäure  und  Bromanilsäure. 

Dasselbe  (?)  Dichlordibromchinon  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Hydrochinon  in  koncentrirter  Salzsäure  (Benedikt,  M.  1,  347). 

Trlchlorbromchinon  CeClgBrO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Trichlorchinon  mit  Brom 
auf  120—130*  (Stenhoüse,  A.  Spl.  6,  219).  Bei  der  Oxydation  von  Trichlorbromhydro- 
chinon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Lew,  Schultz,  A.  210,  162).  —  Gelbe,  monokline 
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SSnlen  (aas  Benzol).  Sublimirt  bei  etwa  160°  and  schmilzt  bei  290°  (Linq,  Baeeb,  Soc. 
61,  592).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Liefert,  mit.  yer- 
dännter  Kalilauge,  Chlorbromanilsäure  und  Chloranilsäure. 

Dijodchlnon  CeH,J,0,.  a.  2,5-Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  (1  Thl.)  Hjdro- 
chiaondiacetat  mit  (4  Thln.)  KJO,  und  etwas  verd.  Schwefelsäure  (Metzeler,  B.  21,  2555). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmclzp.:  157 — 159°  Liefert  mit  SO,  und  Wasser 
Djjodhjdrochinon. 

b.  2,6- Derivat  B.  Beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  von  2,6-Dijod- 
p-Aminophenol  mit  K,Cr,OT  (R.  Seifert,  J,  pr,  [2]  28,  438).  Beim  Behandeln  von  2,6-Dijod- 
p-Phenoisulfonsäure  oider  von  2,4,6-Trijodphenol  (Kehrmann,  Messinger,  B»  26,  2877)  mit 
OrO«  (Keukkann,  J,  pr.  [2]  37,  836).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blätteben  (aus  Ligroin). 
Schmelp.:  177—179". 

Dijodchinonclilopimld  CgH.ClJsNO  =  C«H,J,<^^^,.      B.      Beim  Eintröpfeln  von 

(Thlorkalklösung   in    eine   verdünnte,    salzsaure    Lösung   von    2, 6 -Dijod- p-Aminophenol 
(R.  Seifert).  —  Gelbrothe  Flocken.     Schmelzp.:  123^ 

iritrochinon  C^H^NO^  =  CeH,(NO,).0,.  B.  Beim  Eintragen ,  bei  20  —  25^  von 
2,5  g  K,Cr,07,  gelöst  in  Wasser,  in  die,  mit  H^SO«  bis  zur  Entfärbung  versetzte,  Lösung 
von  5g  2-Nitro-4-Aminophenol  in  2,51  Wasser  (Friedlander,  B.  28,  1387).  —  (Goldgelbe 
K^ställchen  (aus  warmem  Alkoho).  Zersetzt  sich  gegen  206".  Sehr  leicht  löslich  in 
heilsem  Wasser,  schwer  in  Aether,  Ligro'i'n  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Aceton.     Löslich  in  Alkalien  mit  braun  violetter  Farbe.     Färbt  die  Haut  schwarz. 

2,6-Dichlor-3-Nitrochinon  CeHCl,NO^  =  C«HCl,(NOj)0,.  B.  Beim  Eintragen  von 
8  g  Propionsäure- 2, 4,  e-Trichlorphenylester  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  200  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100  g  Vitriolöl  (Güareschi,  Daccomo,  B.  18,  1171).  Man 
gie&t  die  Lösung  in  IV«  1  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether  und 
kiystallisirt  ihn  aus  CHOL  um.  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  219— 220^  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether  und  CS,,  ziemlich  leicht  in  CHCl,.  Giebt  an  kalte  Natronlauge 
Chlor  ab.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich ,  auf  Zusatz  von  Anilin ,  blutroth  und 
scheidet  allmählich  bronzeglänzende  Flocken  eines  bei  206 — 208^  schmelzenden  Anilids  ab. 

2,6-Dibrom-3.Nitrochinon  C^HBi^NO^  =  CftHBrj(NOj)0,.  B.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  10  g  Propionsäure-2,4,6-Tribromphenylester  in  ein  abgekühltes  Gemisch 
aas  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100  g  HjSO^  (Güareschi,  Daccomo,  B.  18, 
1174).  —  Gelbe,  rechtwinkelige  Plättchen  (aus  CHClg).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
244— 246^     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2,6-Chlopbroin-3-Nitrochinon  CeHClBrNO^  =  CeHClBr(NO,).0,.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2-Chlor-4  6-Dibromphenolpropionat  mit  Salpeterschwefelsäure  (Garzino,  B, 
25  [2]  121).  —  Gelbes' Krystallpulver  (aus  CHCl,).     Schmelzp.:  227— 228^ 

DichloranUlnoohinoii  C^jH^Cl^NGj,  =  CeHCl,0,.NH(CeHJ.  a.  a.3,6-Dichlor- 
2-Anilinochinon.  B,  Man  löst  1  Thl.  2,5-Dichlorchinon  in  40  Thln.  heiiser  Essig- 
sEure,  lässt  etwas  erkalten  und  fügt  0,4—0,5  Thle.  koncentrirter  Salzsäure  und  ebenso 
viel  Anilin  hinzu.  Beim  Stehen  scheidet  sich  etwas  Dichlordianilinochinon  ab,  das  man 
abfiltrirt  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  (Niemeyer,  ä.  228,  332).  2C6H,C1,0,  +  CeH^.NH,  =«  C^H^Cl^NOg 
+  CcBLCl,(OH)^.  —  Blaue,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  186^  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  tief  indigoblauer  Farbe. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  leicht  «-Dichlordianilinochinon. 

b.  3,&-Dichlor-2-Anilinochinon.  B.  Aus  2, 6-Dichlorchinon  und  Anilin  (Nie 
METER,  Ä.  228,  835).  —  Z>.  Wie  bei  3,6-Dichlor-2-Anilinochinon.  Man  verwendet  auf 
1  Thl.  2, 6-Dichlorchinon  15—20  Thle.  Alkohol,  0,25  Thle.  Anilin  und  0,3—0,4  Thle. 
Salzsäure.  —  Kleine,  blauviolette,  metallglänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  154^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol;  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'u.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blau  violetter  Farbe.  Leicht 
löslich  in  verdünnter  Natronlange  mit  tiefblauer  Farbe.  Liefert  mit  Anilin  Chlordianilino- 
chinon. 

3,6,e-Trichloranilinocliinon  Ci,HeCl,NO,  =  CeCl,0,.NH(CeHj).  B.  Aus  Trichlor- 
chinon  und  wenig  Anilin  in  essigsaurer  Lösung,  in  Gegenwart  von  wenig  HCl  (Niemeyer, 
A,  228,  337).  —  Blaue,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCl,  und  Benzol.    Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Anilin.  Dichlordianilinochinon. 

DianLinochinon   (NHf),.C,HfO,.      Tetramethyldiaminochinon    C^nHi^NjO,    « 
[N(CH,),i.C,H,0,.     B.    Beim  Erwärmen  von  Chinon  oder  besser  von  Chlorchinon  (Kehr- 
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MANN,  B.  23,  905)  mit  lOprocentiger  Dimethylaniinlösung  (Mylius,  B.  18,  467).  C<|H^O, 
+  2NH(CH3\  +  0,  =  C,oHi^N,0,  +  2H,0.  —  Rothe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schroelzp.: 
178  —  174®.  Beim  Schütteln  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Dimethvlaminooxj- 
chinon;  beim  Erhitzen  mit  verd.  Kali  entsteht  Dioxyehinon. 

2, 5-Dianüiiiochmon ,  Chinonanilid  C,gH,^N,0,  =  (NH.CeHjlj.CeHjO,.  Ä  Ent- 
steht, neben  Hjdrochinon  und  einem  braunrothen,  in  Alkohol  löslichen  Körper  (Knapp, 
Schultz,  A,  210.  178),  beim  Kochen  von  Chinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hofmann, 
J.  1863,  415;  Wichelhaüs,  B,  5,  851).  SCeH^O,  +  2CeHj.NH,  =  C^gH^^N.O,  +  2CeHeO, 
(Hydrochinon).  Beim  Erwärmen  von  Ghlorchinon  mit  einer  alkoholischen  Anilinlösung 
(NiEMEYEE,  A.  228,  331).  Bei  längerem  Kochen  von  Azophenin  mit  Alkohol  und  H,SO^ 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  2618).  CgoH^O,  +  2H,0  =  CjaH^^NjO,  +  2CÄ-NH..  Beim 
Erhitzen  von  2, 5-Dioxychinon  mit  Anilin  (Nietzki,  Schmidt,  B.  22,  1655).  —  Rothbraune, 
fast  metallglänzende  Schuppen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Lost  sich  in  sehr  viel 
heifsem  Eisessig  oder  Anilin  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  bläulichvioletten  Blätt- 
chen. Nicht  schmelzbar;  sublimirt  unzersetzt  (Hebebrand,  Zincke,  B.  16,  1556).  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  Zinnchlorür  reducirt.  Bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  in  essigsaurer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von 
Salpetersäure,  entsteht  ein  in  gelben,  glänzenden  Blättchen  krystallisirender  Körper 
CgH(NO)0,[NH.CgH^(NO,)],,  aus  welchem  Alkalien  o-  und  p-Nitranilin  abspalten  (Hebb- 
BRAND,  Zincke). 

o.Dinitro-2, 5-DianUinochinon  CigH^N^Og  =  CeH,0,(NH.CeH^.NO,),.  B.  Bei  zwei- 
stündigem, gelindem  Sieden  einer  Lösung  von  (3  Thln.)  Chinon  in  Eisessig  mit  (2,5  Thln.) 
o-Nitranilin  (Leicester,  B.  23,  2794).  —  Rothe  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  305*^.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  (NH4),S  entsteht  ein  Kör- 
per,  der  an  der  Luft  in  Chinonhomofluorindin  C,gH.oN40,  (s.  u.)  übergeht. 

Chinonhomoüuorindin  C^gH^oN^O,  =  C6H,<^^^CgO,<^|J^NCeH4.  B.  Man  er- 
hitzt o-Dinitrodianilinochinon  mit  alkoholischem  (NH4),S  auf  100°  und  kocht  die  erhaltenen 
Krystalle  mit  Wasser  aus  (Leicester,  B.  23,  2794).  —  Dunkelgrüne  Krystallköruer  (aoB 
Holzgeist  +  Benzol). 

o-Nitro-p-Toluidochinon  CjbH.oNjO^  =  CeH80,.NH.CeH3(NO,).CH,.  B.  Entsteht, 
neben  Dinitrotoluidochinon,  beim  Erhitzen  von  Chinon,  gelöst  in  Eisessig,  mit  m-Nitro- 
p-Toluidin  (Leicester,  B.  23,  2795).  —  Rothe  Krystallmasse.  Zersetzt  sich  bei  800^ 
Alkoholisches  (NH4)jS  erzeugt  Chinon  a-Methylphenazin  CjgHgNjO,. 

Chinon-«-Methylphenazin  CuHgNjO,  =  CeH,0,<^  .')>CeH8.CH,.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  O-Nitro-p-Toluidochinon  mit  alkoholischem  (NH4),S  auf  100°  (Leicester,  B.  23, 
2795).  —  Bronzefarbiges  Krystallpulver.    Löst  sich  in  heilsem  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Di-o-Nitrodi-?-Toluidochinon  CjoH^eN^O«  =  OeH,0,[NH.CeHg(NO,).CH,i.  B.  Siehe 
O-Nitro-p-Toluidochinon  (Leicester,  B.  23,  2795).  —  Bronzefarbene  Blättchen.  2jerBetst 
sich  bei  140°.     In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  o-Nitro-p-Toluidochinon. 

2,e-Diacetaminochiiion(l,,H,oN,0^  =  (NH.C,H30),.CeH,0,.  B,  Bei  der  Oxydation 
von  Triacettriaminophenol  OH.(3gH,(NH.C,H80)8  durch  fasenchlorid ,  Salpetersäure  oder 
Chromsäuregemisch  (Bamberqer,  B.  16,  2402).  Beim  Einleiten  von  Luft  in  eine  alka- 
lische Lösung  von  Tetracetyldiaminohydrochinon  (Nietzki,  Preusser,  B.  19,  2247;  29,  797). 
—  Goldglänzende,  dem  Jodblei  ähnliche  Blättchen  (aus  E^essig).  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  265—270°.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Löslich  in  Al- 
kalien. Wird  von  SnCl,  zu  Diacetylaminohydrochinon  reducirt;  erwärmt  man  längere 
Zeit  mit  SnCl,  und  konc.  HCl,  so  wird  Diaminohydrochinon  gebildet. 

2,  e-Diphtalyldiaminochinon  C^jH^^NjOg  =  CeH,0,(N:C8H^0,),.  B,  Beim  Auf- 
lösen von  Pikramintriphtalylsäure  in  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,48)  (Pium,  0.  16, 
254).  0H.CeH,(N.CgH,0,)3  +  0  =  C„HjoN,0,  +  CeH^(CO),.NH.  -  Feine,  gelbe  Nadeb 
(aus  Salpetersäure).  Schmelzp.:  277°.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  etwas 
leichter  in  Eisessig  und  Salpetersäure.  Wird  von  H,S  in  Diphtalyldiaminohydrochinon 
umgewandelt.     Liefert,  mit  Phenylhydrazin,  ein  bei  173—174°  schmelzendes  Derivat. 

ChlordianiUnochinon  C^gHigClNjO,  =  (NH.CeHß),.CeHC10,.  a.  a-Verbindung 
(oder  ^-Verbindung?).  B,  Entsteht,  neben  Trichlorhydrochinon ,  beim  Elrwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Trieb lorchinon  mit  Anilin  (Neuhöffbr,  Scmultz,  B,  10, 
1793;  Knapp,  Sohultz,  A,  210,  181).  —  Braune,  metallglänzende  Blättchen.  Löslich  mit 
blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Wird,  beim  Kochen  mit  Zinnchlorürlösung,  zu  Chlordianilino- 
hydrochinon  reducirt. 
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b.  ^-Verbindung,  3-Cblor-2,5-Dianilinochinou.  B.  Bei  der  Einwirkung  von 
öberschüasigem  Anilin  auf  eine  Lösung  von  2,6-Dichlorchinon  in  Alkohol  oder  Ebsig- 
sfiure  (NiEMEYER,  Ä.  228,  336).  Bei  kurzem  Erhitzen  von  6-Chlor-2y  ö-Dioxychinon  mit  alko- 
holiiichem  Anilin  (Rehruann,  B.  23,  899).  —  Braune,  glänzende  Schuppen.  Schmelzp.: 
262^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heifser  Essigsäure. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  blau  violetter  Farbe.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure ,  6-Chlor-2,  Ö-Dioxychinon. 

c.  /9- Verbindung  (?).  B.  Beim  Aufkocben  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Chlordiani- 
linochinonphenylimid  in  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  und  dem  gleichen  Volumen  Alko- 
hol (Andresen,  J.pr.  [2]  28,  431).  —  Kleine  Blättchen.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gras- 
grüner Farbe. 

6.Chlor-2, 5-Diacetaminochinon  C-oHeClNjO^  =  CeHC10,.(NH.C,H30),.  B.  Man 
löst  Tetracet7l-2,5-Diaminohydrochinon  (Schmelzp.:  255^  in  verd.  Natronlauge«  säuert 
die  Lösung  mit  HCl  an  und  gicfst  FeClg  hinzu  (Kehrmamn,  Tieslbr,  J.  pr.  [2J  40,  491). 
—  Goldglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  225—226°.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  in  kaltem  Alkohol. 

DianüinochinonanU  Cg^HjaNgO  =  (NH.CeHj),.CcH,<f  ^  ^  „  .    B.    Bei  kurzem  Er- 

wfirmen  von  1  Tbl.  Chinon  mit  20  Thln.  Eisessig  und  2  Thln.  Anilin  (Zikcee,  Hagen, 
B.  18,  787).  Entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Rochen  von  2  Thln.  Anilin  mit  1  Tbl. 
o-Nitropbenol  und  10—20  Thln.  Essigsäure  (von  50°/o  (0.  Fischer,  Hbpp,  ä.  262,  247). 
Durch  Erhitzen  von  Nitroso-m-Oxydiphenylamin  0H.CeH4.N(N0).CeH5  mit  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  auf  100®  (Köhler,  B,  21,  910;  Fischer,  Hepp,  B.  21,  675;  Ä.  262,  249). 
Beim  Erwärmen    von   1  Tbl.  Chinonphenylimid  mit  15—20  Thbi.  Anilin  auf  100°  (Ban- 

»rowski,  M.  9,  415).     3CeH,<^^*^»^*  +  2CeH5.NH,  =  C,,Hi,N,0  +  2NH(CeH,).CeH^. 

OH.  Entsteht,  neben  wenig  Anilinosalicylsäure  und  Azophenin,  aus  5-Diazo-2-Oxybenzo6- 
sÄure  und  Anilin  (Dierbach,  ä,  273,  118).  Beim  Erwärmen  von  AniUu  mit  H,0,  und 
verd.  Essigsäure  (Schunck,  Marchlewski,  B.  25,  3574).  —  Braunrothe  Nadeln.  Schmelzp. : 
202—203"  (Z.,  H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol  und  Ligroin.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Beim  Behandeln  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure  ent- 
stehen Aetber  des  Anilinooxjcbinonanilids.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali,  eine  in  glänzenden  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CjgHi^NjO,,  die  bei 
191—192''  schmilzt,  sich  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löst  und  sich  mit  Basen  verbindet. 
Bei  längerem  Erbitzen  von  Dianilinochinonanil  mit  Anilin  auf  180  — 200*^  entsteht  Azo- 
phenin.    Dianilinocbinonanil  ist  eine  schwache  Base. 

Aaophenin  CgoH^.N^  =  (NH .  C^Hj ), .  CeH,(N .  C^H J,  (N :  NH :  N :  NH  =  1 : 2 : 4 : 5).  B, 
Entsteht,  neben  Ozyazobenzol  und  Dianilinochinonanil.  beim  Erwärmen  von  p-Nitrosophenol 
mit  Anilinacetat  auf  100®  (Kihich,  B.  8,  1028).  Wird  in  gröfserer  Menge  erhalten  durch 
24stundiges  Erhitzen  von  p-Nitrosophenol  mit  salzsaurem  Anilin  auf  100®  (Witt,  Thomas, 
Soe.  48,  115).  Bei  24  stündigem  Erhitzen  von  2  Thln.  p-Aminoazobenzol  mit  4  Thln.  Anilin 
und  1  Tbl.  salzsaurem  Anilin  auf  80—90®  (Witt,  Thomas;  Witt,  B.  20,  1539).  Beim  Er- 
hitzen von  Nitrosodipbenylamin  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  120 — 125®  (Witt,  B, 
10,  1311).  Beim  Erbitzen  von  Chryso'idin  mit  Anilin  auf  100®;  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
aminoazobenzol  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  80 — 90®;  beim  Erwärmen  von  Nitroso- 
dimethylanilin  (oder  Nitrosodiäthylanilin)  mit  Anilin  und  Eisessig  auf  80®  (Witt,  B.  20, 
1539).  Entsteht,  neben  p-Aminodiphenylamin,  beim  Erbitzen  von  Nitrosomethylanilin  oder 
Nitrosoäthylanilin  mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp,  B,  20,  2480). 
Beim  Erwärmen  von  100  g  p-Nitrosophenylanilin  CeH^(NO).NH.C8H5  mit  100  g  salzsaurem 
Anilin  und  400  g  Anilin  auf  60—70®  (Ikota,  ä,  243,  285).  Bei  kurzem  Schmelzen  von 
Chinonanilid  (NH.CeH5),.CQH,.0,  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp, 
B.  21,  683).  Aus  p-Nitrosoanilin  CeH4(N0).NH,  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bei 
80—100®  (F.,  H.,  B,  21,  686).  Entsteht,  neben  p-Diphenyldiphenylendiamin,  beim  Er- 
wärmen von  1  Tbl.  Dlpbenyl-p-Azophenylen  mit  15—20  Thln.  Anilin  auf  110®  (Ban- 
DROwsKi,  M.  9,  417).  sagH.^N, +  2CeH5.NH,  =  CeoH^N, +2CeHjNH.CeHj),.  Beim 
Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenyl-m-Pbenylendiamin  mit  (1  Tbl.)  salzsaurem  Anilin  und 
(2—8  Thb.)  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp,  ä.  255,  146).  Beim  Erhitzen  von  1  g  p-Nitroso- 
metbyl-o-Anisidin  mit  1  g  salzsaurem  Anilin  und  4  g  Anilin  (Best,  A,  255,  180).  Beim 
Erhitzen  von  Diaminochinondiimid  (NH,)2.CeH,(NH^  mit  Anilin  -|-  salzsaurem  Anilin 
auf  120®  (F.,  H.,  Ä.  256,  258).  —  D.  Man  erhitzt  8—10  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade 100  g  p- Nitrosodipbenylamin  mit  500  g  Anilin  und  100  g  salzsaurem  Anilin.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  einander  mit  Wasser,  verd.  Alkohol  und  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  aus  Toluol  umkrystallisirt  (Fischer,  Hepp).  —  Granatrothe  Blatt- 
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chen.  Moiiokline  Nadeln  (aus  Anilin)  (Lehmann,  J,  1882,  369).  Scfamelzp.:  236—237*. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien;  löslich  in  CHCl,.  Löst  sich  in  Vitriolol 
mit  violetter  Farbe,  die  bei  800°  plötzlich  himmelblau  wird.  Giebt  kein  Acetflderivat 
Zerf^lt,  bei  Sstfindigem  Erhitzen  auf  860^  in  Anilin,  Fluorindin  CjoHmN«  u.  s.  w.  Die 
Sulfons&ure  des  Azophenins  liefert  bei  800^  Fluorindinsulfonsfture.  Beim  Kochen  der 
Lösung  in  Nitrobenzol  mit  HgO  entsteht  Fluorindin.  Wird  von  alkoholischem  (NH^)^ 
bei  140°  zu  Hydroazophenin  CgeHgiNg  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  8n  und  HCl, 
Anilin  und  p-Phenylendiamin.  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemische  aus  Sn,  HCl  und 
Eisessig  entsteht  2.4-Dianilinophenol.  Mit  konc.  HCl  entsteht  bei  160°  u.  a.  Phenfl- 
indulin  C^^Hi^N,.  Wird,  beim  Erwftrmen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  in  Anilino- 
ozychinonanilidftthylftther  (s.  Bd.  III,  S.  847)  umgewandelt.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  und  H^SO«,  in  Anilin  und  Dianilinochinon  (s.  Bd.  III,  S.  840). 

Chlorazophenln  CjoH^ClN^.  B.  Bei  2— Sstttndigem  Erwärmen  auf  70—80°  von 
2  Thln.  p-Chlor-p-Nitroeodiphenylamin  (s.  Bd.  II,  S.  840)  mit  6  Thln.  Anilin  und  1,1  TU. 
salzsaurem  Anilin  (O.  Fischer,  Hepp,  B,  20,  481;  Iküta,  A.  248,  289).  —  Glänzende, 
rothe  Blättchen  (aus  Xylol).  Schmelzp. :  230°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Toluol. 

Triohlorazophenin  CgoH^iCLN^.  B,  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1  Tbl. 
Nitrosodiphenylamin  in  ein  auf  70°  erwärmtes  Gemisch  aus  1  Tbl.  salzsaurem  p-Chlor- 
anilin  und  5  Thln.  p-Chloranilin  (0.  Fischer,  Hepp,  jB.  21,  677).  —  Braunrothe  Prismen. 
Schmelzp.:  246°. 

TetrachloraBophenin  C^qH^oCI^N«.  B,  Aus  p  -  Chloranilin  und  p-Nitrosophenol 
(0.  Fischer,  Hepp,  ä  21,  678).  —  Rothe  Prismen  (aus  Xylol).  SchmeLqp.:  265°.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrabromaaophenin  CgoH^oBr^N«  (?).  B,  Aus  p-Bromanilin  und  salzsaurem 
Nitrosodiphenylamin  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2481;  21,  682;  Ikuta,  A.  243,  85).  - 
Schmelzp.:  243. 

Hydrazophenin  CgoHfe^^*  ^-  ^^^  2  stündigem  Erhitzen  auf  140°  von  2 — SgAzo* 
phenin  mit  20  ccm  koncentrirtem,  alkoholischem  (NH^)2S  und  10  g  Toluol  (Fischer,  Hepp, 
B.  20,  2483).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  173—174°.    Fast  unlöslich  in  HCL 

MethylaBophenln  Cg^H^eN*«  CJN(C«H5).NH(CeH5).H.N(CeH4.CH,).NH(C«H5).H].  B. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  (1  Thl.)  p-Nitrosophenyltolylamin 
mit  (4  Thln.)  Anilin  und  (1  Thl.)  Anilinhydrochlorid  (Reichold,  A.  255,  166).  Man  kocht 
die  Schmelze  mit  verd.  Alkohol  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Xylol  um.  — 
Rothe,  glänzende  Blättchen.    Schmelzp.:  230°. 

Chlopdianüinochinonphenylimld  Cj^H^gClNjO  =  (NH.CeHs),.CeHCl<\^'  ^  •  B. 

Beim  Eingielsen  von  (5  Mol.)  Anilin  in  eine  bei  60°  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
Trichlorchinonchlorimid  (Andresen,  J.  pr,  [2]  28,  428).  Man  behandelt  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  heifsem  Alkohol,  welcher  das  mit  gebildete  Dichlordianilinochinon  un- 
gelöst lässt.  —  Lange,  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heiisem  Alkohol;  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  besonders  in  CS,. 
Löslich  in  Vitriolol  mit  rothbrauner  Farbe.  Wird,  von  alkoholischer  Salzsäure,  in  Anilin 
und  ^-Chlordianilinochinon  zerlegt.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  ein  Gemenge  des 
Phenylimids  und  Alkohol,  so  fallen  metallgrüne  Blättchen  einer  äufserst  unbeständigen 
Nitrosoverbindung  aus,  welche  mit  kaltem  Alkohol  das  ursprüngliche  Phenylimid  regene- 
riren.  Kochende,  wässerige  Natronlauge  wirkt  auf  das  Phenylimid  nicht  ein:  mit  alko- 
holischem Natron  werden  aber  rothe,  glänzende  Nadeln  eines  Natriumsalzes  erhalten,  ans 
welchem  Alkohol  sofort  das  Phenylimid  wieder  ausscheidet. 

Dichlordiaminoohinon,  Chloranillnüd  CeH^Cl,N,0,  =  (NH,),X}«C1,0,.  B.  Ana 
Chloranil  und  alkoholischem  Ammoniak  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25,  850).  Beim  Ver- 
setzen einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  von  a-Chloranilsäuredimethyläther  (oder  -diäthyl- 
äther)  mit  alkoholischem  NH,  (Rehrhann,  J.  pr.  [2]  40,  371).  —  D,  Man  trägt  allmäh- 
lich, mit  wenig  Alkohol  angeriebenes,  Chloranil  in  kochendes,  alkoholisches  Ammoniak 
ein.  Das  gefSlIte  Chloranilamid  wäscht  man  mit  Alkohol  und  NH,,,  löst  es  in  kochen- 
dem Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  und  fällt  die  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  184).  —  Feine,  rothbraune  Krystalle  mit  metallischem 
Reflex.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak.  Löslich 
in  alkoholischem  Kali  mit  violettrother  Farbe;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in 
NH,  und  Chloranilsäure.  Wird  von  Salzsäure  nicht  verändert  Löslich  in  Vitriolol  mit 
violettrother  Farbe.  Die  Lösung  wird,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser,  blau  und  durch 
mehr  Wasser  weinrotli,  indem  zugleich  Chloranilamid  ausfUllt.    Liefert,  beim  Kochen  mit 
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koDcentrirter  Zinncblorürlösung,  DichlordiAminohydrochinon.  Salpetrige  S&ure,  in  eine 
homng  von  Chloranilamid  in  YitTiolöl  geleitet,  bewirkt  totale  Zersetz um;^.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Chlorpikrin. 

3,6-Dichlordianllinochinon,  Ohloranilanilid  CjgH^.CljN.O,  =  (NH.C,HA.CeCl,0,. 
B.  Beim  Kochen  von  Chloranil  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hesse,  ä,  U4,  306;  Hopmann, 
/.  1868,  415;  Knapp,  Schultz,  ä.  210,  187).  Beim  Eintragen  von  Anilin  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Trichlorchinonchlorimid  (Schmitt,  Andebsen,  J.  pr,  \2]  24,  431; 
Andbesen,  J.  pr.  |2]  28,  427).  CeHCI,(NCl)0  +  SC^Hj.NH,  +  H,0  =  C.gH.jCljN.O,  + 
NH4GI  -|-  CeHj.NHf.HGI.  Beim  Eingiefsen  von  Anilin  in  eine  alkoholische  Losung 
von  Trichlorchinon  (Andrbsbn,  J,  pr,  [£]  28,  423).  2l!eHCl,0,  +  2C^H,.NH, «  C,gH„Cl,N,0, 
+  CgHCLCOH),  +  HCl.  Aus  2,5-Dichlorchinon  und  Anilin  (Nieheyeb,  A.  228,  833). 
SCgH,Cl,0,  +  2C.H4  NH,  =  C,8H„Cl,N,0,  +  2CeH,Cl,(0H),.  —  Gelbbraune,  metallglän- 
sende  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  285—290^  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  löslich  in  siedendem 
Benzol  und  in  siedendem  Eisessig.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe;  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  auf  100^  entsteht  eine  in  Wasser  unlösliche  Sulfonsäure.  Leicht  lös- 
lich in  alkoholischer  Kalilösung;  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauee  entweicht 
Anilin,  und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  in  Wasser  unlöslichen  Säure.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  ZinnchlorQrlösung,  Dichlordianilinohvdrochiuon. 

DichlordiäthoxylanUinochinon  C„H,oCl,N,04  »  C,Cl,0,(NH.CeH^.0C,H5),.  B. 
Beim  Vermischen  der  alkoholischon  Lösungen  von  Trichlorchinonchlorimid  und  o-Amino- 
phenetol  (Schmitt,  Andresbn ).  C,HCl,(NCl)0  +  3  NH,.C,H,.0C,H5  +  H,0  =  C„H,oCl,N,0^ 
+  NH^Cl  +  C,H50.CeH,.NH,.HCl.  —  Tiefbraune,  glänzende  Prismen.  Schmilzt  gegen 
200^  zum  braunen  Oel.  Löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  das  Dichlorchinon- 
dianilid,  nur  etwas  leichter  als  dieses.    Bleibt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  unveräudert. 

DianUlnonitroohinon  CigHj.N.O^  =  (NH.CaH6),.C,H(N0,).0,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Nitrochinon  mit  wenig  Überschüssigem  Anilin  und  Alkohol  (Friedlander,  B.  28,  1387). 
—  Stahlblaue  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  260^  unter  Zersetzung. 

3,  e.Dinitro-2, 6-Dlamlnoohinon  CeH^N^Oe  =  (NH,^.Ce(NO,l,.0,.  B,  Beim  Ein- 
tragen von  1  Tbl.  salpetei*8aurem  Diiminodiaminobenzol  in  15—20  Thle.  Vitriolöl  bei  höch- 
stens -f  10°  (Nietzki,  B,  20,  2115).  (NH),.CeH,(NH,),.2HN0«  «  CeH.N^Oe  +  2NH,.  Man 
ftUt  die  Lösung  durch  Eis.  —  Dunkelgelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  indift'erenten  Lösungs- 
mitteln. Löslich  in  Vitriolöl,  sehr  leicht  in  verdünnter  Kalilauge;  beim  Erwärmen  mit 
Kalilaiiffe  entsteht  Nitranilsäure«  Wird  von  SuCl,  zu  Tetraminoh7<lrochinon  reducirt.  — 
Verbindet  sich  mit  starken  Säuren;  die  Salze  wer<len  aber  durch  Wasser  sofort  zerlegt. 

Chinondl-o  AmlnobenaoäBäure  C,oH,^N,08  =  0,.CeH,(NH.C.H,.CO,H),.  Ä  Bei 
5— 6 stündigem  Kochen  von  (IV,  Mol.)  Chinon  mit  (1  Mol.)  o-AminobenzoÖsäure  und  Alko- 
hol (von  50°)  (ViLLE,  Astbe,  BL  [8]  13,  746).  —  Brauurothe,  mikroskopische  Krystalle. 
Zersetzt  sich,  in  der  Hitze,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Benzol  und  LigroTn,  kaum 
löslich  in  Wasser,  Aether  und  CHCl,,  leicht  in  Alkohol.  Liefert  ein  Dinitrosoderivat. 
Mit  Benzoylchlorid  entsteht  eine  Verbindung  Cj^H^ClNjOg.  —  K,.C,oHi,N,Oe  +  2H,0. 
Feine  Nadeln. 

Dinitrosoderivat  CjoH^N^Og  +  H,0.  B.  Man  trägt  NaNO,  in  ein  auf  40°  er- 
wärmtes  Gemisch  aus  1  Thl.  Chinondiaminobenzofoäure,  40  Thln.  Eisessig  und  20  Thln. 
Salpetersäure  ein  (Ville,  Astre).  Man  ftlUt  durch  Wasser.  —  Dunkelroth.  Schäumt 
gegen  180®.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCi,. 

Benzoylchlorderivat  C,4H,,C1N,08  =  (OC7H50),.C8HCl(NH.CeH^.COjH),.  B.  Beim 
Kochen  von  Chinondiaminobenzoäsäure  mit  Benzoylchlorid  (Ville,  Astrb).  —  Ocher- 
&rbeu;  amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHGl,. 

Verbindung  C„H,«N,Ot  =  <^-CeH,^(^H*C*H  ^0  R\'    ^'    Entsteht,  neben  Chinou- 

diaminobeuzoSsäure,  beim  Kochen  von  (1,5  Mol.)  Chinon  mit  (1  Mol.)  o-Aminobenzoä- 
säure  und  Eisessig  (Ville,  Astre,  BL  [3|  13,  748).  Man  filtrirt  von  der  Ghinondiamino- 
benzoösänre  ab  und  enstt  das  Filtrat  ein.  —  Schwarz.  Schmilzt  gegen  145^  unter  Zer- 
setzung.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Triaminochinon  (NH,)3.CeH0s  s.  Pentaaminobenzol  CeH^iN^. 

Chinon  und  Phenole.  Phenoohinon  C,8Hie04  =  CeH^O,.2CöHöO.  B.  Durch 
direkte  Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon;  beim  Kochen  von  Phenol  mit  einer  Lösung 
von  CrO,  (Wichelhaus,  B.  5,  248,  846).    —    Z>.     Man   löst   1  Thl.  Chinon   und  2  Thle. 


344 


AROMAT.  REIHE.  —  X.  CJIINONE. 


[15.  8.  96. 


Phenol  in  kochendem  Ligroin  (Kietzki,  A,  215,  134;  Hesse,  A.  200,  251).  —  Prfichtige, 
rothe  Nadeln  mit  grünem  Reflex.  Schmelzp.:  71°.  Sehr  flüchtig.  Löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  LigroYn  (Unterschied  yon 
Chinon  und  Chinhydron).  Wird  von  kalter  Chromsäurelösung  nicht  verftndert.  Mit 
Brom  entsteht  Dibromphenol,  mit  schwefliger  Säure:  Hydrochinon.  Die  rothen  Krystalle 
f^ben  sich,  auf  Zusatz  von  Kali,  blau. 

Phenochinon  CeH^,  +  2CeHeO  =  (OH),.C6H^(OCeH5),.  B,  Das  Natriumsak 
scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  1,7  g  Chinon  in  absoL  Aether  in 
Natriumphenolatlösung  (0,5  g  Na  gelöst  in  2,5  g  Phenol  und  150  ccm  absol.  Aether) 
(Jackson,  Oenslager,  Am,  18,  14).  Durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von 
Phenochinon  und  Natriumphenolat  oder  ^-Naphtolnatrium  (J.,  0.).  —  Schwarzblaues, 
amorphes,  hygroskopisches  Pulver.     Unbeständig. 

Hexabromphenochinon  CnH^Br^O^  s.  Bd.  II,  S.  675. 

Thiophenolchinon  CeH^O, .  2  C^HaCSH).  Bronzefarbiger  Niederschlag,  erhalten  durch 
Vermischen  der  Lösungen  der  Komponenten  in  Ligroin  (Tröoer,  Eggert,  J.  pr.  [2]  53, 
482).    Unlöslich  in  kaltem  LigroYn;  löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung. 

Chinon -|9-Dinaphtylhemlacetal  C,eH,oO^  =  CeH,(OH,C,oH,0),.  B.  Beim  Ver- 
dunsten  einer  Lösung  von  Chiuon  und  |^-Naphtol  in  Benzol  (Jackson,  Oenslager,  Am, 
18,  19).  —  Braune,  bronzeglänzende,  dünne  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  82^  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CHCIg  und  Benzol.  —  Naj.C^HjgO^.     Blaugrün. 

Resorcinchinon  C,,H,oO^  =  CeH^0,.CeH4(0H),.  B.  Beim  Vermischen  (gleicher 
Moleküle)  CLinon  und  Resorcin  in  heifser  Benzollösung  (Niktzki,  A,  215,  136).  —  Fast 
schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe  Nadeln  mit  grünem  Flächenschimmer. 
Schmilzt  gegen  90^  nicht  ohne  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Benzol  und  noch  weniger  in  Ligroin. 

Chinhydron,  grünes  Hydrochinon  C„H,oO,  ==  C«H^0,.C6H,(0H),.  B.  Beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Chinon  und  Hydrochinon;  durch  partielle 
Reduktion  von  Chinon  oder  vorsichtige  Oxydation  (am  besten  mit  EisenchloridlösungJ  von 
Hydrochinon  (Wöhler,  A.  51,  153;  Liebermann,  B.  10,  1615;  Nietzki,  A.  215,  130;  Hesse, 

A,  200,  248;  Wichelhaus,  B.  12,  1500).  —  Grüne,  metallglänzende,  lange  Prismen. 
Im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt.  Schmelzp.:  171°  (Kltnger,  Standke,  B.  24, 
1341).  Bildungswärmc:  Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  204.  Sublimirt  zum  Theil  uuzersetzt 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
in  sich  verflüchtigendes  Chinon  und  Hydrochinon.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelber  Fai'be.  Unlöslich  in  Ligroin;  äufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Chloro- 
form. Erhitzt  man  Chinhydron  mit  Benzol  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  so  ent- 
steht eine  gelbe  Lösung,  die,  beim  Erkalten,  zunächst  farbloses  Hydrochinon  ausscheidet 
Erst  beim  Erkalten  wandelt  sich  alles  Hydrochinon  in  Chinhydron  um  (Lieurriiann).  Lost 
sich  in  NH,  mit  grüner  Farbe.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Hydrochinon  übergeführt 
Scheidet,  aus  ammoniakalischer  Silberlösung,  sofort  Silber  aus.  Beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  ein  Gemisch  aus  Chinhydron  und  CHCl,  entstehen  Hydrochinon  und  Chlor- 
hydrochinon  (Clark,  Am,  14,  574).  1  Mol.  Chinhydron  C^^Hj^O^  liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid,  1  Mol.  Hydrochiuoudiacetat  C8H^(C,H80,),  (Hesse). 

Chinhydrondimethyläther  C\oH,o06  =  C«H,0,(OH.CoH,.OCH,),.  B.  Beim  Zu- 
Rammenbringen  von  Hydrochinonmethyläther  OH.CgH^.GCHj  und  Chinon,  gelöst  in  Ligroin 
(WiCHELHAus,  B.  12,  1501;  Hesse,  A,  200,  254).  —  Grünlichschwarze  Prismen,  metall- 
glänzend, im  durchfallenden  Lichte  braunroth.  Löst  sich  in  warmem  Wasser,  unter  Zer- 
setzung. Giebt,  bei  der  Reduktion  mit  schwefliger  Säure,  auf  1  Mol.  Hydrochinon  1  Mol. 
Hydrochinonmethyläther. 

Hydrochinondimethyl-  und  -diäthyläther  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon  (W.). 

Chlorderivate  des  Chinhydrons.  Dieselben  können  nicht  durch  Vereinigong 
von  Chinon  mit  gechlortem  Hydrochinon  oder  von  Hydrochinon  mit  gechlortem  Chinon 
(CeHCljjO, ,  CgCl^G,)    dargestellt    werden.     In    allen   diesen    Fällen   entsteht  Chinhydron 

(WlCHELllAUS,  B,   12,    1503). 

Chlorchinhydron  C„HeClG^.    a.  Chinonchlorhydrochinon  CgH^O,.CeH,Cl(OH),. 

B.  Bronzefarbene  Nadeln,  erhalten  durch  Vermischen  der  Lösung  der  beiden  Kompo- 
nenten in  CHClg  (LiNO,  Baker,  iSoc.  68,  1816).  —  Schmelzp.:  145^  —  Kocht  man  ein  Ge- 
menge von  Chinon  und  Chlorhydrochinon  mit  Wasser,  so  entstehen  Chinhydron  und 
Dichlorchinhydron. 

b.  Chlorchinonhydrochinon  CeHgC10,.CeH^(0H)^.  .  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  182 — 133°  (Ling,  Bakp.r).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Ligroin,  in 
Chinhydron  und  Dichlorchinhydron. 
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Didüopchinhydron  a.HgCl^O^  +  H,0  =  CeH,C10,.CeH,Cl(0H),  +  H,0.  B.  Durch 
Oxydation  von  Chlorhjdrocninon  mit  Eisenchlorid  (Wohles  ,  ^.51,  156).  Durch  Ver- 
einigung von  Chlorchinon  mit  Chlorhydrochinon;  bildet  sich  auch  als  erstes  Einwirkung- 
produkt  von  Salzsäure  auf  Chinon  (StaedeleBi  A,  69,  308).  —  Violette»  grünglänzende, 
prismatiBche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  70 — 72^  und,  nach  dem  Entwässern 
über  HjSO^,  bei  93— 94^»  (Lino,  Baker,  Soc,  63,  1319). 

Tetrachlorchinhydron  C^HeCl^O^  =  C6H,Cl,0,.CeH,Cl,(0H),.  a.  2,6-Derivat. 
B.  Man  kocht  0,5  g  2, 6-Dichlorhydrochinon  mit  2  g  2,6-Dichlorchinon,  80ccm  Benzol 
und  150ccm  Ligroin  (Lino,  Baker,  Soc.  63,  1321).  —  Lange,  braune,  prismatische 
Nadeln.    Schmelzp.:  135^    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol.     Wird  durch  Alkohol  zerlegt. 

b.  2,5-Derivat  C„HeC1^0^  +  2H,0.  B.  Durch  Digestion  von  2, 5-Dichlorchinon 
mit  einer  Lösung  von  2, 5-Dichlorhydrochinon;  aus  2,5-Dichlorhydrochinon  und  Eisen- 
chlorid (Staedeler,  A,  69,  314).  —  Kleine,  dunkel  violette  Prismen  oder  lange,  platte, 
achwarzgrüne  Nadeln.  Verliert,  über  Schwefelsäure,  das  Wasser  und  wird  gelb.  Fast 
onldslich  in  kaltem  Wasser;  lost  sich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  gelber  Farbe.  Bei  70^ 
entweicht  das  Krystallwasser;  die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  bei  140 — 145°  (Lino, 
Baker,  Soc,  68,  1820). 

Hezachlorchinbydron  €1,11401,04.  B.  Beim  üeberleiten  von  Ohlor  über  Ohinon 
(Woskresensey,  J.  pr.  18,  419).  Beim  Behandeln  von  Trichlorhydrochinon  mit  Silber- 
Iteung  oder  mit  Eisenchlorid  (Staedeler,  A,  69,  321).  —  Gelbe  Blättchen.  Sehr  wenig 
I5slich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem  Weingeist. 

Durch  Vermischen  von  Trichlorchinon  mit  Trichlorhydrochinon  (und  Wasser)  entsteht 
ein  bei  115—117'*  schmelzendes  Hexachlorohinhydron  Oj^H^OlgO^  +  V«H«Ö  (Lino, 
Baser,  Soc.  63,  1323). 

Bei  der  Einwirkung  einer  ungenügenden  Menge  kalter  Salpetersäure  auf  Trichlor- 
hydrochinon erhielt  Graebe  (A,  146,  27)  lange,  schwarze  Nadeln,  die  er  fUr  Hexachlor- 
chinhydron  ansah. 

Oktochlorchinhydron  C„H,01g04  (?).  B,  Beim  Behandeln  von  Tetrachlorhydro- 
chinon  mit  Eisenchlorid,  verdünnter  Salpetersäure  oder  Silberlösung  erhielt  Staedeler 
(A.  69,  329)  gelbe,  rhomische  Tafeln,  vielleicht  0i,H,0l804. 

Dibromchinhydron  C„H8Br,04  =  CeH,BrO,.OeHjBr(OH)j.  B.  Aus  Bromhydro- 
chinon  und  FeOl,  (Lino,  Baker,  Soc.  63,  1825).  —  Bronzeglänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 98°. 

2,5-Tetrabromchlnhydron  C„HeBr404  +  2H,0  =  OeH.Br,0,.OeH,Br,(OH).  + 
2H,0.  Dunkel  violette  Nadeln,  die  gegen  95°  hellgelb  werden  und  bei  145—  150°  schmelzen 
iLmo,  Baker). 

2, 5-Dichlordibromchinhydron  C„HaCJ2Br-04.  a.  2,5-Dichlorchinonderivat 
C,H,Cl,02.0eH,ßr2(OH), -f  H2O.  -ß.  Aus  2, 5-Dichlorchinou  und  2, 5-Dibromhydrochinon 
(LiKG,  Baker,  Soc.  63,  1326).  —  Blausehwarze  Nadeln.    Schmelzp.:  130—135°. 

b.  2,5-Dibromchinonderivat  CeH^Br^Oj.OeH, 01,(0 H),  +  2H,0.  B.  Aus  2,5-Di- 
bromehinon  und  2,5-Dichlorhydrochinon  (Lino,  Baker).  —  Blauschwarze  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 135—143°. 

Isovalerylchinhydron  Oj^HjaO^  =  C,H40,.0eH3(0BH^,0)(0H),.  B.  Beim  Stehen 
von  Ohinon  mit  Isovaleraldehyd,  im  Rohr,  im  direkten  Sonnenlicht  (Klinqeu,  Standke, 
B.  24,  1344).  —  Rothe  Tafeln  mit  metallisch-grünem  Reflex  aus  verd.  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 103°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol.  SO,  erzeugt  Hydro- 
chinon  und  das  Dioxyketon  04H9.00.0«H,(0H),. 

Oxychinhydron  OijHjoOe  s   Bd.  11,  S.  1018. 

Purpurogallin ,  Pyrogalloohinon  CjaH^^Oe  =  OH.OcHj/q  q  ^«y-l^^^.    B.    Bei 

der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Silberlösung  oder  mit  angesäuerter  Ohamäleonlösung 
(61RAR0,  Z.  1870,  86),  mit  Ohromsäurelösung  (Wichelhaus,  B.  5,  848),  mit  Platinschwarz 
(Clsrmomt,  Ohautard,  J.  1882,  683);  beim  Stehen  einer  mit  Gummi  arabicum  (oder 
Speichel,  Malzauszug .  . .)  vet-setzten,  wässerigen  Pyrogallollösung  an  der  Luft  (Struve, 
i.  163,  162;  Olermomt,  Ohautard,«/.  1882,  684)  und  ebenso  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
pbosphat  (Loew,  J.  pr.  [2J  15,  322).  Beim  Vermischen  der  koncentrirten,  wässerigen 
Lösungen  von  Pyrogallol  und  Ohinon  (Wichelhaüs,  B.  5,  847;  Nietzki,  Steinmann,  B.  20, 
1278).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Gallussäure  mit  KNO,  (?)  (Hooker, 
B.  20,  3260).  —  D.  Man  trägt  in  eine,  mit  Essigsäure,  angesäuerte  Pyrogallollösung, 
unter  Abkühlung,  NaNO,  ein,  solange  noch  NO  entweicht,  und  kiystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Eiseäflig  um  (N.,  St.).  Man  vermischt  die  Lö:*ung  von  20  g  Pyrogallol  in 
330  ccm  Wasser   mit   der   Lösung  von  87  g  rothem   Blutlaugensalz   in   380  ccm  Wasser 
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(HooKEB).  —  Rothe  Nadeln.  Schmilzt  über  220^  Sebr  scbwer  löslich  ia  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  oder  Chloroform.  Sublimirt  nicht  nnzersetct 
in  granatrothen  Nadeln.  Reducirt  Silberlösung  und  Fehlimo  sehe  Lösung.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  mit  carmoisinrother  Farbe,  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  (besonders  in  NH,)  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung 
wird  bald  grünlich  und  dann  dunkelgelb  (charakteristische  Reaktion).  Bei  Gegenwart 
von  Spuren  Pyrogallol  löst  sich  Pyrogallochinon  in  Ammoniak  mit  bräunlicher  Farbe 
(Stbüve).  Kalk-  oder  Barytwasscr  färben  eine  Pyrogallochinonlösung  vorübeigehend 
violettblau.  Die  Lösung  des  Purpurogallins  in  VitrioTöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  einer 
Spur  salpetriger  Säure,  intensiv  violett  (H.).  Diese  charakteristische  Färbung  verschwindet 
bald.     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin. 

Nach  Clermont  und  Chautard  (J.  1882,  682)  kommt  dem  Purpurogallin  die  Formel 
CyoHjgOo  zu.  Durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  erhält  man  daraus  die  Verbindung  C,oH,,0|o. 
welche  in  langen,  braunen  Nadeln  krjstallisirt  und  sich  mit  NH,  violett,  mit  Kali  dIm 
färbt.  Von  HJ  wird  Purpurogallin  in  Kohlenwasserstoffe  (CjoH^^)!  umgewandelt,  von  denen 
einer  bei  195^,  der  andere  oberhalb  860°  siedet  —  Na^-CfoH^^Og.  Prismatische,  zerBieis- 
liehe  Nadeln.  Unlöslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  —  Ba^.CyoH^O«.  Tafeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Tetraaoetylderiv&t  CjeH.^O,,  =  CjrtHjjOgtCjHjO)^.  D,  Aus  Purpurogallin  und 
Essigsäureanhjdrid  (Clermont,  Chautard,  J.  1882,  683;  Nietzki,  Steinmank,  B,  20,  1279).  — 
Goldglänzeude  Nadeln.    Schmelzp.:  186^    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  u.  s.  w. 

Tetrabrompurpurogallin  C,oH|,Br^09.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren 
Purpurogallinlösung  mit  Brom  (Clermont,  Chautard,  J.  1882,  683).  —  Hellrot  he  Nadeln. 
Schmelzp.:  202— 204^     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aul'ser  in  Wasser. 

Chinon  und  Aminophenole  (Zincke,  Hebebrand,  A.  226,  60).  o-Aminophenole 
reduciren  das  Chinon  zu  Hydrochinon  und  werden  dabei  zugleich  selbst  oxydirt  und  in 
Basen  verwandelt.  Auch  m-  und  p-Aminophenole  bewirken  Reduktion  des  Chinons 
zu  Hydrochinon,  liefern  aber  gleichzeitig  Verbindungen  mit  dem  Chinon. 

3CeH,0,  +  2NH,.CeH,.0H  =  (NH.CeH,.OH),.CeH,0,  +  2CeH,iOH),. 

Die  Reaktion  verläuft  also  ganz  wie  bei  der  Einwirkung  von  primären  Basen  (Anilin) 
auf  Chinon.  Ebenso  verhält  sich  der  Methyläther  des  o-Aminophenols,  während  Acet- 
aminophenol  NH(C,HgO).CeH^.OH  auf  Chinon  ohne  Wirkung  ist. 

3CeHA  +  2NH,.C,H,.OCH3  =  (NH.CeH^.OCH,),.CeH,0,  +  2CeH,(0H),. 

Bei  der  Oxydation  des  o-Aminophenols  durch  Chinon  sind  demnach  sowohl  das  Amid 
als  das  Hydroxyl  des  Aminophenols  betheiligt.  Aminothymol  wird  von  Chinou  glatt 
zu  Thymochinon  oxydirt 

Verbindung  C.oHjgN.O^  =  (CH30.CiH,.NH),.CeH,0,.  B.  Entsteht,  neben  Hydro- 
chinon, beim  Behandeln  von  Chinon  mit  o-Aminophcnolmethyläther  (Z.,  H.,  A.  226,  69). 
—  Rothviolette  Nadeln.  Schmelzp. :  230^  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  ludifl'erent 

Verbindung  C,8H,,N,0,  =  (0H.CeH^.NH),.C6H,0,.  B.  Beim  Vermischen  der  hei&en, 
wässerigen  Lösungen  von  Chinon  und  salzsaurem  p-Aminophenol  (Z.,  H.,  A.  226,  70). 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen,  in  heilsem  Alkohol  und 
etwas  Natronlauge  gelöst  und  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Violettbraune,  glänzende  Blfttt- 
chen.  Schmilzt  nicht  bei  290^  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
leicht  in  verdünnten  Alkalien. 

Chinon  und  Aminokresole.  a.  Verbindung  C^H-^N^O^  (?).  B,  Aus  3-Amino- 
o-Kresol  und  Chinon  (Z.,  H.,  A,  226,  73).  —  Rother,  krystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  283— 285^     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  C„H,oN^Oe  =  C„H,,N,0^(C,HgO),.  Rothgelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essig) (Z.,  H.,  A.  226,  73). 

b.  Verbindung  Cj.H.iNO,  =  CH3.C8H3(OH).NH.CeH,0,.  B,  Aus  S-Amino-p-Kresol 
und  Chinon  (Z.,  H.,  A,  226,  72).  —  Schwarz.     Löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien. 

Chinon  und  Dioxybenzophenon.  Verbindung  C„H,j08  =  CeH^0,.2CgH,.C0. 
CaH,(OH),.  B.  Entsteht,  neben  Chinhydron,  wenn  man  (5  g)  Chinon  und  (10  ccm)  Benz- 
aldehyd, im  Rohr,  dem  direkten  Sonnenlicht  aussetzt  (Klinger.  Stanoke,  B.  24, 1341).  — 
Schwarze  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  116—117®.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether  und  Benzol,  dabei  aber  in  seine  Componenten  zerfallend. 

Oxychinon  CeH.Og  =  OH.CeH.O,.  Methyläther  C^H^Og  =  CHjO.CeHjOj.  B.  Beim 
Eintröpfeln  der  Lösung  von  l  ThI.  schwefelsaurem  o-Anisidiu  in  ein  Gemisch  aus  7  Thln. 
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K,Cr,07,  15  Thln.  H^SO^  und  50  Thln.  Wasser  (Mühlbäuser,  A,  207,  251;  Will,  B,  21, 
605).  Mau  Iftsst  24  Standen  stehen  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus.  Beim  Behandeln 
von  salzsaurem  p-Aminoresorcindimethylfither  mit  Chromsäuregeniisch  bei  0*^  (Bechhold, 
B.  22,  2381).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140^  Riecht  nach 
Chinon.  Sublimirt  bei  80 — 90^  in  langen  Nadeln.  Riecht  nach  Gewürznelken.  Sehr 
schwer  loslich  in  LigroTn.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkalien. 

Diozim  CjHgN.Oj  «  CH,0.C8H,(N.0H),.  Ä  Aus  (2  Thln.)  p-Nitrosoanisidin 
CH,O.CeH,(NO).NH«  und  (1  Thl.)  saksaurem  Hjdrozylamin,  beide  gelöst  in  Alkohol 
(Best,  A.  255,  187).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  250^    Löslich  in  Aether.    Rothes  Blutlaugensalz  ozydirt  zu  p-Dinitrosoanisol. 

Aethyläther  CsHgOs  «  C^HsO.C.H^.O,.  B.  Beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von 
je  1  g  salzsaurem  Aminoresorcindiftthjlätner  in  10  ccm  Wasser  in,  auf  10 — 20^  gehaltenes, 
Chromsäuregemisch  (Will,  Pükall,  B.  20,  1182).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether 
aus.  —  Sublimirt  in  langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  117^  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Mäfsig  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  SO,  zu  Oxjhydrochinonäthyläther  reducirt. 

Trichloroxychinon  CeHClgOg.  B.  Beim  Kochen  von  2,ö,6-Trichlorcyclo-l,5-Hexa- 
dtenpentol(l,3,8,4,4)-l,8,8,4-Tetramerhyläther  (GH|0)«.OeCl,.OH  mit  Eisessig  und  etwas 
konc  HCl  (ZiNCKE,  Schaum,  B.  27,  556).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 
Trichlor-4-Ox7chinon(l,2)-Meth7läther  (S.  327)  mit  konc.  HCl  (Z.,  Soh.).  —  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  194^  Krystallisirt,  ans  eisessighaltigem  Aether,  in  labilen,  orangerothen 
Prismen,  die  beim  Erwärmen  rasch  in  die  gelben  Krystalle  übeigehen.  Schwer  löslich 
in  Li^proYn,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  mit  tiefvioletter  Farbe  in  Wasser; 
die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
entsteht  Chloranilsäure. 

Tribromoxychinon  CeHBr,0,  s.  Bd.  H,  S.  1017. 

2.Dlmethylainino-5-Oxyohinoii  CgH^NO,  «  OH.CeH,0,.N(CH,),.  B.  Beim  Schüt- 
teln von  Tetramethyldiaminochinon  mit  kalter  verd.  Salzsäure  (Kehrmamn,  B,  23,  906). 
—  Rothe  Krystalle. 

2, 5-Aiilllnooxychinon  C^HgNO,  =  0H.CeH,(NH.CeH5).0,.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Anilinoozychinonanilid  mit  sehr  verd.  Kalilauge,   bis   die   anfangs   dunkelrothe  Lösung 

heller   geworden  ist   (Zincke,  Haoew,  -B.  18,  788).      0H.CeH,(NH.CeH5)<^^  +  H,0 

=  NH^.CeHj  +  C„HaNO,.  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Blauer,  krystallinischer 
Niederschlag.  Zersetzt  sich  oberhalb  200^  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe.  Beim 
Erwärmen  mit  sehr  verd.  Kali  entsteht  2,5-Dioxychinon. 

Chlor-p'Anilinooxy chinon,  Chlor -p-Dioxyohinonanilid(P)   Ci,H,ClNO,  «  OH 
C,HCl(NH.CeHa).0,  «  (OH),.CeHCl(N.C.H,).0.    B,    Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen 
von  Kaliumchlor-p-Anilinochinonanilid  mit  ganz  verd.  Kali  (Kehbmann,  B,  23,  901).    Man 
&llt  die  hellroth  gewordene  Lösung  durch  HCl.  —  Kleine,  blauschillernde  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  6-Chlor-2,5-Diozychinon. 

I  p-Anilinooxyohinonanilid  CjeHi^N^O,  =  0H.CflH,(NH.C6H,X^^  ^      .    JB.    Durch 

K  0         0 

\  Behandeln  der  Aether  dieses  Körpers  (s.  u.)  mit  ganz  verdünntem,  alkoholischem  Kali 

(ZiHCKE,  Haqen,  B.  18,  788).  —  Kleine,  metallglänzende  Schuppen.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure.  Wird  von 
wässeriger  Kalilange  in  Anilin  und  Anilin ooxy chinon  zerlegt.  Beim  Erwärmen  mit  sehr 
verd.  Kali  entsteht  2,5-Diozychinon. 

Methyläther  Cj^H^qN^O,  «  C,gHj,N,0,.CH,.  B,  Beim  Erwärmen  von  Dianilino- 
ehinonanilid  mit  8  Thln.  Holzgeist  und  1  Thl.  Vitriolöl  (Zincke,  Hagek,  B.  18,  788). 
Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  NH.  aus.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  1  Tbl. 
Azophenin  mit  50  Thln.  Holzgeist  und  5  Thln.  Schwefelsäure  (von  60^  B.)  (0.  Fischeb, 
Hbpp,  B.  21,  677).  —  Grofse,  braunrothe  Blätter.  Schmelzp.:  188—189°  (Z.,  H.);  194° 
\  (F.,  H.).    Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  in  Holzgeist  und 

>  Anilinoozychinonanilid  gespalten.    Die  Salze  sind  meist  blau  und  sehr  löslich. 

Aethyl&ther  C,oH,gN,0,  «  CigH.jNjOj.CjH,.  B.  Wie  der  Methyläther  (Zincke, 
Haqeh;  Fischer,  Hspp).  —  Rothe  Blätter  oder  Prismen.  Schmelzp.:  184^  (Z.,  H.); 
137«  (F.,  H.). 


348 


AROMAT.  REIHE.  —  X.  CHiNONE. 


[15.  8.  96. 


Isobutyläther  C„H,2N,0,  =  Cj8H,gN,0,.CH,.CH(CH3),.  Feine,  rothe  Nadelchen. 
Schmelzp.:  138°  (Zincke,  Haqen). 

Chlor-p-AniUnooxychinonanilid  CjgHjgClN.O,  =  O.C«HCl(OH)(N.CeH6).NH(CeHj. 
B.  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  6-Chlor-2,5-Dioxychinon  in 
Eisessig  mit  (2  Mol.)  Anilinacetat  (Kehbmann,  B.  28,  900).  —  Schwai*zgrüne  Nadeln  mit 
blauem  Reflex.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  240°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol.  Die 
smaragdgrüne  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  blau.  Beim 
Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  ganz  verd.  Kalilange  entsteht  Diozychinonanilid. 

e-Chlpr-2,5-Dimethyldiamino-3-Oxychinonäthyläther  C,oH,.ClN,0,  =  C^üfi. 
CßClOjCNH.CHg)^  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  /^üichlordiozychinon- 
diäthyläther  (CjHftOjj.C^CljO,  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Methylamin  (Krhb- 
MANK,  J.  pr.  [2j  48,  264).  —  Bräunlichgrüne  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
210°.     Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

3  -  Chlor  -  2, 6  -  Tetramethyldiamino  -  6  -  Oxychinonäthyläther  C^^Hj^ClN^O,  = 
[N(CH3),],.C6ClO,.OC2H5.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  |?Dichlor- 
dioxychinondiäthyläthcr  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Dimethylamin  (Kehrmaxn, 
J.  pr,  [2]  43,  264).  —  Lange,  dunkelbraungrüne  Nadeln  (aus  sehr  vcrd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 90 — 91°.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol. 

Chlordianilinooxycliinonäthyläther  C,oH„ClN,0,  =  C.H^O.CeClOjCNH.CeHg),.  B. 
Man  lasst  eine  alkoholische  Lösung  von  ^-Dichlordioxychinondiäthyläther  ^j^  Stunde  lang 
mit  (1  Tbl.)  Anilin  stehen,  saugt  von  dem  ausgeschiedenen  Chloranilanilid  ab  und  kocht 
das  Filtrat  V?  Stunde  lang  mit  Anilin  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  48,  261).  Den  ausgeschie- 
denen Niederachlag  kocht  man  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  abfiltrirte  Lösung.  — 
Lange,  stahlblaue  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  232—288°.  Sublimirt  z.  Thl  unzer- 
setzt.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Unlöslich  in  wässe- 
rigem Kali,  löslich  in  alkoholischem.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett. 

Acetaminooxychinon  s.  Bd.  II,  S.  948. 

Tannomelansäure  CeH^Og  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Tannin  mit  Kalilauge  (spec 
Gew.  =  1,25),  bis  die  Lösung,  beim  Uebersättigen  mit  Essigsäure,  keine  Gallussäure  mehr 
abscheidet.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  versetzt  und  mit  Bleizucker  gefällt  Es  entsteht  ein 
schwarzer  Niederschlag  SP^CeHgO«),  +  2Pb(0H),  (Büchner,  ä.  53,  873). 

Auch  bei  der  Oxydation  der  alkoholischen  Lösungen  von  Salicylaldehyd  (Piria,  ä. 
89,  167)  oder  Chinon  ( Woskresensky ,  J.  pr,  34,  251),  an  der  Luft,  entstehen  schwarze 
Säuren  von  der  Formel  CeH^Og  („Melansäure"). 

2,6-Dioxychinoii  CeH^O^  =  (OH), .  CeH,OL.  B.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes 
der  Dioxychinonterephtalsäure  mit  HCl  (Löwy,  B.  19,  2387).  CgH^Og  =  CeH^O.  +  2C0,. 
Bei  der  Oxydation  von  1,2,4,5-Tetraoxybenzol  durch  Eisenchlorid  (Löwy).  Beim  Erwärmen 
auf  70°  von  (1  Thl.)  Diiminoresorcin  mit  (10  Thln.)  Kalilauge  (von  10%)  (Nietzii, 
Schmidt,  B,  21,  2874).  (OH),.CeH,(NH),  +  2H.0  =  2NH3  +  Cefl^O,.  Man  erwärmt,  bis 
eine  Probe  durch  Salzsäure  gelb  gefärbt  wird,  und  fällt  dann  durch  Natronlauge  das 
Natriumsalz  des  Dioxyehinons.  Man  reinigt  das  Salz  durch  Lösen  in  möglichst  wenig 
Wasser  von  höchstens  80°  und  Fällen  durch  Natronlauge  (N.,  Scn.,  B.  22,  1654).  Beim 
Erwärmen  von  Anilinooxychinonanilid  oder  Anilinooxychinon  mit  ganz  verd.  Kalilauge; 
beim  Erhitzen  von  Dianilinochinon  oder  besser  von  Chlordianilinochinon  mit  einem  &e- 
misch  aus  (8  Thln.)  Vitriolöl  und  (2  Thln.)  Alkohol  (Kehrmann,  B,  28,  903).  —  />.  Durch 
Erwärmen  von  p-Tetramethyldiaminochinon  mit  verd.  Kali  (K.).  —  Dunkelgelbe,  gezackte 
Nadeln  (ans  Essigäther).  Nicht  schmelzbar.  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  f^igäther.  Wird,  durch 
Kochen  mit  Wasser,  zersetzt.  Liefert,  mit  SnCLJund  Salzsäure),  Tetraoxybenzol.  Mit 
Brom  und  Natronlauge  entsteht  Bromanilsäure.  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  za 
Nitranilsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  Dianilinochinon  CigH.^N^O,  gebildet. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylcarbonimid.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  Dioxim. 
Verbindet  sich  mit  o-Phenylendiamin  zu  Dioxypheuazin  CuHoNjO,.  Starke  Säure.  Die 
Salze  werden  durch  Essigsäure  nicht  zerlegt.  —  Na^.CßH^O^.  Lange,  dunkelrotbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Natronlauge.  —  Ba.A  -|-  H,0  (bei  100°).  Fast  schwane, 
blauschillemde  Nadeln. 

Dioxim  CeHgN.O^  =  (0H),.C6H,(N.0H),.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  2,5-Di- 
oxychinon    mit    angesäuerter   Hydroxylaminlösung   (Nietzki,    Schmidt,    B,  21,   2877).   — 
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Silbeiglftnzende   Blftttchen.      Wird    durch    konc.  Salzsäure   violett  geförbt.     Löslich   in 
Alkalien. 

Dimethyläther  CgH-O^  =  (CHgOL.CoHjO,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Propylpyro- 
galloldimethyläther  CeH2(C8H,)(OH)(OCH,),  oder  von  Pyrogalloldimethylätheracetat  CeH, 
(OCHA(C,U,0,)  (Hofmann,  B.  11,332).  Beim  Uebergiefsen  von  Pyrogalloltrimethyläther 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,205)  (Will,  B,  21,  608).  Man  kocht  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  mit  Alkohol  aus.  Aus  2,5-Diaminohydrochinondimethyläther  und  FeCl, 
(NiETZKT,  Rechbbbg,  B.  23,  1216).  Bei  der  Oxydation  von  2  g  Phloroglucintrimethyläther, 
gelöst  in  40ccm  Eisessig,  mit  5  g  CrO,  (Ciamictan,  Silber,  B.  26,  786).  —  Dicke,  gold- 
glänzende Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  249^  Sublimirt  leicht  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Geht,  durch  Reduktion,  in  den  Aether  (OH),. 
C,H,(OCH,),  (Schmebq).:  158°)  über. 

Dibromdimethyläther  CgHeBrjO^  =  (CH,0),.C6Br,0,.  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
175"  (Hopmann;  Will). 

Diäthyl&thep  C^H^O^  =  CeH,0,(0C,H5),.  B.  Aus  2, 5-Diaminohydrochinondiäthyl- 
fttber  und  FeCl.  (Nietzki,  Rechbbbg,  B,  23,  1213).  —  Schwefelgelbe  Blättchen  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  183^ 

Dioxim  C^oHj^N.O^  =  (C,H60),.aH,(N.0H),.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt 
oberhalb  300°  (Nietzki,  Rechbebo).  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  SnCl,  und 
Salzsäure  zu  2,5-Diamidohydrochinondiäthyläther  reducirt. 

6-Clilor-2, 5-Dioxychinon  CeHgClO^  =  (0H),.C«HC1.0..  B.  Beim  Erwärmen  bis 
nahe  zum  Sieden  von  Chlordioxychinondiimid  (S.  384)  mit  Kalilauge  (von  20°/^)  (Rehb- 
mahn,  Tieslbb,  J.  pr,  [2]  40,  484).  CeH.ClN.O,  +  2  ILO  =  C-H,C10^  +  2NH,.  Man 
fUlt  mit  HCL  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  2, 6-Dichlorchinon  mit  Kali  (K.,  T.). 
Beim  Erwärmen  von  Ohloraminooxychinonimid  (s.  Bd.  IL,  S.  930)  mit  verd.  Kalilauge 
(Kehbmakn,  J.  pr.  [2]  40,  497).  CeH^ClN.O,  +  2H,0  =  C^HjClO^  +  2NH8.  —  Gelb- 
rothe  Blätter.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  240^  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  äuiserst 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chlor  in  Chloranilsäure  übergeführt.  Liefert 
mit  Anilin,  gelöst  in  Alkohol,  Chlor- p-Dianilinochinon;  beim  Kochen  mit  Anilin  und 
ELsessig  entsteht  Chlor-p-Anilinooxychinonanilid.  Liefert,  mit  o-Aminophenol,  Chlor- 
oxyphenoxazon  CiiHgClNOg.  Mit  Benzoyl-o-Phenylendiamin  entsteht  die  Verbindung 
C».H„C1N,0,. 

IMoxim  CyHftClN.O^  =  (0H),.C,HC1(N.0H),.  B,  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Chlor- 
dioxychinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Kehbmann,  Tiesleb,  J.  pr.  [2]  41,  89).  — 
Krystallkömer.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.;  löslich  in  Natronlauge.  Wird  von  konc.  HNO,  zu  Chlordinitro- 
resorcin  und  dann  zu  Styphninsäure  oxydirt.  Mit  salzsaurem  Zinnchlorür  entsteht  Chlor- 
diaminoresorcin. 


Chloroxyphenoxason  Ci^HgClNO,  » 


B.    Man  erhitzt  eine 


mit  HCl  angesäuerte  Lösung  von  2,5  g  6-Chlor-2,5-Dioxychinonkalium  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  mindestens  7,5  g  o-Aminophenolhydrochlorid  (Kehbmann,  Messinqee, 
B.  26,  2376).  —  Gelbgrüne  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
235^  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Löst  sich 
m  Soda. 

Aoetat  Cj^HaClNO^  =  Ci,H6ClN0g(C,H,0).  Braunrothe  Nädelchen  mit  grünem 
Reflex  (aus  Alkohol).    Schmilzt  gegen  200^,  unter  Zersetzung  (K.,  M.). 

Chlopdiphenoxyohlnon  CjgHnC104  =  CeHC10,(0CeH.),.  B.  Bei  »/»stündigem  Er- 
wärmen von  5  g  Trichlorchinon,  vertheilt  in  Wasser,  mit  8  g  Phenol  und  2,7  g  KOH 
(Jackson,  Gbindley,  Am.  17,  655).  —  Lange,  orangefarbene  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 169— 170^    Unlöslich  in  Aether  und  Ligro'in;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CS,. 

3,8-Dichlor-2,5-Dloxychinon,  Chloranileäure  CeH^CljO^  +  2H,0  =  (OH),. 
€|C1,0,  4~  2H,0.  B.  Beim  Auflösen  von  Chloranil  in  verdünnter  Kalilauge  (Ebdmann, 
Ä,  48,  315).  C-Cl^O,  +  4  KOH  =  CeCl,O^.K,  +  2  KCl  +  2H,0.  Bei  der  Einwirkung  von 
Kaülauge  auf  Trichlorchinon  (Gbaebe,  A,  146,  24).  2CeHClaO,  +  3  KOH  =  CeClÄ.K, 
-f  KCl  +  C,H,C1,0,  +  H,0.  —  Z>.  Man  befeuchtet  10  g  Chloranil  mit  Alkohol,  giebt 
tine  auf  70 — 80**  erwärmte  Lösung  von  9  g  NaOH  in  210  Thln.  Wasser  hinzu  und  setzt, 
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nach  2  Stunden,  20g  Kochsalz  hinzu.  Man  löst  das,  mit  Kochsalzlösang  (von  10^  1^)  ge- 
waschene, Salz  in  siedendem  Wasser  und  gielst  Salzsäure  hinzu  (Stenhocsb,  ä,  Spl.  8,  U; 
Gbaebe,  ä.  263,  24).  Die  Konstitution  der  Chloranilsäure  ergiebt  sich  daraus,  dasB 
aus  2,6-Dichlor-8,5-Dibromchinon  C0Cl,ßr,O,  (und  Kali)  dieselbe  Chlorbromanilsäure  ent- 
steht wie  aus  2, 5-Dichlor-3, 6-Dibromchinon  (und  Kali).  Damit  ist  die  Konstitution  dieser 
Chlorbromanilsäure  festgestellt  und  die  analoge  Lagerung  der  Hydrozyle  in  der  Chlor- 
anilsäure nachgewiesen.  —  Hellrothe,  glänzende  Blättchen.  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen: Barth,  B.  25,  837.  Verliert  bei  115^  das  Krystallwasser.  Schmilzt,  im  ge- 
schlossenen Röhrchen,  bei  283—284°  (Michael,  B,  28,  1631).  In  höherer  Temperatur 
sublimirt  ein  kleiner  Theil  unzersetzt.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13,5*^  0,19  Thle.  and 
bei  99°  1,4  Thle.  wasserfreier  Chloranilsäure  (Graebe).  Löst  sich  in  Wasser  mit  violett- 
rother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  entf&rbt,  weil 
die  Chloranilsäure  ausfällt.  Beim  Erwärmen  von  Chloranilsäure  mit  Salpetersäure  (spec 
Gew.  =  1,45)  entstehen  Chlorpikrin  und  Oxalsäure;  mit  wässerigem  Brom:  Chlordibrom- 
methan,  Oxalsäure  und  s-Dichlortetrabromaceton.  Chlorgas  durch,  in  Wasser  suspendirte 
und  mit  Jod  versetzte,  Chloranilsäure  geleitet,  erzeugt  Pentachloraceton  und  Oxalsäure 
(Lew,  Jedlicka,  ä.  249,  80).  Mit  KCIO,  -|~  HCl  entstehen  Oxalsäure,  s  Tetrachloraceton 
und  s-Tetrachlorbiacetyl  [CDHCl^.CO — ],.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige 
Lösung  von  chloranilsaurem  Kalium  oder  beim  Versetzen  dieses  Salzes  mit  (1  Mol.)  NaClO 
entsteht  Trichlordiketopentamethjlenoxy carbonsäure  CsH,Cl,05.  Ueberschüssiges  freies 
Chlor  (oder  Brom)  oder  wässerige  HCIO  erzeugt  das  Triketon  CsHClsOi,.  Beim  versetzen 
mit  2  Mol.  NaClO  entsteht  Tetrachlordiketopentamethylenoxjcarbonsäure.  Aus  chlor- 
anilsaurem Silber  und  trockenem  Brom  entsteht  Dichlordibromtetraketohexametbylen 
CeCIjBrjO^.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Hydrochloranilsäure  C^H^Cl^O^  reducirt; 
ebenso  wirkt  schweflige  Säure,  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  100°  (Koch,  Z.  1868,  203). 
PCI5  verwandelt  das  Kaliumsalz  in  (Ühloranil.  —  Zweibasische  Säure.  Die  Alkalisali« 
lösen  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  in  Wasser;  die  übrigen  Salze  sind  meist  braun,  in 
Wasserunlöslich.  —  Naj.CgCljO^  +  4H,0.  Dunkelcarmoisinrothe,  trikline  (Pope,  Soe.  61, 
585)  Nadeln  (Hesse,  ä.  114,  304).  Ueber  Schwefelsäure  entweichen  2H,0  (Stenhocse). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21'*  1,06  Thle.  und  bei  99°  6,19  Thle.  wasserfreien  Salzes 
(Gr.,  ä,  263,  27).  —  K,.Ä  +  H,0.  Purpurfarbene  Säulen  oder  Prismen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  20<*  1,77  Thle.  und  bei  98,6«  9,25  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Gr.).  Sehr 
wenig  löslich  in  kalihaltigem  oder  mit  Kochsalz  gesättigtem  Wasser  (Erdmank).  — 
Ba.Ä  +  3H,0.  Krystallinischer,  rehfarbener  Niederschlag  (Hesse).  —  Ag.Ä.  Rother 
Niederschlag  (E.). 

Dimethyläther  C-HflCljO^  =  (CHgO\.CeCl,0,.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  chlor- 
anilsaurem Silber  und  CHgJ  (Kehrmann,  J.  pr,  [2]  40,  370).  —  Dicke,  dunkelgranatrothe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  141 — 142^  Verbindet  sich  direkt  mit  2  Mol.  Natrium- 
methylat  u.  s.  w.    Liefert  mit  alkoholischem  NHg  Dichlordiaminochinon. 

b.  ^-Derivat.  B,  Entsteht,  neben  dem  a-Derivat,  aus  Chloranil  und  Kali,  gelost 
in  Holzgeist,  in  der  Kälte  (Kehrmann).  —  Körner  oder  lange  Prismen.  Schmelzp.:  157 
bis  158^    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Esisigsäure  und  BenzoL 

Dichlordimethoxychinondlmethylhemiacetal  CjoHj^CljOe  =  (CHgO),.CeCl,(0H), 
(OCH,),  =  (CH50),.CeCl,0,  +  2CH,.0H.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Erwärmen 
von  10  g  Chloranilsäurediphenyläther  mit  der  Lösung  von  2,5  g  Natrium  in  60  ccm  Methyl 
alkohol  (Jackson,  Grindlet,  Am.  17,  600).  Beim  Behandeln  von  Chloranil  mit  5—6  Mol 
Natriummethylat  oder  von  Chloranilsäure-a-Dimethyläther  mit  (2  Mol.)  Natriummetbylat 
(J.,  Gr.).  —  Amorph.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösun^mitteln ;  löslich  in  Alka 
Ken.  Geht,  bei  195**  oder  glatter  durch  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  in  Chloranilsäure 
a-Dimethyläther  über.  —  Nag.CioHi,CljOe  +  2  CH3.OH.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 

Dibenzoat  Cj^H^-Cl^Og  =  (CH3o{.C.Cl,(O.CH«O.CyH50),.  B.  Aus  dem  Natrium 
salze  des  Dichlordimethozychinondimethylhemiacetals,  vertheilt  in  wenig  Holzgeist,  und 
Benzoylchlorid  (J.,  Gr.,  Am.  17,  643).  —  Tafeln  und  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  CHC18).  Schmelzp.:  193°.  Unlöslich  in  Ligroin;  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS,  und  Eisessig,  leicht  in  CHCl,.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  das  Oxyd 
CMH^eCljOy. 

Oxyd  CjjHjfiClfO,.  B.  Bei  Vf^^ündigem  Kochen  des  Dibenzoates  C^^H^CLOg  (s.  0.) 
mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,44)  (Jackson,  Grindlev).  —  Prismen  (aus  Alkohol  + 
CHClg).  Schmelzp.:  205—206®.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  und 
CS,,  leicht  in  CHCl,. 

Diathylhemiacetal  Cj^HigCljOe  =  (CHgO),.CeCl,0,  +  2C,H..0H.  B.  Das  Natrium- 
salz entsteht  aus  Chloranilsäure»-Dimethyläther  und  Natrium äthylat  (J.,  Gr.,  Am,  17, 
606).  —  Amorph.     Unlöslich  in  Lösungsmitteln. 
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Diäthyläthep  C,oH,oCl,0^  «  (C,H40),.CeCl,0,.  a.  «-Derivat  E,  Aus  chlor- 
anilsaurem  Silber  und  Aethyljodid  (Stenhouse).  Entsteht,  neben  dem  ^-Difttbylftther, 
beim  Kochen  von  Chloranil  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Kehrmann,  J,  pr,  [2]  40,  867).  — 
Hellrothe,  abgeplattete  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  104— 105^ 

b.  /?•  Derivat.  B.  Entsteht,  wenn  man  50g  Chloranil  mit  (11)  Alkohol  (von  99 7o) 
verreibt  und,  unter  Eiskühlung,  eine  einprocentige  alkoholische  Kalilösung  (2  Mol.)  inner- 
halb lVt~2  Stunden  eintröpfelt  (Kebbhann,  J.  pr,  [2]  39,  818;  40,  867).  Man  setzt  dann 
1V(  1  kochendes  Wasser  hinzu,  filtrii*t  kochend  und  krystallisirt  die  sich  ausscheidende 
Verbindung  dreimal  aus  Alkohol  und  dann  aus  Alkohol  -^  Benzol  um.  —  Granatrothe 
Tafeln  ((aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp. :  97— 98^  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Kali  entsteht  chloranilsaures  Kali.  Wird  von  SnCl,  und  Salzs&ure  zu  ^-Dichlor- 
diAthoxjhydrochinon  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  Chloräthozydianilino- 
chinon  C,H50.C8C10,(NH.CeHJ,. 

DichlordiäthoxychinondiäthylhemiacetÄl    C,4H„Cl,0e   =   (C,H,0), .  CeCl^Oj   + 

2C,H5.0H.  Analog  dem  Dichlordimethoxychinondimethylhemiacetal  (Jackson,  Grindlet, 
'  Am.  17,  604).  —  Amorph.     Schmilzt  gegen  140— 143^  dabei  in  Chloranilsfture-o-Diäthyl- 

I  &ther  übergehend.  Unlöslich  in  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Alkalien  und  beständig 
'         gegen  Alkalien.      Säuren    bewirken    sofort  Umwandlung  in  Dichloranilsäurediäthyläther. 

Beim  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  C^H^J  entsteht  Dichlordiäthoxychinonteträthylacetal. 

—  Na,.C^4H,oCl,Oj.      D.     Man  erwärmt  kurze  Zeit  40  g  Dichlordiäthoxychinon  mit  der 

Lösung  von  10  g  Natrium  in  150  ccm  absol.  Alkohol. 

Dichlordiäthoxychinonteträthylacetal  C,8H,oCl,0,  =  (C,HjO},CeCl,(OC,H5),.  B. 
Entsteht,  neben  Chloranilsäure-a-Aethyläther,  aus  dem  Silbersalze  des  Dichlordiäthoxy- 
chinondiäthylhemiacetals  (dargestellt  aus  dem  Natriumsalz  und  AgNO,)  und  C^H^J,  in 
der  Kälte  (Jackson,  Gbindlet,  Am.  17,  684).  Man  entfernt  den  Chloranilsäureäther  durch 
eine  verd.  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  (von  50®/o).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Ligroün).  Schmelzp.:  101 — 102^  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Beständig  gegen  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entsteht 
Ghloranilsäure-a-Aethyläther. 

Dichlordiäthcxychinondiäthylacetaldlcarbonsäureester  C,oHgoCl,0.o=(CfHgO),. 

C.C1,(0C,H4),(0.C0,.C,HJ,.     B.    Aus  dem  Natriumsalz  des  Dichlordiäthoxychinondiäthyl- 

hemiacetals,  vertheilt  in  absol.  Alkohol,  und  Chlorameisensäureester  (Jackson,  Gbindlet, 

Am.  17,  645).   —    Flache  Prismen  (aus  Alkohol).      Schmelzp.:    122^      Wenig   löslich   in 

,'         Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol. 

Dichlordi&thoxyohinondibenzoyldiäthylacotal  C^HgoCl^Oe  =  (C,H80),.CeCl,(0. 
C,HgO.G,H(0)g.  B.  Beim  Erwärmen  von  10  g  des  Natriumsalzes  des  Dichlordiäthoxy- 
diinondiäthylhemiacetals,  vertheilt  in  wenig  Alkohol,  mit  7,6  g  Benzovlchlorid  (J.,  Gb., 
Am.  17,  687).  —  Kurze,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170*.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCl,,  CS,  und  Benzol.  Beständig  gegen  Alkalien.  Wird 
von  Zinkstaub  und  Eisessig  nicht  verändert  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
«  1,4)  entsteht  das  Oxyd  C^KjoCljOy. 

Oxyd  C^^H^CLOt.    B.  Bei  Vt^tündigem  Kochen  des  Dibenzoylderivates  C^gHsoCLOg 
(b.  0.)   mit  Schwefelsäure  (spec  Gew.  «=  1,44)  (Jackson,  Gbindley,  Am.  17,  689).     Man 
,        fUlt  durch  Wasser.  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  142°:    Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  CHClfl,  schwer  in  Aether.    Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  entsteht  eine  bei  164*^ 
schmelzende  Verbindung  C„H^fi\^0^  (?). 

Diohlordiisoamylozyohinon-DiiBoamylacetal  C^eH^eCl^Oe  = 

C.H„O.C(OH) C(0C5H..):CC1        „   ^      -^.      ,  .  i     vi     r.  tt  /^,  /^      i.    ^  . 

(ici:(C,H,,0)C.(C;Hr0)(3.0H-  ^'  ^^  Dinatriumsalz  Na,. C,eH,,Cl,0,  scheidet 

sich  aus  beim  Vermischen  von  4  s  Dichlordiphenoxychinon  mit  der  Lösung  von  1  g  Na 
in  25  ccm  Fuselöl,  (von  der  zunächst  15  ccm  Fuselöl  abdestillirt  wurden)  (Jackson,  Oens- 
lAOEB,  Am.  18,  7).  Man  fällt  durch  50  ccm  Alkohol.  —  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wein- 
geist Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  und  durch  CO,.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl 
scheidet  sich  Dichlordioxychinondiisoamyläther  aus. 

2,5-Dlchlor.3,6.Dioxychinoii  (OH,) .  CeCl^O,.  Diisoamyläther  CieH^CLO^  = 
QiCl,0,(0C5H|i),.  B.  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  des  Dichlordiisoamyloxycninon- 
Diisoamylacetals  (s.  o.)  mit  konc.  HCl  (Jackson,  Oenslageb,  Am.  18,  9).  —  (^elbe  Tafeln 
(ans  Eisessig).    Schmelzp.:  58^    Wenig  löslich  in  Alkohol. 

Dibenzylfither  C„Hi^Cl,0,  =  CbCI^OJO  .  CH, .  CeH.),.  B.  Durch  Eintragen  von 
2  z  Dichlordiphenyloxyäinon  in  ein  (S^emiscn  aus  0,5  g  Natrium ,  gelöst  in  4  ccm  Benzyl- 
alkohol,  und  150  g  absol.  Aether  (Jackson,  Oenslaqer,  Am.  18,  12).    Man  behandelt  den 
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gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser.  —  Orau^efarbene  Tafeln  oder  flache  Prismen  (aus 
Alkohol  +  Benzol).     Schmelzp.:  142®.     Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

DiphenylätherC,gH,JCl,04=0,.CeCL(0CeHj),.  D.  Man  tröpfelt  die  wässerige  Lösung 
von  12  g  ROH  und  25  g  Phenol  in  ein  Gemisch  aus  25  g  feinvertheiltem  Chloranil  und 
50  ccm  Wasser  und  erhitzt  noch  V«  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  (Jackson,  Grindlbt, 
Am.  17,  504).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  243^  Unlöslich  in  Aether. 
CS,  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Erwärmen  mit  Aniliu 
auf  100®  entsteht  Dichlordianilinochinon.  Mit  Natriummethjlat  entsteht  Dichlordimeth- 
ozychinondimethylhemiacetal.  Liefert  mit  Natriumisoamylat  das  Natriumsalz  des  Dichlor- 
diisoamyloxychinondiisoamjlacetals  CeCl3(OC5Hj,)4(ONa)2.  Ebenso  entsteht  mit  Natrium- 
benzylat  CeHg.CH^.ONa  die  Verbindung  CeCl,0,(0C7H,),.  Beim  Kochen  mit  Phenol, 
gelöst  in  Kalilauge,  entsteht  Tetraozychinontetraphenyläther.  Mit  Natrium malonsäure 
entsteht  das  Natriumsalz  des  Dichlorchinondimalonsäureesters  C„ClyNa,0,o(C,H5)^. 

Diacetat  C^^^fi\fi^  =  (C,H.O,),.CeCI,Oj.  B.  Aus  chloranilsaurem  Silber  (vertheilt 
in  absol.  Aether)  und  Acetylchlorid  (Nep,  J.  pr,  [2\  42,  170).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt; 182,5^     Unzersetzt  flüchtig. 

Chloranilaminsäure  CeHgCl^NOa  +  3H,0  =  CeCl,0,(NH,).OH  +  3H,0.  B.  Beim 
Auflösen  von  Chloranil  in  wässerigem  Ammoniak  entsteht  chloranilaminsaures  Ammoniak 
(Ebdmann,  ä.  48,  321).  —  Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Ammoniaksalz,  durch  Salzsäure, 
abgeschieden.  Sie  krystallisirt  in  schwarzen  Nadeln,  die,  zerrieben,  ein  dunkelviolettes 
Pulver  geben.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Zerf&llt,  beim  Kochen 
niit  Säuren  oder  Alkalien,  in  NH,  und  Chloranilsäure.  —  NH^.CeH,Cl,NO,  +  4H,0. 
Kleine ,  flache ,  kastanienbraune  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  mit  Purpurfarbe.  — 
Ag.CeHjCl^NO,  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25,  849). 

Tetrachlortetraoxychinhydron  C^H^Cl^Og  =  (OH),.CeCl,.O.O.CeCl,(OH),  (?).  B. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wenig  schwefliger  Säure  auf  Chloranil  (Graebb,  A. 
146,  36).  2CeH^0,  +  6H,0  -f  SO,  =  C.gHeCl^Og  +  4 HCl  +  H,SO^.  —  Schwarze,  feine 
Nadeln.  Wird,  durch  Oxydationsmittel,  in  Chloranilsäure  und,  durch  schweflige  Säuris 
in  Hydrochloranilsäure  umgewandelt. 

Bromanüsäure,  3,  e-Dibrom-2, 5-Dioxychinon  CeH^Br^O^  =  (OH),.CeBr,0,.  B. 
Beim  Auflösen  von  Bromanil  CgBr^O,  in  Kalilauge  (Stenhouse,  A.  91,311).  Beim  Kochen 
von  Dibromchinon  oder  Tribromchinon  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Sarauw,  A.  209, 
115).  I.  3CeH,Br,0,  +  2NaOH  =  Na.CeBr,0^  +  2CgH^Br,0,  (Dibromhydrochinonj. 
IL  2CeHBr,0,  +  2H,0  ^  CgH^Br.O,  +  CßHBr.tOH),  +  HBr.  Beim  Eintragen  von  Brom- 
wasser in  eine  erwärmte  Lösung  von  dioxychinondicarbonsaurem  Natrium  in  erwärmter, 
koncentrirter  Bromwasserstoffisäure  (Hantzsch,  B.  20,  1303).  Entsteht,  neben  Bromanil, 
beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  2,4,6-Tribromphenol  mit  6  Thln.  Pyroschwefelsäure  auf  110  bis 
115°  (Salzmann,  B.  20,  1997).  —  Höthliche,  metallglänzende,  monokline  Schuppen.  Kry- 
stallisirt aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  C^H^O,,  in  gelblichen  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch 
die  Essigsäure  verlieren.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15,5**  0,145  Thle.  und  bei  99» 
2,25  Thle.  (Graebe,  Weltner,  A.  263,  35).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  Purpurfarbe, 
in  Aether  mit  gelber  Farbe.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  sehr  feinen,  roth- 
gelben Schuppen.  Brom  erzeugt  Tetrabrom tetraketohezamethylen  und  dann  Tribromtri- 
ketopentamethylen.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  bromanilsaurem  Kalium 
mit  Brom  entsteht  zunächst  Tribromtriketopentamethylen  C^HBr.O,  (?).  Ein  weiterer  Zu- 
satz von  Brom  (gelöst  in  Kali)  erzeugt  das  Triketon  CsUBr^O,.  Mit  überschüssigem 
Bromwasper  erhält  man  Perbromaceton  Cj,Br,0  (Hantzsch,  Schniter,  B,  20,  2040;  21, 
2438;  vgl.  Stenhouse,  A.  SpL  8,  21),  Oxalsäure,  Bromoform  u.  s.  w.  (Lbvy,  Jeolicka,  A, 
249,  81).  Beim  Erhitzen  mit  PClg  (+  POCl,)  auf  190°  entsteht  quantitativ  CeCl«  (Gr., 
W.).  PBrj  (+  PBr,)  erzeugt  bei  260°  CeBr..  Mit  einer  verdünnten  Lösung  von  KHSO, 
entsteht  Dibromhydrochinonsulfonsäure ,  während  eine  konc.  Lösung  von  KHSOg  Thio- 
chronsäure  erzeugt.  —  Na.CaHBr,0^  +  5H,0.  Glänzende,  fast  schwarze  PWsmen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (Landolt,  B.  25,  852).  —  Na^.CgBr^O^  +  4H,0.  Glänzende, 
schwarze,  trikline  (Pope,  Soc.  61,  582)  Prismen  (Saraüw).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21* 
2,95  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Graebe,  Weltner).  —  K,.CeBr,04  +  2H,0.  Tief  braun- 
rothe  Nadeln;  fast  unlöslich  in  Alkohol  (St.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  5,6  Thle. 
wasserfreien  Salzes  (Gr.,  W.). 

Verbindungen  mit  chloranilsauren  Salzen:  Lino,  Soc.  61,574.  —  Naj.CgCI^O« 
-4-2Na,.CeBr,04  +  12H,0.  Fast  schwarze,  trikline  (Popk,  Soc.  61,  586)  Prismen.  — 
K^.CeCl^O^  +  2K,.C6Br,04  +  6H,0.     Dunkelrothe  Nadeln. 

Diphenyläther  CigHioBr^O^  =  Oa.CeBrjiOC.H^),.  B.  Beim  Erwärmen  von  2  g 
Bromanil    mit   einem  Gemisch   aus  Natriumäthylat   (enthaltend  0,3  g  Natrium)   und  3  g 
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Phenol  (Jackson,  Ghindlev,  A7n,  17,  651).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 266  — 267^  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

Dibpomdimethoxychinondimethylhemiaoetal  CioHi^Br,0,  =  (CH,0),.CeBr.(OH), 
(OCH,),.  B,  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  1,4  g  Bromaniisäure- 
diphenjläther  mit  der  Lösung  von  0,3g  Natrium  in  absol.  Alkohol  (J.,  Gr.,  Am,  17, 
652).  —  Amorphes,  unlösliches  Pulver.     Schmilzt  bei  178—188°  unter  Zersetzung. 

Amid  CjH^BrjNjO,  =  CeBr,0,(NH,)j.  B.  Aus  Bromanil  und  alkoholischem  Am- 
moniak (Stenhoüse).  —  Braunrothes  Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Anüid  C,8H„Br,N,0,  =  CeBr.OJNH.CeHg),.  B.  Beim  Eingiefsen  von  Anilin  in 
eine  heifse  Beuzollösung  von  Bromanil  (Stenhocse,  A.  Spl.  8,  22).  —  Schwarze  Krystali- 
tafeln.     Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Bromanilaminsäure  CsBr,03(NH,).0H.  B.  Aus  Bromanil  und  wässerigem  Ammo- 
niak (Stenhoüse,  A.  91,  313).  —  Fast  schwarze  Nadeln.  —  Das  Ammoniaksalz  bildest 
tief  braunrothe  Nadeln. 

Bromanilsäarebromid  OeH,Br«04.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  bromanilsaurem  Kalium  mit  (1  Mol.)  Bromwasser  (Hantzsch,  ^.  21 ,  2439).  Mhu 
säuert  mit  HBr  an  und  schüttelt  mit  Aether  wiederholt  aus.  —  Prismen.  Schmelzp. : 
184 — 186^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
binterbleibt  Bromanilsäure.  Alkalien  bewirken  sofort  Zerlegung  unter  Bildung  von  Tri- 
bromtriketopentamethylen  C^HBr^O,.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln  des 
Bromids  mit  Brom  und  Kalilauge.     Ueberschüssiges  Brom  erzeugt  Perbrom aceton. 

Chlorbromanilsäure ,  6-Chlor-3-Brom-2,5-Dioxyohino]i  CaHjClBrO^  +  BLO  = 
(0H),.C«CIBrO,  4- H,0.  B.  Bei  Behandeln  von  2,5-Dichlor-3,6-Dibromchinon  CeCl,Br,0, 
(Krause,  j5.  12,  54),  von  2,6-Dichlor-3,5-Dibromchinon  (Lew,  Ä  18,2370),  von  Trichlor- 
bromchinon  (Lew,  Schultz,  A,  210,  163)  oder  von  Chlortribromchinon  (Linq,  Soc.  51, 
785)  mit  verdünnter  Kalilauge.  Beim  Erwärmen  von  Uexaoxjtrichlorbromtriketohexa- 
methylen  CeH,Cl,Br(OH)e  mit  konc.  Sodalösung  (Hantzsch,  B.  22,  2829).  Aus  6-Chlor- 
2,5-Diozjchinon  und  Bromwasser  (Kehrmann,  Tiesleb,  «/.  pr,  [2J  40,  486).  —  Hellrothe, 
glimmerartige  Blättchen  (aus  verdünnteren,  wässerigen  Lösungen),  dunkelrothe  Schüppchen 
(aus  koncentrirteren).  Die  wasserfreie  Säure  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Löbt 
sich  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  gefällt.  —  Na«. 
CjClBrO^  +  4H,0.  Dunkle,  trikline  (Pope,  Soc.  61,  584)  Prismen.  —  K,.CeClBrÖ^ 
-f  2H,0.  —  Ag,.C«ClBrO^.     Hellbrauner  Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Chloranilaten  und  ßromanilaten:  Lind,  Baker,  Soc,  61, 
591.  —  Na,.CeClBrO4+2Na,.CeCl,O^-j-10V,H,O.  Schwarzrothe  Prismen.  —  Na^-CeClBrO^ 
+  2Na,.CeBr,04  +  12H,0.  Grofse,  schwarzrothe  Prismen.  —  K,.CeClßrÜ^  +  2K,.C8Br,0^ 
+  6H,0.     Flache,  rothe  Nadeln. 

e-Chlop-S-Joddioxychinon  C«H,CIJ0^  =  (OH),.CeClJ.O,.  B,  Beim  Versetzen  einer 
angesäuerten  Lösung  von  6-Ghlor-2,5Dioxychinon,  mit  einer  Lösung  der  theoretischen 
Menge  Jod  in  Natronlauge  (Kehrmann,  Tiesler,  J.  pr,  [2J  40,  487).  —  Rothe,  glänzende 
Nadeln  mit  bläulichem  Flächenschimmer.  Verpufft  bei  27 5^  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.     Beim  Kochen  mit  verd.  HCl  erfolgt  Spaltung  in  Chloranilsäure  und  Jod. 

Nitrodioxychinon  CeH^NOe  =  (OH),.CeH(NO,).0,.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  l^hl. 
Nitrodiiminoresorcin  mit  10—15  Thln.  Kalilauge  (von  10 ^J  (Nietzki,  Schmidt,  B,  22, 
1661).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K^.CeHNOe  Orange- 
gelbe  Nadeln. 

3,e-DiiiitPO-2,5.Dioxychinon,  Witpanilsaupo  CeH,N,08  =  (OH),.Ce(N02),0,.  B. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  mit  Eis  abgekühlte,  ätherische  Lösung  vou 
Hydrochinon,  zuletzt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  (Nietzki,  A.  215,  138).  Beim 
Behandeln  von  Hydrochinondicarbonsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Herrmann,  A, 
211,  342).  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Dinitrohydrochinon  in  ein,  durch  Eis  gekühltes, 
Gemisch  aus  8  Thln.  stärkster  Salpetersäure  und  6  Thln.  Eisessig  (Nietzki).  [Man  löst 
bei  etwa  10®  1  Thl.  Hjdrochinon(üacetat  in  6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,48 
bis  1,50),  kühlt  auf  —  8''  ab  und  gleist  6  Thle.  vorher  auf  —  8°  abgekühltes  \  itriolöl  hinzu. 
Man  läCst  einige  Stunden  bei  — 3  bis  0*^  stehen  und  giefst  dann  das  Gemisch  auf  12—15 
Thle  zerstoisenes  Eis.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  rasch  auf  einem  Faltenfilter  ab  und 
löst  ihn  in  Kalilauge  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  499).]  Nach  12  Stunden  filtrirt  man  das 
nitraiiilsaure  Kalium  ab  und  krystallisirt  es  aus  kalihaltigem,  heifsem  Wasser  um  (Xibtzei, 
B,  16,  2093).      Beim    Erwärmen    von    Dinitrodiaminochinon    mit  verdünnter   Kalilauge 
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(N.,  B.  20,  2116).  Ce[O.NIl,.NO,.O.NH,.NOj]  +  2H,0  =  CeHjNjOg  +  2NH,.  Beim  Ein- 
tragen  des  sauren  Natriumsalzes  der  Dioxjchinonterephtalsäure  in  rauchende  Salpetersfiore 
(Hantzsch,  B.  19,  2399).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Dioxychinonterephtalsäure  (Levy,  B.  19,  2385).  Beim  Erwärmen  von  10  g  (mit  Alko- 
hol durchfeuchtetem)  Chloranil  mit  einer  konz.  Lösung  von  20  g  NaNO,  (Nef,  B.  20,  2028). 
Man  erwärmt  schliefslich  4—6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  (Nkf,^»i.  11, 17).  10g  des 
fein  gepulverten  Natriumsalzes  (bei  150°  getrocknet)  werden  mit  40ccm  eiskalter  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4)  übergössen,  nach  einigen  Stunden  mit  dem  gleichen  Vol.  Eis- 
wasser versetzt  und  abgesogen.  Die  freie  Säure  löst  man  in  möglichst  wenig  Wasser 
und  fällt  dip  Lösung  durch  die  Hälfte  des  Volumens  an  konc.  HNO,  bei  0®  (Nef).  — 
Krystallisirt  in  centimeterlangen,  goldgelben  Tafeln  (im  Vakuum).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen:  Barth,  B.  25,  837.  Schmilzt  im  Kry stall wasser,  etwas  über  100°;  die  wasser- 
freie Säure  verpufft  bei  170°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich,  bei  längerem 
Stehen,  unter  Bildung  von  HCN  und  Oxalsäure.  Chlor  erzeugt  Chlorpikrin  und  Oxalsäure. 
Brom  zerlegt  das  Natriumsalz  unter  Bildung  von  Brompikrin  und  Oxalsäure.  Wird  von 
salzsaurer  Zinnehlorürlösung  erst  in  Nitroaminotetraoxybenzol  und  dann  in  ein  üu'bloses 
Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  mit  Eisenchlorid  Diiminodioxychinon  liefert.  Starke 
Säure;  die  Salze  sind  meist  sehr  schwer  löslich.  Die  freie  Säure  bewirkt  in  Chlorbaryum-, 
Chlorcalciumlösung  u.  s.  w.  sofort  krystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  wird  bei 
130°  von  Methyliodid  nicht  angegriffen. 

(NH^),.CeN,08.  Ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen  (N).  —  Uydroxylaminsalz 
(NH«0),.CeH,N,08.  Lange,  duukelgelbe  Tafeln  (Nef,  Am.  11,  21).  Explodirt  beim  Er- 
hitzen, ohne  zu  schmelzen.  —  Na,.Ä  (140°).  Dunkelrothe,  monokline  (Mitthmann,  B,  20, 
2029)  Krystalle  (Nef).  —  K^.A.  Hellgelbe  Nadeln  mit  blauem  Flächenschimmer.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heiCsem  (N.)-  —  Das  Baryumsalz  bildet 
kleine,  goldgelbe  Blättchen.    Unlöslich  in  Wasser  (N.). 

Diaminodioxyohinon  (NH2)2C6(0H),.0j,  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

Diiminodioxychinon  (OH),.CeO,(NH),  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

Dichinoylimid  0,.C6(NH),0,  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

ChloranilinodioxyohinonäthyläthepC,4Hi,ClN0^=Ce[C,Hß0.0H.0.Cl.NH(CeHj).0] 
oder  Cg[C2H50.NH(CeH5).O.CLOH.O].  B.  Man  dampft  eine,  mit  überschüssigem  Anilin 
versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Chlor-l,2,4-Trioxychinonäthyläther  bis  zur  beginnenden 
Grünfärbung  ein  (Kehrmann,  «/.  pr.  [2]  43,  266).  Man  säuert  die  mit  Wasser  verdünnte 
Lösung  mit  HCl  an,  filtrirt  und  extrahirt  den  Niederschlag  mit  ganz  verd.  Ammoniak. 
Die  ammoniakalische  Lösung  fällt  man  durch  verd.  Schwefelsäure.  —  Stahlblaue  Nadeln. 
Schmilzt  gegen  180°,  unter  totaler  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitroaminodioxychinon  CeH^N,Oe  =  (OH),.Ce(NO,)(NH,).0,  s.  Bd.  II,  S.  1032. 

Diazonitrodioxychinon  C^HgN.O^  =  (0H),.Ce(N02).(N,.0H).0,  (?)  s.  Bd.  11,  S.  1033. 

Chlordioxychinonsulfonsäure  C6C1(0H),(S08H)0,  s.  Bd.  II,  S.  952. 

Dioxychinondisulfonsäure  Cs(OH)2(S03H),0,  s.  Bd.  II,  S.  958. 

Trioxyohinon  CeH.O^  =  (0H)8.C6H0,.  B.  Bei  2— 3ständigem  Erhitzen  von  salz- 
saurem Aminodiiminoresorcin  mit  Salzsäure  (von  8 — 10  °/o)  auf  140 — 150°  (Merz,  Zettee, 
B.  12,  2040).  (0H),.CeH(NH,)(NH),  +  3H,0  =  CeH^Og  +  3NH8.  —  Dunkle,  messing- 
glänzeiule  Schuppen  oder  amorphes,  fast  scnwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eis- 
essig. Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe.  Verkohlt 
beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit  POl^.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  out 
Metallsalzen  dunkle  Fällungen.  —  Ba,(CQH05),  (bei  120°).  Dunkelblauschwarzer,  flockiger 
Niederschlag,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb,(CeH05),.  Unlöslich  in  kochen- 
dem Wasser.  —  Agg.CgHOg.  Schwarzbrauner,  flockiger  Niederschlag.  Nimmt,  nach  dem 
Trocknen,  einen  Stich  ins  Grüne  und  messinggelben  Reflex  an. 

Triacetat  Cj,H,o08  =  CeHO,(C2H302)3.  B.  Aus  Trioxychinon  und  Acetylchlorid 
(Merz,  Zettee).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  heifsem  Eisessig).  Sehr  wenig  löslich  in  Al- 
kohol und  Benzol. 

Tribenzoat  C„Yi^fi^  =  CeHO,(C7H60,)3.  Braune  Flocken,  unlöslich  in  Alkohol 
(M.,  Z.). 

e-Chlortrioxychinon-3-Aethyläther  CgH^ClOj  =  (0H),.CeCl(0C.H5)0,.  B.  Mau 
erhitzt  eine  Lösung  von  |9-Dichlordioxychinondiäthyläther  in  verd.  Alkohol  mit  über- 
schüssigem Kali  kurze  Zeit  zum  Sieden  und  f^llt  dann  mit  HCl  (Kehrmann,  J.  pr.  [2] 
43,  265).   —   Chokoladenbrauue  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  168 — 170°.     Sublimirt 
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in  Nadeln.     Leicht   löalich   in  Alkohol  und  Acther,   schwer  in  kaltem  Benzol.    Anilin 
eneugt,  in  der  Wärme,  Ghloranilinodioxychinonäthyläther. 

Bromtrioxychinon  CeH^BrOj  =  (OH),.CeBrO,.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Brom  in  eine  Lösung  von  Trioxychinon  in  Eisessig  (Merz,  Zbtteb).  —  Braune,  kömige 
oder  pulverige  Massen.  Schwer  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien.  —  PhgCCeBrOg),  (bei  120®).  Schwarzbi-auner,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
—  Ag^.C^BrOj.    Brauner  Niederschlag. 

Tetraozychinon  CjH40,  =  (OH)4.Ce.O,.  B,  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  ab  beim 
(nicht  zu  langen)  Einleiten  von  Luft  durch  eine  Lösune  von  Hexaoxybenzol  in  Soda 
(NiETZKi,  Benceiser,  B,  18,  507,  1837).  Entsteht  auch  beim  Stehen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Hexaoxybenzol  an  der  Luft  (Lercb,  A,  124,  28).  Beim  Kochen  von  1  Tbl. 
Inosit  mit  4  —  5  Thln.  koncentvirter  Salpetersäure  (Maqqenne,  A,  eh.  [6]  12,  112).  — 
Blauschwarze  Krystalle.  Unschmelzbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Oxydirt  sich,  in  Gegenwart  von  4  Mol. 
Kali  (aber  nicht  bei  blos  2  Mol.)  zu  Dioxydichinoyl.  —  Starke  zweibasische  Säure.  — 
Das  Salz  Na2.CeH,0e  bildet  fast  schwarze,  metalJgrün  glänzende  Nadelu.  Löst  sich 
schwer  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe,  kann  aber  aus  Wasser  nicht  umkrystallisirt 
werden.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und  Zink  in  das  Hexacetat  Ce(C,HjO,)e 
umgewandelt.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  in  Trichinoyl  über.  Liefert  mit 
IJaCl,  einen  dunkeli-othen  Niederschlag  Ba.CeH,Oe  (bei  100°),  der  sich  weder  in  Essig- 
t(Sure,  noch  in  verdünnter  Salzsäure  löst.  Geht  durch  Abdampfen,  an  der  Luft,  mit 
Kalilauge  in  Krokonsäure  und  Oxalsäure  über.  Liefert  mit  Anilin  das  Rhodizonanilid 
lOH),.CeO,.N(C,H,)  +  CeH,.NH,. 

Diphenyl&ther,  Diphenoxyanilsäure  C,8H,,0e  =  (OH),.CeO,.(OCeH6),.  Ä  Bei 
28tundigem  Kochen  des  Tetraphenyläthers  (s.  u.)  mit  Natronlauge  (1  Tbl.  NaOH,  4  Thle. 

SO)  (Jackson,  Grindley,  Am.  17,  647).  —  Dunkelröthlichbraune ,  glänzende  Tafeln  (aus 
kohol).  Schmilzt  gegen  276^.     Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CS,  und  Ligroi'n.     Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  CHCl,. 

Dimethyldiphenyläther  CjoHiaOg  =  (CH«O),.CeO,(OC0Hg),.  B.  Beim  Stehen  des 
Tetraphenyläthers  mit  Natriummethylat  (J.,  Gr.).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  171^  Unlöslich  in  Ligroi'n,  schwer  löslich  in  Aether 
und  CS,. 

Diätliyldiphenyl&ther  C^H^oOe  =  (C,H60)^.Ca02(0CeH5),.  Lange,  orangegelbe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128"  (J.,  (tr.).  Leicht  löslich  in  CHCl, 
and  Alkohol. 

Tetraphenyläther  C,oH,oOe  =  CB0,(0CeH5)^.  B.  Bei  V«  stündigem  Kochen  von 
10  g  Chloraiiilsäurediphenyläther  mit  einem  Gemisch  aus  12  g  Phenol,  4gK0Hund  150  g 
Wasser  (Jacksok,  Grivdley,  Am.  17,  646).  —  Rothe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
229— 230^  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n,  schwer  löslich  in  CS,.  Beständig 
^egen  Säuren.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  der  Diphenyläther,  aber  mit 
Natriummethylat  der  Dimethyldiphenyläther.  Wird,  von  Zinkstaub  und  Eisessig,  zu  Tetra - 
phenoxyhydrochinon  reducirt 

Diacetylderivat  C.oHgOg  =  (C,H80,),C60,(OH),.  B.  Aus  Tetraoxychinon  und 
Acetylchlorid  bei  100°  (Nietzki,  Kebrmann,  B.  20,  3152).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
i205^  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  rotfavioletter  Farbe.     Verbindet  sich  mit  3,4-Toluylendiamin. 

Tetrabenzoat  Cg^ll^oO,^  =  Cfi^{CT¥Lfi^\.  B,  Aus  Tetraoxychinon  und  Benzoyl- 
chlorid  (MA<iiJEHKB,  A.  eh.  [6]  12,  115;  Nietzki,  Kehrhann,  B.  20,  3152).  —  Hellgelbe 
Tafeln  (aus  Benzoylchlorid).  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird 
durch  Alkalien  verseift.    Verbindet  sich  nicht  mit  o-Diaminen. 

TetraoxychinoimniUd  Cj.H^NOg  =  (OITj^.CeO.N.CeH^  (0:N  =  1:4).  B.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Hexaoxybenzol  in  verdünntem  Alkohol  mit  Anilin  und  lässt  an 
der  Luft  stehen  (Nietzh,  ScHianT,  B.  21,  1854).  —  Kleine,  karminrothe,  goldglänzende 
Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  neutralen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  Alkalien  unter 
Zersetzung. 

HhodizonanlUd  CigHj^N.Oj  =  (OH),.Ce08.N(CeH6)  +  CeH^.NH,  (?).  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Tetraoxychinon  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1855).  —  Rothe 
Nadeln  mit  grünem  Oberflächenschimmer. 

1,2-Bloxydlollinoyl,  Bhodiaonß&ure   0^0.  =  a?*^?*^'22-     -B-      Beün  Be- 

handeln  von  Kohlenoxydkalium  C^Oq-K«  (daher  auch  der  schwarzen  Masse,   welche   bei 
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der  Kaliunibereitung  gewonnen  wird)  mit  verdünntem  Weingeist  (Heller,  ä.  24,  1;  34, 
232-,  1-24,  32;  Will,  ä.  118,  189).  Beim  Erwärmen  von  Trichinoyl  mit  wässeriger,  schwef- 
liger Säure  auf  40  —  50^  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  513;  vgl.  Leroh,  ä,  124,  31).  Beim 
Sättigen  der  Lösung  mit  Soda  scheidet  sich  das  Salz  Naj.CgO«  ab.  Dasselbe  entsteht 
auch  in  kleiner  Menge,  beim  Auflösen  des  Trichinoyls  in  verdünnter  Sodalösung.  —  Das 
freie  Dioxydichinoyl  bildet  farblose  Rrystalle,  ist  aber  äulserst  leicht  zersetzlich.  Wird 
von  Chlor  oder  verdünnter  Salpetersäure  zu  Leukonsäure  CßHaO^  oxydirt.  Beim  Ab- 
dampfen mit  Soda,  an  der  Luft,  entsteht  Krokonsäure.  Verbindet  sich  mit  3,4-TolujleQ- 
diamin  zu  C^H^Nj.CgOjlOH),.  Die  intensiv  rothgelb  geförbte  wässerige  Lösung  eines 
rhodizonsauren  Alkalis  wird  durch  überschüssige  Kali-  oder  Natronlauge  gelb  geförbt, 
durch  Bildung  von  Hydrokrokonsäure  CgH^Oj.  —  Na^.CjOg.  Ziemlich  lange,  violette 
Nadeln  (aus  koncentrirten ,  wässerigen  Lösungen).  Wandelt  sich,  beim  längeren  Stehen 
in  der  Mutterlauge,  in  kleine,  kantharidenglänzende  Oktaäder  um  (N.,  B.,  ß.  18,  1840). 
Löst  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe,  wenig  in  Sodalösung, 
gar  nicht  in  Alkohol.  Wird  durch  Salpetersäure  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Giebt  mit  BaCl, 
einen  zinnoberrothen,  in  verdünnter  HCl  unlöslichen  Niederschlag.  —  Kg.CgO^.  Kleine, 
graphitglänzende  Nadeln  (N.,  B.). 

Rhodizonsaures  Anilin  CQH,O0.2CeH7N.  Niederschlag,  aus  feinen,  rothen  Nadeln 
bestehend  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1855). 

Verbindung  Kj.CgOg.  B,  Man  vermischt  1  Mol.  Chinon  oder  Hydrochinon,  gelöst 
in  absol.  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  3  Mol.  KOH  in  Alkolol  und  leitet  über  das  Pro- 
dukt 8—10  Stunden  lang  bei  75**  Sauerstoft  (Astre,  BL  [3J  15,  460).  —  Schwarz,  krystal- 
linisch.  Wasser  bewirkt  Spaltung  in  KHO  und  das  schwarze  Salz  K.CgHO^  das,  aus 
der  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt  werden  kann.  Dieses  Salz  entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten von  SauerstoflF  bei  80®  in  eine  Lösung  von  Chinon  in  (1  Mol.)  verd.  Kalilauge. 

Trichinoyl  CgHigOi^  =  C^Oe  -|-  8HjO.  B.  Beim  Behandeln  von  Hexaoxybenzol, 
Tetraoxy chinon  oder  Khodizonsäure  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure  (Lerch,  ä.  124,  34). 
Beim  Behandeln  von  Diaminophentetrol(l,2,4,5),  Diiminodioxychinon  oder  Hexaoxybenzol 
mit  mäfsig  konc.  Salpetersäure  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  504,  1842).  —  D.  Man  trägt 
allmählich  1  Thl.  salzsaures  Diaminophentetrol  in  3  Thle.  eiskalte  Salpetersäure  (spec 
Grew.  =  1,4)  ein,  giebt  dann  ein  gleiches  Volumen  Wasser  und,  nach  einiger  Zeit, 
Aetheralkohol  hinzu.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  aus  verd.  Salpetersäure  bei  50°  umkrystallisirt  — 
Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Abgabe  von  CO,,  gegen  95°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Scheidet  aus  HJ  Jod  ab.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür 
in  Hexaoxybenzol  umgewandelt.  Mit  SO,  entsteht  Dioxydichinoyl  CgH^Og.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  CO,  und  Krokonsäure. 

2.  TolUChinon(2,5)  C,HeO,  =  CH,.C«Hg.08.  B.  Beim  Kochen  von  2, 5-Toluylendiainm 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Nietzki,  B,  10,  833)  oder  von  salzsaurem 
o-Toluidin  mit  Eisenchlorid lösung  (Ladenbürg,  B.  10,  1128).  Beim  Kochen  von  rohem 
Kresol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Carstanjen,  J.  pr.  [2J  23,  4251 
Bei  der  Oxydation  von  1,3-4-Xylidin  mit  CrOg  (Nöltino,  Th.  Baümank,  B.  18,  1151).  — 
Z>.  Man  leitet  Wasserdampf  durch  ein  frisch  bereitetes  Gemenge  aus  40  g  o-Toluidin, 
140g  gepulvertem  Braunstein,  160g  Vitriolöl  und  480  g  Wasser  (Clark,  Am.  14,  565; 
vgl.  ScHNiTER,  B,  20,  2283;  Nietzki,  A.  215,  158).  —  Goldgelbe,  sehr  flüchtige  Blättchen. 
Schmelzp.:  68  —  69^  Riecht  chlorartig.  Sublimirt  in  Kurzen,rhombi8chen  Blättchen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  braunroth  geftrbt.  Wird,  durch  schweflige  Säure, 
zu  Hydrotoluchinon  reducirt.  Wird  von  Schwefelsäure  (von  507o)  ^°  Isotoluchinon  um- 
gewandelt. Beim  Vermischen  mit  Acetessigsäureester  und  ZnCl^  (gelöst  in  Aceton)  en^ 
stehen  Oxydimethylisocumarilsäurcester  CuHgO^.CjHg  und  Trimethylbenzodifurandimethyl- 
säureester  Ci6H„0e(C-H.)-. 

PH   C    CO    CHCl 
Dichlorid  C^HeO^CI,  =        "'i^^  >.>^*  r^uo  •  ^-  Wie  Chinonchlorid  CeH^O.Cl,  (Clars, 

Am.  14,  567).    —    Krystallinisch.      Schmelzp.:  135 — 136**.      Sublimirt    uuzersetzt.      Beim 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol  entstehen  3-  und  4-Chlortoluchinon. 

Dibromid  C,HeO,Br,  =  ^^'*^„?!i  ^!!^'^    Flache  Nadeln  (aus  CHCL).   Schmelzp.: 

61— 62^  (Clark), 

Tbluchinhydron.  B.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Toluchinoc 
und  Hydrotoluchinon  (Nietzki).  —  Stahlblaue  Nadeln.  Schmelzp.:  52°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser. 
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Toluchinonohlorimid  C.HeClNO  =  CHg.CeHgx^^    .      B.      Beim    Versetzen    von 

salzsanrero  ö-Amino-o-Kresol  (OH  »  2)  mit  Chlorkalklösung  (Hibsch,  B.  18,  1514).  — 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  87—88°.  Verflüchtigt  sich  (nicht  ganz  unzersetzt)  mit  Wasser- 
dSmpfen. 

Methylohinonohlorimid  C7H.CINO  =  CHg.CeH,<^^    .    B,    Man  iSflst  eine  2pro- 

centige  wässerige  Lösung  von  6-Amino-m-Kre6ol  rasch  in  konc.  Ghlorkalklösung  fliefsen 
(Stadel,  Kolb,  ä,  259,  218).  —  Goldgelbe  Säulchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  75^     Ver- 
pufft in  höherer  Temperatur.     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Identisch  mit  obigem  (?J. 

Toluchinondimethylanilimid,  Kresolindoplienol  C^f-HieN^O  =  O.CeH,(CHg):N. 
CsH4.N(CU3),.  a.  5 -Derivat  (N  ==  5).  B,  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  aus 
p-Aminodimethylanilin  und  o-Kresol  mit  K^Cr^O,  und  Essigsäure  (Batrac,  BL  [8]  11, 
1133).  —  Tafeln  mit  grünem  Reflex.    Schmelzp.:  123^ 

b.  2 -Derivat.  B,  Aus  p-Amiuodimetbylanilin,  m-Kresol,  K^CrjO^  und  Essigsäure 
(Bayrac,  BL  [3J  11,  1133).  —  Goldgelbe  Prismen.     Schmelzp.:  117— 11 8^ 

Toluchinondi-p-Tolylimid  CHg.C6Hg(:N.  CftH^.CH,),.  B,  Man  versetzt  ein  heifse 
alkoholische  Lösung  von  Di-p-Tolyl'2,5-Toluylendiamin  allmählich  mit  einer  konc.  am- 
moniakalischen  Kupfernitratlösung  (Green,  B.  26,  2781).  —  Orangerothe,  prismatische 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  145  —  146°.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  leuch- 
tend blau. 

Chlortoluchinon  C,HjC10,  =  CHg.CeHjClO,.  a.  3-Chlortoluchinon,  a-Derivat 
B.  Beim  Behandeln  von  Dichlor-o-Kresol  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  o-Rresol) 
mit  wässerigem,  verdünntem  Chromsäuregemisch  (Claus,  ScHWEnzEa,  B.  19,  928).  Durch 
Oxydation  von  Chlorhrom- o-Kresol  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Claus»  Jackson,  J.  pr» 
[2|  88,  328).  ~  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  90^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Etwas  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 

b.  ^-Derivat.  B.  Durch  Ozvdation  von  ^-Chlorhydrotoluchinon  (Schmelzp.:  175°) 
(ScHNiTER,  B.  20,  2286).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^  Sehr  leicht 
fluchtig  mit  Wasserdämpfen.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Dichlortoluchinon  C,H^C1,0,  =  CHg.CoHCl,0,.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Be- 
handeln   von    o-Kresdl    mit    Salsasäure   und    Kaliumchlorat   (Soüthwarth,  A.   168,  274). 

—  Wurde  nur  mit  Trichlortoluchinon  gemengt  erhalten.  Von  schwefliger  Säure  wird 
es  in  Dichlorhydrotoluchinon  (Schmelzp:  119 — 121°)  übergeführt. 

b.  m -Derivat.  B,  Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat. (Aus  p-Kresol  kann,  auf  diese  Weise,  kein  gechlortes  Toluchinon  erhalten 
werden)  (Soüthwarth).  —  D.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Trichlorchinon 
C^HClsO,    und    reinigt    das   Dichlortoluchinon    durch   Destillation    mit   Wasserdämpfen. 

—  Gelbe,  durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  beim  Erhitzen,  unter  theil  weiser 
Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
siedendem  und  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  unter  Z(;r8etzung.  Wird  von  schwefliger 
Säure  leicht  in  Dichlorhydrotoluchinon  übergeführt. 

3,4,e-Triohlortoluohinou  C^HgClgO,  =  CHg.CeCl,0,.  B.  Beim  Behandeln  von 
[im  rohen  Steinkohlentheerkresol  (Boromann,  J..  152,  248)  enthaltenen]  o-Kresol  mit  Salz- 
saure and  Kaliumchlorat  (Soüthwarth,  A.  168,  273).  Beim  Chloriren  einer  Lösung  von 
Di-Kresol  in  CHCl,,  in  Gegenwart  von  Eisen  (Claus,  Hirsch,  J.  pr.  [2]  39,  59).  Bei  der 
Oxydation  von  Dichlor- o-Kresol  mit  CrO,  und  Eisessig  (Claus,  Ribmann,  B.  16,  1602).  Beim 
Kochen  von  Trichlor-2,5-Toluylendiamin  mit  verdünntem  Chromsäuregemisch  (SEELig, 
Ä.  237,  145).  Beim  Erwärmen  von  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat (Hayduck,  A.  172,  209).  —  D.  Man  trägt,  unter  Umschütteln,  während  1  Stunde^ 
bei  35^  190  g  trocknes,  gepulvertes  Na^Cr^O,  in  die  mit  700  ccm  roher,  konc  Salzsäure 
versetzte  Lösung  von  20  g  o-Toluidin  in  verd.  Salzsäure  ein,  erwärmt,  nach  2  stündigem 
Stehen,  V«  Stunde  lang  auf  100^,  versetzt  dann  mit  11  Wasser  und  filtrirt  Der  ab* 
gesaugte  Niederschlag  wird  mit  wenig  konc.  HCl  1  Stunde  lang  auf  100®  erwärmt.  Dann 
versetzt  man  mit  Wasser  und  erwärmt  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  verd.  HCl  und 
(einigen  Grammen)  Na^CrjO^  V»  Stunde  lang  auf  100°.  Schlielslich  wird  das  ausgeschiedene 
Trichlortoluchinon  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Benzol  um- 
krystallisirt  (Elbs,  Brünschweiler,  J,  pr.  [2]  52,  559).  Darstellung  aus  o-Kresol:  Knapp, 
Schultz,  A.  210,  176;  Borgmann.  --  Gelbe  Blätter.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  232® 
(Hatduck).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
kochendem,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.    Kochendes  Wasser  löst  nur  spurenweise. 
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Liefert  mit  KaU  Methylchlorchinonsäure  CH«.C.CUOH),0,.  Mit  KNO,  entsteht  p-Nita|o. 
p-Dioxytoluchinon.  Löst  sich  in  koncentrirter  Kaliumdisulfitlösung  unter  Bildung  von 
Ohlorhydrotolucbinondisulfonsfluresalz  C7H8C1(0H),(S03,K),. 

Tetrachlortoluchinon  C,H,C1A  =  CH,C1.C«C1,.0..  B.  Beim  Erwärmen  von 
Buchenholzkreosot  (Siedep.;  199—203°)  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Jtobup,  A.  i«, 
159;  Braeuninger,  ä,  185,  852).  -  Goldglänzende  SSchuppon.  Subliimrbar.  Unlößlich 
in  Wasser  und  kaltem  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  scnwet- 
liger  Säure  zu  Tetrachlorhydrotoluchinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  ivaii- 
lauge  wird  Dichlonlioxytoluchinonsalz  CjHjCl.O^.K,  gebildet. 

Bromtoluchinon  C^H.BrO,  =  CH3.CeH,Br.O,.  a.  («)8-B romtoluchinon.  ß.  Bei 
der  Oxydation  von  Dibrom-o-Kresol  oder  Brom-o-Kresolsulfonsäure,  in  «J»?»»««*^^ 
Lösung,  durch  Chromsäure  (Cl^us,  Jackson,  J.  pr.  [2]  88,  »26).  -  Gelbe  Pnsmen  (aus 
Aether).    Schmelzp.:  93°.     Sublimirt  in  langen  Nadeln.     Schwer  löslich  m  Wasser,  leiciii 

in  Alkohol  u.  s.  w.  i..        /o  u     i 

b.  4-Bromtoluchinon.  B,  Bei  der  Oxydation  von  |9-Bromhydrotoluchinon  (Schmelz- 
punkt: 160°)  (ScHNiTER,  B.  20,  2286).  Beim  Destilliren  von  4.Brom-6-Aminokre80l(3)  oder 
4-Brom-5-Aminokre8ol(2)  mit  Eisenchloridlösung  (Gattermank,  B.  27,  1981).  —  lyeioe 
Blättchen  (aus  Ligroi'n).     Schmelzp.:  106°. 

Dibromtoluohinon  C^H.Br.O,  =  CH,.CeHBr,0,.  a.  «-Derivat.  B.  ß®»™  ^JJ" 
setzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Toluchinon  mit  Brom  (Canzoneri,  Spica,  y.  lA 
478).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  wässeriger  Essigsäure).  Schmelzp.:  85°.  Mäfeig  löslich  m 
kaltem  Alkohol. 

b.  4,6- Derivat  B,  Bei  dcM-  Oxydation  einer  Lösung  von  Tribrom-m-Kresol  in 
Essigsäure  (von  50%)  mit  Chromsäurc  oder  mit  HNO,  (Claus,  Hirsch,  J.  pr.  \2]  39,  60). 
Bei  der  Oxydation  der  2,4-Dibrom-m-l\re8ol-6-Sulfonsäure  mit  Chromsäure  (und  Schwefel- 
säure) (Claus,  Dreher,  J,  pr.  [2]  39,  370).  —  Glänzende,  goldgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 115°.  Suhlimirt  schon  von  80°  an.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCi^. 

Tribromtoluchinon  CyHjBrgOo  =  CH^.CflBrgO,.  B,  Durch  Versetzen  von  Tolu- 
chinon mit  Bromwasser  (Canzoneri.  Spica,  0.  12,  470).  Beim  Behandeln  von  käuflichem 
Kresol  mit  einem  Gemenge  aus  MnO,,  H,SO^  und  KBr  (C,  Sp.).  —  Goldgelbe,  kleine 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  285—286°.  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  SO,  zu  Tribromhydro- 
toluchinon  reducirt.     Liefert  mit  verdünnter  Kalilauge  Dibromoxytoluchinon. 

Chlorbromtoluchinon  C;H^ClBrO  =  CH,.CeHClBr.O,.  a.  a- Derivat.  B.  Beim 
Oxydiren    von    a-Chlorbromhydrotoluchinon    (Schmelzp.:   123°)   (ScHurrER,    B.    20,    228T). 

—  Derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109—111°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCl,  und  Benzol. 

b.  /9- Derivat.  B.  Bei  der  Oxydation  von  |9-Chlorbromhydrotoluchinon  (Schmelzp.: 
120—121°)  (ScHNiTER,  B.  20,  2287).  —  Glänzende  gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 150°. 

3-Jodtoluchinon  C7H5JO,  =  CHg.C^HjJO,.  B.  Beim  Versetzen  einer  schwefel- 
sauren Lösung  von  3-Jod-o-Kreso]sulfonsäure(5)  mit  CrO,  (Kehrmann,  J.  pr.  |2]  37,  840). 

—  Sublimirt,  unter  partieller  Zersetzung,  in  langen,  glänzenden,  goldrothen  Nadeln. 
Schmelzp.:  116—117°  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  39,  398).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  CS,  und  Benzol.     Mit  Wasserdämpfen,  unter  theilweiser  Zersetzung,  flüchtig. 

3-Jodtoluchinon-5-Oxim  C-HeJNO,  =-  CH«.CeH,J(0,N.OH).  B.  Aus  S-Jodtolu- 
chinon  und    überschüssigem  salzsaurem  Hydroxylamin  (Kehrmann,    J.  pr.   \2]    39,  89^). 

—  (jroldgelbe  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  156°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  konc.  Salpetersäure  zu  Dinitro-o-Kre:rol 
ozydirt. 

4,  e-Dljodtoluchinon  C7HJ,02=CH,.CeHJ,.02.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  schwefel- 
sauren Lösung  von  2,4-Dijod-m-Kre8ol8ulfonsäure(6)  mit  wenig  überschüssiger  Chromsäure 
(Kehrmann,  J.  pr.  [2]  89,  401).  Man  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Granatrothe  BlÄtter 
(aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  112 — 113°.  Sublimirt  unter  partieller  Zersetzung.  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  kalter,  konc. 
HNO,  zu  Trinitro-m-Kresol  oxydirt. 

Nitrotoluchinon  C^H.NO,  =  CH8.CeH,(N0,)0,.  B.  Beim  Behandeln  der  o-Nitro- 
toluol(?)Verbindunp  C7H5(N02).2CrO,Cl  mit  Wnsser  (Etabd,  A.  eh.  [5]  22,  275).  —  Hell- 
braune, glänzende  Tafeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  237^     Sublimirbar. 

Ist  ji-Nitrobeuzoesaure  (V). 
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Aminotoluohinon-p-Tolylimid  C.^Hj^N.O  =  CH,  i].C,H,(NH,)[4]^^^°j .  C  H  .CH  * 

B.  Man  Iftsst  eine  Lösung  von  4  g  ADiinotolachinondi-p-Tolylimid  in  80  ccm  Alkohol 
und  5 ccm  HCl  15  Minuten  lang  bei  25**  stehen,  gielst  die  Lösung  in  Wasser  und  fällt 
die  Base  durch  Natriumacetat  (Green,  B.  26,  2775;  vgl.  Rostoluidin  von  Barsilowsky, 
JT.  19,  146;  Klikoeb,  Pitschke,  ^.17,  2442).  —  Kleine,  röthlichbraune  Krjstalle  (aus 
yerd.  Alkohol).  Schmelzp.:  143—145°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe. 
HCl  spaltet,  bei  längerem  Kochen,  p-Toluidin  ab. 

4-Axninotoluohinon-2-Phexiyliniid-6-Tolyliniid  CfoHjgN,  = 
CH, 

.   B.    Beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  CrO,  in  Eisessig  in 

N.CeH^.CH, 

NH, 

eine  Lösung  von  o-Aminoditoljlamin  und  Anilin  in  Eisessig  (Green,  B.  26, 2781).  —  Dunkel- 
rothe  Platten  aus  (Xylol).    Schmelzp.:  204^     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  leuchtend  blau. 

NH^ 

f^'^rN.CaH^.CH, 
Aminotoluchinondi-p-Tolylimid  C„H,iNg  = 

CH,.CeH,.N: 

CH. 
R  Bei  2— 3  stündigem  Stehen  einer,  mit  360  g  K^CrJOf  versetzten,  Lösung  von  212  g 
p-Tuluidin  und  400  g  HjSO^  in  401  Wasser  von  b"*  (Barsilowsky,  ä.  207,  102;  Perein, 
Sae.  37,  546;  Klinger,  Pitschke,  B.  17,  2440;  Green,  B.  26,  2774).  Man  löst  das 
Rohprodukt  in  kaltem  Eisessig,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  filtrirt  und  über- 
sSttigt  das  Filtrat  mit  Soda.  Den  entstandenen  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol 
aas  und  krjstaliisirt  ihn  dann  aus  Xjlol  um.  Bei  der  Oxydation  von  p-ToÜdin  NH,. 
C,H,(CH,).C«H,(CH3).NH,  (Barsilowsky,  JK,  19,  141).  Bei  allmählichem  Versetzen  einer 
gekühlten  Lösung  von  9  g  o-Amino-m  p-Ditolylamin  CHj[i].CeH,(NH,)[4].NH[3].C8H4.CHg 
und  5  g  p-Toluidin  in  50  ccm  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  6  g  CrO,  in  50  ccm  Eisessig 
i  (Green,  B,  26,  2780).  —  Dunkelrothe  Platten  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  227«.  Leicht 
■  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlich- 
blauer Farbe;  beim  Erhitzen  schiäfft  die  Farbe  in  Bordeauxroth  um,  während  zugleich 
p-Toluidin  abgespalten  wird.  Zerföllt,  beim  Stehen  mit  alkoholischer  HCl,  in  p-ToIuidin 
und  Aminotoluchinon-p-Tolylimid  Cj4Hi4N,0.  Bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammoniuni 
entsteht  Di-p-Tolyltriaminotoluol  C^HjjNg.  Wird  von  Sn  +  HCl  in  p-Toluidin  und 
p-Leukotoluidin  gespalten.  —  C„H,jN,.HCl  (?).    Violette  Schuppen  (Kl.,  F.). 

Anilinotoluchinon  Ci.Hj.NO,  =  CHg.CeH,0,.NH(CeHB).  a.  «-Derivat.  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  dem  Di-  und  Trianilid,  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Toluchinou  (Haqen,  Zincke,  B.  16,  1559).  —  Rothe, 
glänzende  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  144— 145^  Indifferent. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  4-  oder  6 -Anilinotoluchinon.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  4- Anilino- 
r  5-Aminokresol(2)-AethyIäther  in  verd.  HCl  mit  verd.  FeClj-Lösung  (Jacobson,  A,  287, 
j  151).  —  Violettrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148°.  Schwer  löslidi 
!.        in  Aether.     Beim   Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  das  Dianilid  C^aH^eNjO,. 

;.  DianiUnotoluchinon  CieH,eN»0,  =  [NH(CeH5)],.C6H(CHs).0,.    B.     Bei   mehrstün- 

digem Digeriren  von  1  Tbl.  4-  (oder  6-)Anilinotoluchinon  mit  i  Thl.  Anilin  und  Alkohol 
(Jacobson).  —  Kry Stallpulver.  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  Anilin. 

Anilinotolucbinonaiimd    C.^HjeN.O  =  CH..CeH,0(NH.CeH6)(N.CeH6).    B.     Beim 

Erwärmen    von  10  g  Dianilinotolucninonanilid  mit  50  ccm  koncentrirter  Zinncblorürlösung 

',         und  50  ccm  Eisessig  (0.  Fischer,  Hepp,  ä.  256,  259).  —  Rothe  Nadeln.   Schmelzp.:  151". 

;  o-NItraniUnotoluchinon  C,«HioN,0^  =  CH8.CeH,0,.NH.CeH,(N0,).   B.    Aus  Tolu- 

}         chinon,  gelöst  in  Eisessig,  und  o-Nitraniliu  (Leicester,  B.  28,  2796).  —  Rothe  Krystalle 

(aus   absol.  Alkohol).     Zersetzt   sich   bei    200°.     Alkoholisches   (NH4>jS   erzeugt   Chinou- 

phenotolazin  C,gHgN,0,. 

Chinonphenotolaain  Ci,H8N.0,  =  CH,.CeH0.,<^^.^CeH^.    B.    Aus  o-Nitranilinotolu- 
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chinon  und  alkoholischem  (NHJ,S  bei  lOO*'  (Leicester,  B.  23,  27961.    —    Kleine,  rothe 
Blättchen.    Die  Lösung  in  Eisessig  ist  grün. 

Dianilinotoluchinon  CjgH.eNgO,  =  CH,.CeH0,(NH.CeH5),.  B.  Siehe  Anilinotolu- 
chinon  (Haqek,  Zikcke).  —  Brftunlichgelbe  Nädelchen  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  232  bis 
233°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  heilsem  Eisessig.  Löst  sich 
unzersetzt  und  mit  blutrother  Fai'be  in  VitriolÖl.  Zerföllt,  beim  Koehen  mit  Alkohol  and 
verdünnter  H,S04,  in  Anilin  und  Anilinooxytoluchinon. 

DianllinotoluchinonanUid  C„H„NgO  =  CHa.CeHOlN.CeHJlNH.C^Hj),.  B,  Bei 
<Ier  Einwirkung  von  Anilin  auf  Toluchinon  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  (Haqeb, 
Zincke).  Wird  von  dem  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entstehenden  Dianilinochinon, 
durch  Lösen  in  möglichst  wenig  alkoholischer  iSalzsäure  und  Fällen  mit  NH,,  getrennt. 
Entsteht  mich  beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Niti*oso-o-Kresol  in  ein  auf  90° 
orwärmtps  Gemisch  aus  4  Thln.  Anilin  und  2  Thln  salzsaurem  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp, 
B.  20,  GTS).  —  Breite,  dunkelbraune  Blätter  mit  bläulichem  Schimmer.  Schmelzp.:  167' 
(Z.,  H.);  172—173°  (F.,  H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  heifser 
Essigsäure.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  Anilinooxytoln- 
chinonanilid  und  Anilinoäthozytoluchinonanilid.  Beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorürlösnng 
1+  Eisessig)  entsteht  Anilinotoluchinonanilid  C^gHjgN.O.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die 
Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser,  lassen  sich  aber  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 
—  (Cj5H,iN80.HCl),.PtCl4.    Kleine,  dunkle,  stark  metallglänzende  Prismen. 

Toluidotoluchinon  C,,H^,NO,,  =  CH,.CöH20,.NH.C«H,.CH3.  a.  o-Tolylderivat 
B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  5-Amino-4-TolyIaminoo-Kre8oläthyläther  CH,. 
CeH4.NH.CeH2(CH„NHj).OC,Hß  in  verd.  HCl.  mit  verd.  Eisenchloridlösung  (Jacobson,  A. 
287,  192j.  —  Dunkle,  lebhaft  schillernde  Blättchen.  Schmelzp.:  145—146*.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol. 

b.  m-Tolylderivat.  B,  Analog  dem  o-Tolylderivat  (Jacobson,  A,  287,  198).  — 
Pui'puiTothe,  sammtglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  142^ 

m-Nitro-p-Toluldoohinon  C.^H^jN^O^  =  CHg.C«H20,.NH.CeH3(NO,).CH3.  B.  Aus 
Toluchinon,  gelöst  in  Eisessig,  mit  3-Nitro-p-Toluidin  (Leicester,  B,  23,  2796).  —  Schwer 
lösliche,  braune  Blättchen. 

p-Ditoluidotx)luchinon  C„H,oN,0,  =  CHg.CeHO,.(NH.CeH4.CH,),.  a.  3,6-Derivat 
B,  Durch  Kochen  von  Toluchinon  mit  p-Toluidin  (und  Alkohol)  (0.  Fischer,  Hepp, 
Ä,  256,  259).  —  Messingfarbene,  verfilzte  Nadeln.     Schmelzp.:  241®. 

b.  3,4-  oder  4, 6 -Derivat.  B.  Beim  Rochen  von  2g  Azotolin  mit  400g  Holzgeist 
und  60  g  VitriolÖl  (0.  Fischer,  Hepp,  A.  262,  251).  (N.CeH^.CH,),.CeH(CH,)(NH.C,H,. 
CH,),  +  2H,0  =  Ca.HjiN.Oa  +  NH,.C8H,.CHg.  —  Braunrothe,  verfilzte  Nadela  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  178^     Ziemlich  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Di-p-Toluidotoluchinon-p-Toluid  CygH^NgO  =  CH,.CeHO(N.C7H,).(NH.C7H7X.  B. 
Beim  Eintragen  von  Nitroso-o-Kresol  in  ein  auf  90**  erwärmtes  Gemisch  aus  p-Toluidin 
und  salzsaurem  p-Toluidin  (0.  J^scher,  Hepp,  B.  21,  679).  —  Bordeauxrothe  Blättchen. 
Schmelzp.:  191^ 

Toluchinondioxim  C^HgN.O,  =  CHg.CeHjCN.OH),.  B.  Bei  lOstündigem  Erwärmen 
auf  60—70®  von  1  Thl.  Nitroso-o-Kresol  oder  Nitroso-m-Krcsol  mit  50—60  Thln.  Wasser, 
2  Mol.  NHgO.HCl  und  2  Mol.  HCl  (Nietzki,  Güiterman,  B.  21,  432).  Beim  Kochen  von 
2, 5-Dinitrosotoluol  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Mehne,  ^.21,  733).  Man  wäscht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  Ammoniumcarbonat  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um. 
Aus  5-Nitroso-2-Aethyltoluidin  CH,.C<,H,(N0).NH(C,H5),  gelöst  in  Alkohol,  und  NH,0. 
HCl  (0.  Fischer,  A  286,  168).  —  Gelbe  (wasserhaltige?)  Nadeln,  die  beim  Trocknen 
farblos  werden.  Verpufft  bei  220®  (N.,  G.),  234®  (M.),  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
LigroYn,  sehr  wenig  löslich  in  CHCJlg  und  Benzol.  Wird  durch  SnCl,  zu  2,5-Toluyleii- 
diamin  reducirt.    Wird  von  rothem  Blutlaugen  salz  und  Kali  zu  Dinitrotoluol  oxydirt. 

Diacetylderivat  CuH„N,0^  =  C7He(N.0C,H,0),.  B.  Aus  Toluchinondioxim  und 
Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Guiteruan).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelx- 
punkt:  120®. 

Diohloroxytoluchinon  C^H^Cl^O,  s.  Bd.  II,  S.  962. 

Dibromoxytoluchinon  C^H^Br^O,  =  OH.CeBr,(CHj)0,.  B.  Beim  Behandeln  von 
Tribromtoluchinon  mit  Kalilauge  (von  5®/^)  in  der  Kälte  (Spica,  Maonanini,  O.  18,  812). 
—  Kleine  glänzende  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  196—197*.  Wird 
von  Natriumamalgam  zu  Kresol  reducirt. 

Anüinooxytoluchinon  C.gHjjNO«  =  CH8.CeH02(0H).NH(CeHJ.  B  Beim  Kochen 
von  Dianilinotoluchinon  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (20procentiger)  (Hagen,  Znrco, 
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B.  16,  1560).  —  Tiefblaue,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Zersetzt  sich 
hei  250^  Verbindet  sich  mit  Basen ;  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  meist  unlöslich 
in  Wasser.    Die  Darstellung  eines  Alkyl-  oder  Acetylderivates  gelang  nicht. 

AnilinooxytoluchinonanUid  CigH.gNjO,«  CHy.CeH0(0H).rN.C,H^).(NH.CeH5).  B. 
Durch  Behandeln  der  unten  beschriebenen  Aether  mit  Hfturen  oder  Alkalien,  in  alkoho- 
lischer Lösung  (Haoen,  Zincke).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  heifser  Essigsäure).  Zersetzt 
9ich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  reinem  Alkohol,  reichlicher  in 
säurehaltigem  und  daraus,  durch  Wasser,  als  ein  grüner  Niederschlag  ausfallend.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  tiefgrüner  Farbe,  in  koncentrirter  HCl  mit  blaugrüner  Farbe.  Liefert 
mit  Basen  schwerlösliche  Salze.  Zerföllt,  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter  Kalilauge, 
in  Anilin  und  Diozytoluchinon. 

Methyläther  aoH.gNjO,  =  CH^.C.HOCOCHJN.CeHsKNH.CeHß).  B.  Aus  Dianilino- 
toluchinonanilid,  Holzgeist  und  Schwefelsäure,  wie  beim  Aethyläther  (Haqen,  Zincke). 
— Lange,  feine,  braunrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  131°. 

Aethyläther  C,,H,oN,0,  =  CipH^jN^O,  C^H^.  B.  Beim  Erwärmen  von  Dianilino- 
toluchinonanilid  mit  alkoholischer  SchwefeUäure  (von  30 — 407oV  Man  verdünnt  mit 
Wasser,  filtrirt  das  gleichzeitig  gebildete  Anilinoozychinonanilid  ab,  fällt  das  Filtrat  mit 
NH,  und  krjstallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hagen,  Zincke).  —  Rothe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115— 116^  Löst  sich  in  verdünnten 
Süuren  mit  tiefblauer  Farbe,  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
(in  alkoholischer  Lösung)  mit  Basen  oder  Säuren,  in  Anilinooxytoluchinonanilid  und 
Aetfajlalkohol.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  meist  blau,  ziemlich  be- 
ständig und  werden  nur  durch  viel  Wasser  zersetzt  —  (C,iH„N,0,.HCl),.PtCl4.  Blaue 
Kiystallkömer  (aus  Alkohol). 

iBobutyläther  C„H,,N,0,  =  C„H,5N.0,.CH,.CH(CH,),.  B.  Wie  der  Aethyläther 
fH.,  Z.)-  —  Kleine,  rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  117°. 

Aethoxytoluchinontoluid  C,«H,;NO.  =  CH..CeH^.N:CeH,(CH3,0C,H6)0.  B.  Man 
löst,  unter  Erwärmen,  2g  5-Amino-2-p-']ol7lamino-p-Kresoläthyläther  in  einem  Gemisch 
von  12  g  Vitriolöl  und  120  g  Wasser,  trögt,  unter  Kühlung,  4  g  KjCr^O^,  gelöst  in  40  g 
Wasser,  ein  und  lässt  2  Stunden  stehen  (Jacobson,  Piepenbrine,  B.  27,  2710).  —  Granat- 
rothe  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  76^  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3,e-Dioxytoluchinon  C^H^O^  =  CH,.CeH(OH),.0,.  B.  Bei  längerem  Behandeln 
von  Anilinooxytoluchinonanilid  mit  stark  verdünnter,  wässeriger  Kalilösung  (Haqen, 
ZiKCKE,  B,  1 6,  1562).  CHg.CeHO(OH)(N.C,H,)(NH.CeH,)  +  2H,0  =  C,H,0,  +  2NH,(C.H0. 
Man  säuert  an,  filtrirt  noch  vorhandenes  Anilinooxytoluchinonanilid  ab  und  zieht  das 
Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus.  Das  aus  dem  Aether  ausgeschiedene  Dioxytoluchinon 
wird  sublimirt.  —  Breite,  bräunlichgelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  177°.  Sehr 
leicht  sublimirbar.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Die  Verbindungen  mit 
Basen  sind  meist  schwer  löslich.    Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelang  nicht. 

Chlordioxytolnchinon,  Methylohlorchinons&ure  G^EfiXO^  =  (OH),.CaCl(CH,)0,. 
B.  Beim  Behandeln  von  Trichlortoluchinon  mit  koncentrirter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol 
(Knapp,  Schultz,  ii.  210,  177;  Levy,  Bickel,  A.  249,  69).  —  Rothe,  metallglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).    Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren. 

Dichlordioxytoluchinon  C^H^CljO^  =  (OH),.CeCl(CHgCip,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Tetrachlortoluchinon  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  das  Salz  C7H,CL04.E, 
(Bbaeuninger,  A.  185,  854).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver.  —  lL^,Q^Yifi\0^.  Kleine, 
rothe  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig  verpuffen. 

4-Nitro-3,6-Dioxytoluohinon,  Tolunitranilsäure  C^H^NO^  =  CH,.C«(NO,XOH),0,. 
B,  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Trichlortoluchinon  und  KNO,  (Kehbmann,  Brasch,  J.  pr. 
[2]  39,  378).  —  D.  Man  rührt  (200  g)  rohes  Trichlortoluchinon  mit  Alkohol  (von  257o) 
zu  einem  dünnen  Brei  an  und  trägt,  in  der  Wärme,  portionenweise  gepulvertes  KNO, 
ein,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Alkohol.  Man  saugt  ab  und  kocht  den  Filterrück- 
Btand  mit  (einer  zur  vollständigen  I^sung  unzureichenden  Menge)  Wasser  aus.  Aus  der 
Lösung  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  der  gröfste  Theil  des  nitranilsauren  Kaliums  aus, 
don  Rest  fällt  man  durch  wenig  KHlilauge,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  konc.  Kali- 
liiage.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  kalihaltigem  Wasser  um  (K.,  Br.) 
—  Goldgelbe,  lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  180°  unter  Zersetzung.  Wird  von  Zinn- 
chlorfir  und  Salzsäure  zu  p-Nitrotetraoxytoluol  reducirt.  —  Kj.CrHgNO,  +  3H,0.  Gelb- 
rothe,  lange  Prismen.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
in  Kalilauge.  —  Ba.C,H,NOfl  +  4H,0.  Fällt  aus  heifser,  verdünnter  Lösung  in  dunkel- 
braun violetten  Blättchen  nieder. 
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Trioxytoluchlnon  CjUfi^  =  CHg.C^O/OHlg.  B.  Bei  2— Ssiüudigem  Erhitzen  vou 
salzsaorem  Aminodiiminoorcinhydrochlorid  mit  Salzsäure  (von  10°/o)  auf  140— 150®(Mkiz, 
Zetter,  B,  12,  2044).  CtH^NjO,  +  3H,0  «  CyK^Oj  +  8NH<.  —  Wird  auB  der  Loeung 
in  Alkalien,  durch  Säuren,  in  schweren  dunklen  Flocken  gefällt.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  in  Benzol  -f-  Aether.  Löst  sich  in  kochendem  Alkohol  zu  einer  dunkelkirscb- 
farbenen  Lösung.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  am- 
moniakalische  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  dunkle,  fast  unlösliche  Nieder- 
schläge. Reduktionsmittel  (SO,,  HJ  .  .  .)  wirken  schwer  ein.  —  Ag^.Cj'üfi^  (bei  120*). 
Fast  schwarzer  Niederschlag.  Zeigt,  nach  dem  Trocknen,  einen  lebhaften,  grünlichgelben 
Metallglanz. 

Triacetat  CjjH^Oa  =  C7H8(C,H,0)805.  B.  Aus  Trioxytoluchinon  und  Acetylchlorid 
bei  100^  (Merz,  Zetter).  —  Geiblich-metallglänzendes  (krystallinisches?)  Pulver.  Ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  Sodalösong, 
verseift. 

Isotoluchinon  (CrHeO,)!.  B.  Bei  248tündigem  Stehen  von  20  g  Toluchinon  mit 
einem  Gemisch  aus  50  g  Vitriolöl  und  50  g  Wasser  (Spica,  0.  12,  225).  Das  ausgeschie- 
dene Pulver  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und 
mit  kochendem  Chloroform  gewaschen.  —  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  300^  Unlöslich 
in  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Essigsäure.     Wird  von  SO,  langsam  in  Isohjdro toluchinon  übergeführt. 

Isohydrotoluchinon  (C7HgO,)x.  B,  Bei  tagelangem  Einleiten  von  SO,  in,  mit 
Wasser  übergossenes,  Isotoluchinon  (Spica).  Man  zieht  die  gebildete  Verbindung  durch 
Aether  aus.  —  Perlmutterglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  204^  Löslich  in  Bnnzol;  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich,  an  feuchter  Luft,  allmählich  wieder  in  Iso- 
toluchinon um. 

3.  Chinone  CgH^o,. 

1.  Aethylchinon(2f6)  CaHj.CeHj.O,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Aethylindophenol 
mit  verd.  H,S04  (Bayrac,  BL  [3|  11,  1180).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 38,2°.     Riecht  heftig.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

2.  l,2'Dimethylchinon(3,6),  o-Xylochinan  (CH,),.CeH,0,.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  3-Amino-o-X7lol  durch  Chromsäure  (Nöltinq,  Forel.  B.  18,  2673).  —  Subli- 
mirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  55^  Etwas  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

4, 5-Dichlorxylochinon  CgHeCLO,  =  (CH8).CeCl,.0,.  B,  Bei  der  Oxydation  des 
entsprechenden  4, 5-Dichlordiamino-o-Aylols  (Claus,  Bereefeld,  J.  pr.  [21  43,  584).  — 
Sublimirt  in  treiben  Nadeln.     Schmelzp.:  159^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 


3.  lf3-Dimethylchinon(2,5)f7n-Xylochinon(CH^\.C^llf,0^.  B,  Beim  Erwärmen 
der  Lösung  von  5g  Mesidin  (CH8i,.CeH,.NH,  in  500g  H,0  und  25g  H,SO^  mit  15g 
CrOg  (NöLTiNO,  Th.  Baumann,  B.  18,  1151).  Ebenso  aus  1,3,5-Xylidin  (Nöltinq,  Fobel, 
B.  18,  2679).  —  Schmelzp.:  72— 73^ 

4-Chlorxyloohinon  CgH^ClO,  =  (CH3),.CeHC10,.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Chlor- 
2,5-Diamino-l,3-Xylcl  mit  FeClg  und  Salzsäure  (Klages,  B.  29,  314).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  218°. 

4, e-Dichlorxylochinon  CgHgCljO,  =  (CH8X.CeCl,.0,.  B.  Beim  Versetzen  einer 
wäserigen  Lösung  von  salzsaurem  4, 6-Dichlor-2,5-Diamino-m-Xylol  mit  Chromsäurelösong 
in  der  Kälte  (Claus,  Runschke,  J,  pr,  [2\  42,  124).  —  Gelbe  Blätter.  Schmelzp.:  178*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

4,e-Dibromxylochinon  CgH^Br^O,  =  (CHglj.CeBr^O,.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  wasserhaltigem  Brom  auf  1,3,5-Trimethylphenol  (Jacobsen,  A.  195,  271).  —  Grofee, 
goldgelbe,  spitzwinkelig- rhombische  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174".  Sublimirt 
unverändert  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  kohlensauren  Alkalien; 
löst  sich  in  Kalilauge  unter  Zersetzung. 

Oxyxylochinon  CgHgO,  =  CeH(CH3),(0H)0,.  B.  Bei  der  Destillation  von  salz- 
saurem Diaminomesitylen  (CH8)3.CeH(NH,)j  mit  Eisenchloridlösung,  CrO,  u.  s.  w.  (Frrrio, 
Siepermann,  A.  180,  27).  —  D.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  5  g  salzsaurem  Diamino- 
mesitylen, 250g  H,0,  12  g  H,SO^  und  lg  K,Cr^O;,  solange  noch  gelbes  Destillat  übe^ 
geht.  Dann  wird  1  g  K,Cr,07  hinzugegeben,  Wasser  bis  zum  ursprünglichen  Volumen, 
wieder  destillirt  u.  s.  w.  Aus  sämmtlichen  Destillaten  gewinnt  man  das  Oxyisoxylochinon 
durch  AuöÄcliütteln  mit  Aether.  —  Oraiii;(.Mütl)u  Xadehi.     .Schmelzp.:    103".     Sehr  flüchtig 
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mit  WasserdämpfeD.  Sublicairt  in  tiefgoldgelben ,  langen  Nadeln.  Riecht  wie  Chinon 
C^H^Of.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  äufserst  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  irgend  eines  alkalisch 
reagirenden  Körpers  (sogar  durch  CaCO,)  rothyiolett  geflürbt  (höchst  empfindliche  Reaktion 

—  empfindlicher  als  Lackmustinktur).  Wird  von  SO,  zu  Trioxyisoxylol  CeH(CHjX(OH)., 
reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100°  entsteht  ein  bei  124^  schmelzender 
Körper  CgHeCUC^HaO,)^  (?),  der  (aus  Alkohol)  in  farblosen  Prismen  krjstallisirt,  sich  nicht 
in  Wasser  löst,  aber  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

—  CgHfO^K.  D.  Man  fftUt  eine  Lösung  von  Oxyzylochinon  in  Aetheralkohol  durdi 
eine,  mit  Aether  versetzte,  alkoholische  Ralilösung.  —  Schwarzer,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag.  Aeulserst  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Ba(C8H70|)|.  Dunkelbraunrother  Niederschlag,  der  au» 
Alkohol  in  kleinen,  dunkeln  Nadeln  krystallisirt.  AeuCserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Oxyxyloohinhydron.  B.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung 
von  Trioxjisozylol  an  der  Luft  (F.,  S.).  —  Lange,  dunkelbraune,  metallglftuzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  142— 148^ 

4.  l,4'lHniethylchinon(2,ö)9  JPMoron,  p-Xylochinon.  B.  Bei  der  Destil- 
lation der  bei  190—220°  siedenden  Antheile  des  Kresols  aus  Steinkohlentheer  (RoMXiBit, 
BouiLHON,  J.  1862,  822;  Cabstanjbn,  J.  pr»  [2]  23,  428)  oder  aus  Buchenholztheer  (Rai», 
Ä,  151,  158)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  von  Diamino- 
p-Xylol  (NiBTZKi,  Ä.  215,  168)  oder  von  Am ino-p-Xylol  (Cabstanjbn;  Nöltino,  Wrrr, 
FoBEL,  B.  18,  2667)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  der  Oxydation 
von  Pseudocumidin  mit  CrO,  (Nöltino,  Th.  Baüuann,  B.  18,  1151).  Beim  Erwärmen 
von  Biacetyl  mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  (Pechxann,  B.  21,  1420). 
2CH,.C0.C0.CH,  =  CgHgO,  +  2H,0.  —  Z>.  Eine  Mischung  von  2  Thln.  Steinkohlen- 
theerkresol  (Siedep.:  190—220°)  und  8  Thln.  Yitriolöl  bleibt  24  Stunden  stehen,  bis  dio- 
eelbe,  auf  Zusatz  von  Wasser,  kein  un verbundenes  Kresol  mehr  abscheidet  Dann  fügt 
man  das  sechsfache  Volumen  Wasser  hinzu  und  endlich  genügend  Braunstein.  Beim  Er- 
wärmen tritt  eine  heftige  Reaktion  und  Aufschäumen  ein,  die  man  durch  Abkühlen 
mäfeigt.  Zuletzt  wird  zum  Kochen  erhitzt.  Ein  Theil  des  Phlorons  geht  im  festen  Zu- 
stande über,  der  andere  bleibt  im  wässerigen  Destillat  gelöst  und  wird  der  Lösung,  durch 
Aether,  entzogen.  Man  reinigt  das  Phloron  durch  Sublimiren  (Rad).  —  Lange,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Trikline  Prismen  (Muthmann,  «7.  1889,  1684).  Schmelzp.:  123,5' 
(C );  125^  (N.).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  kaltem 
Alkohol;  leicht  in  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Wird  durch  schweflige  Säure  zu  Hydrophloron 
reducirt.  Verbindet  sich  mit  koncentrirtcr  Salzsäure  zu  Chlorhydrophloron  CsHbCIO,  und 
Dichlorhydrophloron.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  werden  Mono- 
und  Dichlorphloron  erhalten.     Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  p-Nitroso-p-Xylenol. 

DlmethylanUimid  C,eH„N,0  =  O.CeH,(CH,),.N.aH^.N(CH,),.  B.  Beim  Eintragen 
von  KfCr^Of  in  eine  essigsaure  Lösung  von  1,4-Dimethylphenol  und  p-AminodimethyU 
anilin  (Baybac,  BL  [3]  11,  1134).  —  Rothbraune  Tafeln.     Schmelzp.:  125— 126^ 

Xyloohinonoxim  (CH8),.CeH,(N.0H).0  s.  Nitrosoxylenol  Bd.  II,  S.  759. 

Xylochinondioxim  CsH^N.O,  -(CH,),.C,H,.(N.OH),.  Krystalle  (aus  Eisessig)  (Sut- 
KOwsKi,  B,  20,  978).  Schmelzp.:  254®  (Ppluo,  ä.  255,  175).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.     Rothes  Blutlaugensalz  erzeugt  Dinitrosozylol. 

Diacetylderlvat  C„Hi^N,0,  =  (CHJ,.CeH,.(N.OC,H,0),.  B,  Aus  Xylochinondioxiin, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Sotkowski).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:   170*^.    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol. 

Chlorphloron  CgH^ClO,  =  (CH,),.CeHC10,.  B.  Beim  üeberleiten  von  Chlor  über 
erwärmtes  Phloron  entstehen  Mono-  und  Dichlorphloron.  Das  Monochlorderivat  ist  in 
kaltem,  starkem  Alkohol  löslicher  als  das  Dichlorderivat  (Rad).  Bei  der  Oxydation  von 
Chlorhydrophloron  (Cabstanjbn).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  48"  (C.)  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure.  Wird  von  SO,  zu  Chlorhydrophloron  reducirt.  Löst  sich 
in  kochender,  koncentrirtcr  Salzsäure  unter  Bildung  von  Dichlorhydrophloron. 

Dichlorphloron  C8H,Cl,0,  =  (CH8),.CeCl,0,.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  175® 
(Cabstavjen).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  heifsem ,  in  kochender 
Essigsäure  und  in  Aether.    Wird  von  SO,  zu  Dichlorhydrophloron  reducirt  (Rad). 

Dibromphloron  CgH^RrjO,  =  (CH«),.C«Br,0,.  D,  Aus  Phloron  und  Broin- 
WBsser  (Cabstakjen).    —    Sehr  feine,   goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmolz- 
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punkt:   184^     Sehr   schwer   löslich   in  kaltem  Alkohol,    ziemlich    leicht   in  Aetber  und 
Benzol. 

8, 6-Dianilino 

Nadeln  (aus 


ianiUno-p-Xylochinon    C,oHjgN,0,   =  (CeH^.NH)j.Ce(CH,),0,.     Gelbgrüne 
IS  Alkohol).     Schmelzp.:  264^  (Pflüg,  A,  255,  171). 


4.  Chinone  c^h.oO,. 

1.  Fropylchinon(29  5)  C8H;.CflH,.0,.  Propylchinonol(4)  C9H10O.  =  C.H^.CiH, 
(0H).0,.  Methyläther,  Methoxylpropylehinon  C,oH„08  =  CgHjOj.OCJH,.  B.  Man 
roducirt  eine  Lösung  von  Asaron  in  absol.  Alkohol  mit  Natrium  und  gielst  die  eisesog- 
saure  Lösung  des  entstandenen  Produkts  in,  auf  — 18^  gekühlte,  Salpetersäure  (spec  Gew. 
=  1,52)  (CiAMiciAN,  Silber,  B.  23,  2294).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 111°.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

2.  l8opropylchinini(2,5)  (CH8),.CH.CeHg.02.  B,  Aus  dem  entsprechenden  Indo- 
phenol  (Bayrac,  BL  |3]  13,  984).  —  G^lbe  Prismen.'  Schraelzp.:  28,4^  Sehr  leicht  flüchtig. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

3.  l,4-M€thyläthylchinon(2,5)  C,H5.CeH^CH3).0,.  B.  Beim  Behandeln  der 
Verbindung  C.yHjoNjO  (s.  u.)  mit  konc.  H^SO^  (Bayrac,  BL  [3]  13,  897).  —  Goldgelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  55,3^.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Riecht  heftig,  unangenehm. 

Verbindung  C„H,oN,0  =  O.CeH,(CH«,C,H5):N.CeH,.N(CH,),.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  salzsaurera  p-Aminodimethylanilin  und  1,4- Methyläthylphenol (2), 
gelöst  in  Essigsäure,  mit  KjCrjOy  (Bayrac).  —  Kantharidengrüne,  lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 77^ 

4.  l,2,4'Trim€thylchinon(3,0)  f  Cumochinon  (CHj)g.CeH.O,.  B.  Beim  Er- 
wärmen der  Lösung  von  5  g  4-Amino-l,2,3,5-Tetramethylphen  in  500  g  H,0  und  25  g 
H.,S04  mit  15  g  CrOj  (NöLTiNG,  Th.  Baümank,  B.  18.  1152).  Aus  salzsaurem  Sje-Diamino- 
pseudocumol  und  FeCl^  (Nietzki,  Schneider,  B.  27,  1430).  —  Erstarrt  im  Kältegemiscfa 
krystallinisch.     Schmelzp.:  11°. 

Oxim(6)  CgH.jNO,  =  (CH3),C«H(N.0H).0.  B.  Aus  Cumochinon  und  Hydroxylamin 
(NiETZKi,  Schneider,  B.  27, 1431).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  184*. 

5-Chlor-l,2,4-Cumochmon  C^H^CIO,  =  (CH,),CeCI.O,.  B.  Aus  5-Chlor-3,  G-Di- 
aminopseudocumol  und  FeClg  (Nietzki,  Schneider,  B.  27,  1428).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  72 — 73^     Liefert,  mit  SO,,  das  Hydrochinon  CgHjjClO,. 

5-Nitrocumoehinon  C9H9NO4  =  (CH,)8.C6(N0,).0,.  Bei  Vi  ständigem  Erwärmen 
von  Pseudocumolchinoncarbonsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  auf  dem  Wasser- 
bade (Nep,  ä.  237,  i7).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Goldgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  113°.  Sublitnirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  CHCl,   und  Benzol.     Wird  von  SO,  zu  Nitrohydrocumochinon  reducirt 

5.  Chinone  c,oH„o,. 

1.  Methyl'4'Propylchinan(2f5)  CH3.CH,.CH,.CeH,(CH,).0,.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Indophenylderivat,  wie  Thymochinon  (Bayrac,  BL  [3]  13,  979).  —  Erstarrt 
im  Kältegemisch  zu  goldglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  dann  bei  18°.  Nicht  destillir- 
bar.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibrom.l,4-Methylpropylchinon  CioHioBr.0,  =  CII,.CeBr.(C,Hj).0,.  B.  Durch 
Oxydation  des  entsprechenden  Dibromdiamino-p*Cymols  (Claus,  Hebfeldt,  J.  pr.  [2]  43, 
579).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  30®. 

2.  Methyl-2'l8opropylchinon(3,6)   (CH,),.CH.CeH,(CH,).0,.     4,6-Dibrom-l,2- 

Cjrmoohinon  C,pH,oBr,0,  =  C«H7.C«Br,(CH,).0,.  B.  Bei  der  Oxydation  des  entspre- 
chenden Dibromdiamino-o-Cymols  (Claus,  Raps,  J.  pr.  [2]  43,  576).  —  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  40^ 

3.  M€thyl'3-l8opropylchinan(2,ö)   (CH8),.CH.CeH,(CH,).0,.     4,e-Dibroxii-l,3. 

Cymochinon  C,oH,oBr,0,  =  C.H7.CeBr,(CH,).0,.  B.  Durch  Oxydation  des  entsprechen- 
den 4,6-Dibrom-2,5-Diamino-m-(Jymols  (Claus,  Hebfeldt,  J.pr,  [2]  43,  571).  —  Goldgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  32^ 

4.  l-Methyl-4-M€thoäthylchinan(2,5),  Thymochinon  (CHj^.CH.CeH,(CH,)0,. 
B.  Beim  Destilliren  von  l'hymol  (Lallemand,  J.  1854,  592),  Cymophenol  CH,.CeH,(C,BL). 
OH  (Cabtanjen,  J.  pr.  [21  15,  410)  oder  Dithymoläthan  CH,.CH(C,oH„.OH)  (Sttohsr,  B. 
11,  289)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.     Aminothymol  zerfällt  mit  Brom- 


16.8.96.]  ABOMAT.  REIHE.  —  B.  CHINONE  CnH,n_^0,.  365 

Wasser  slatt  in  Thymochinon  und  NH,  (Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  172).  Man  erwärmt 
1  Tbl.  Indothjmol  (s.  u.)  10  Minuten  lang  mit  10  Thln.  Schwefelsaure  (von  10  ®/o) 
und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  (Z>.)  (Bayrac,  BL  [3]  7,  99).  —  D  Man  destii- 
lirt  Aminothymol  mit  Eisenchlorid lösung  (Arhstrono,  B,  10,  297).  —  Man  lost  1  Tlil. 
Nitrosothymochinon  in  10  Thln.  Ammoniak  (von  10  7o)}  leitet  H,S  ein,  lost  den  abfil- 
trirten  und  gewaschenen  Niederschlag  (aus  60  g  Thjmol)  in  900  ccm  Schwefelsäure  (von 
3  Vo)i  gie&t  1 1  H,0  und  V«  ^  einer  10  procentigen  Lösung  von  KjCr^O,  hinzu  und  lässt 
^/,  Stunde  stehen.  Dann  wird  der  gebildete  Niederschlag  abgesogen,  in  10  Thln.  Eisessig 
gelöst,  die  Lösung,  unter  Abkühlen,  mit  einigen  Grammen  CrOg  vernetzt,  mit  Wasser 
gef&llt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrjstallisirt  (Lieberxann,  Ilinski, 
D,  18,  3194).  Aus  Carvakrol  und  Ghromsäuregemiscb :  Eeyculer,  BL  |3]  7,  32.  —  Gelbe, 
prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  45,5°  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  53).  Siedep.:  232^ 
Riecht  durchdringend.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkonol  oder 
Aetber.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  oder  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure. Wird  von  SO,  zu  Hydrothymochinon  reducirt;  mit  neutralem  Kaliumsulfit  entsteht 
Hydrothymochinonsulfonsäuresalz.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorhydrothymo- 
chinon.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid ,  Chlorhydrothymochinondiacetat  Mit 
Beiizolsulfinsäure  entsteht  Dioxymethylpropyldiphenylsulfon.  Man  erkennt  das  Thymo- 
chinon am  besten  durch  Darstellung  von  Thymochinhydron  (Lieberuann,  B.  18,  3196). 

Thymoohmon-Hydrochinonliemiacetal  CieH^O^  =  CioH^O,  +  CeH^(OH),.  B. 
Beim  Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  von  1,7  g  Thvmochiuon  und  1  g  Hydrochinon 
(Jackson,  Oemslaoer,  Am.  18,  20).  —  Dunkelbraune,  cantharidenglänzende,  lange  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  136 — 187^  Wird  durch  CHClg,  Benzol  oder  Ligroin  in  seine 
Komponenten  gespalten. 

C3H7  CHg 

Bithymochinon  o/  \/    \/  \o.    B.  Bei  längerem  Stehen  einer  äthe- 

Tischen  Thymochinonlösung  am  Licht  (Liebermann,  B.  10,  2177).  —  Z>.  Man  giefst  die 
ätherische  Lösung  von  je  IV»— 2  g  Thymo<vhinon  in  Kolben  von  3 — 4  1  Inhalt,  schwenkt 
um,  lässt  einige  Tage  an  der  Sonne  stehen,  wäscht  dann  das  Ausgeschiedene  mit  abso- 
lutem Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Liebermann,  ii.iNSKi,  B,  18,  3195). 
—  Lange,  hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  200  —  201°.  Verflüchtigt  sich 
nicht  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  theil weise  unzersetzt.  Wandelt  sich,  bei  der 
Destillation,  gröfstentheils  in  Thymochinon  um.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Lösungs- 
mitteln; unlöslich  in  absolutem  Aether.  Geht,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
rothem  Phosphor,  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure,  mit 
Zinkstaub  und  NH,,  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  oder  beim  Destilliren  über 
Zinkstaub  in  gewöhnliches  Hydrothymochinon  über.  Wird  von  SO,  selbst  bei  180° 
nicht  angegriffen.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifser,  rauchender  Salpetersäure.  Brom  wirkt 
nur  sehr  schwach  ein.     Phenylhydrazin  erzeugt  ein  Phenylhydrazon  und  Benzolazothymol. 

Thymoohlnondimethylanilimid,  Indothymol  CigH^jN^O  -=  O.CeH2(CH,,CgH7):N. 
C,H^.N(CHg),.  a.  5- Derivat  (N =5).  B.  Beim  Eintragen  von  K^Cr^Oj  in  eine  essig- 
saure Lösung  von  p-Aminodimethylanilin  und  Thymol  (Bayrac,  BL  [3]  7,  97).  —  Violett- 
grüne Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69,5^  Beständig  gegen  Alkalien. 
Mineralsäuren  scheiden  sofort  Thymochinon  aus. 

b.  2-Derivat.  Beim  Eintragen  von  K^CrjO,  in  eine  essigsaure  Lösung  von  p-Amino- 
dimethylanilin und  Carvakrol  (Bayrac,  BL  [3]  11,  1135).  —  Goldgelbe,  trikline  Prismen. 
Schmekp.:  87—88°. 

Thymochinonoxim  s.  Bd.  II,  S.  772. 

Carbanilidothymochinonoxim  C^H^gN^O.  =  ^ioHi,\j;jq  ^.q^jj  ^  jj  •     B-     Aus 

Thymochinonoxim  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B,  22,  3106).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  131- 132^ 

Bithymochinonoilm   CioHgjNO,  =  (CHa,C,H,)CeH,<^9  B.    Man  kocht  zwei 

bis  drei  Stunden  lang  10  g  Bithymochinon  mit  300  ccm  Alkohol  (von  80  7o)  u"^  I^g 
salzsaurem  Hydrozylamin  (Lieberuakn,  Ilimski,  B.  18,  3198).  Man  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser.  —  Krystallpulver.  Schwärzt  sieh  bei  240"  und  schmilzt  bei  264*^  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge  und  in  kalter,  rauchender  Salzsäure.  Zerfällt, 
bei  längerem  Kochen  mit  HCl,  theilweise  in  Bithymochinon  und  Hydroxylamin.  Wird 
von  Zinn  und  HCl  zu  Aminohydrothymochinon  reducirt. 
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Thymochinondioxim  C,oHi^N,0,  =  (CH„CjH,).CeH,(N.OH),.  B,  Beim  Kochen 
einer  gesättigten  alkobolischen  Lösung  von  Nitrosothjmol  mit  überschüssigem  salzsaureni 
Hydroxylamin,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  wenig  Soda  (Kehhhaitn,  Messinoer,  B.  23, 
8558).  —  Körnige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  255^ 
Schwer  löblich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig  und  Benzol.  Die  Lösung  in 
Natron  liefert  mit  rothem  Blutlaugensalz  p-Dinitrosocymol. 

Acetyldepivat  C,,H,gNsO,  =  CioH^NjOj.CjHgO.  Ä  Aus  dem  Diacetylderivat  (s.  d.) 
und  alkoholischer  Jodlösung  (Böhv,  B.  28,  1547).  Beim  Erhitzen  des  Diacetjlderivats 
auf  150*»  (B.).  —  .Seideglfinzende  Kryställchen  (aus  LigroYn). 

Diacetylderiyat  C^HigN.O^  =  C,oHi,N,0,.rC,H30),.  a.  a-Modifikation.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Thymochinondioxim  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (und  Natrium- 
acetat)  (Böhm).  —  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  110*.  Geht,  beim  Erwärmen  mit 
Ligroin,  wie  auch  durch  Jodi,  in  die  b-Modifikation  über. 

b.  b -Modifikation.  B.  Beim  Erwärmen  der  a-Modifikation  mit  Ligroi'n  und  etwas 
Jod  (Böhm).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  LigroYn).    Schmelzp.:  110''. 

Bithymoohinondioxim  C.oH^^N.O,  =  (CH„C,H,)CeH,(N.OH),.  B.  Bei  zweistün- 
digem Erhitzen,  im  Rohr,  auf  145^  von  1  Tbl.  Bitbymochinon  mit  1  Tbl.  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin,  V^,  Tbl.  Soda  und  5  Thln.  Alkohol  (Liebebmamn,  Ilinski,  B.  18,  3200).  — 
Pulver.  Schmilzt  gegen  290°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Löst 
sich  in  Kalilauge  schwerer,  aber  in  Salzsäure  leichter  als  Polythymochinonoxim.  Wird 
von  Reduktionsmitteln  in  p-Diaminocymol  umgewandelt. 

Thymoohinhydron:  Liebermann,  B.  18,  8196. 

Thymoohinonchlorimid  C,oHi,ClNO  =CH3.CeH,(CaH,)<^?^l  D,  Durch  Ein- 
tröpfeln einer  Chlorkalklösung  in  eine  kaltgesättigte,  angesäuerte  Lösung  von  salzsaurem 
Aminothymol  (Andbesen,  J.  pr.  [2]  23,  169).  Man  setzt  so  lange  Chlorkalklösung  hinzu, 
bis  das  gefällte  Oel  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  sind,  schüttelt  dann  mit  Aether 
aus  und  reinigt  das  in  Lösung  gegangene  Thymochinonchlorimid  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf.  —  Durchdringend  chinonartig  riechendes  Oel,  das  unter  Umständen  zu 
Krystallen  erstarrt.  Verpufft  bei  160 — HO**.  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure,  in  Chloraminothymol,  Chlorthymochinon 
und  Dichlorthymochinon.  Ebenso  entstehen,  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  starker  Brom- 
wasserstofifsäure,  bromwasserstofisaures  Bromaminothymol,  Dibromthymochinon  und  etwas 
Bromthymochinon.  Mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  entsteht  kein  Bromaminothymol, 
sondern  nur  Bromthymochinon.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130—140°  unver- 
ändert; mit  Alkohol  (von  98  °/o)  entsteht  aber,  bei  dieser  Temperatur,  Thymochinon. 
Wird  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  zu  Hydrothymochinon  reducirt,  während  mit 
koncentrirter  Natriumdisulfitlösung  Aminothymolsulfonsäure  und  ein  bei  169  — 170*^ 
schmelzender  Stickstoff-,  chlor-  und  schwefelfreier  Körper  entsteht.  Beim  Erwärmen 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,08)  erhält  man  p- Aminothymol  und  Hydro- 
thymochinon. 

Chlorthymochinon  CioH„C10,  =  C,HT.CeHCl(CHj).0,.  B.  Entsteht,  neben  viel 
Dichlorthymochinon  und  Chloraminothymol,  beim  Erwärmen  von  Thymochinonchlorimid 
mit  4—5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Andbesbn,  J.pr.  [2]  28,  178).  C,oH,,ClNO  -|-  3HC1 
-f  H,0  =  CjoHjiClO,  -I-  NH^Cl  -f  2  HCl.  Man  zieht  die  geföllten  Chlorthymochinone 
mit  Aether  aus  und  destillirt  sie  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Chlorthymochinon  übergeht 

6-(a-)Chlorthymochinon.  B.  Durch  Destillation  von  Chlorhydrothymochinon 
(Schmelzp.:  70**)  mit  Eisenchloridlösung  (Schniteb,  B.  20,  1317).  —  Gelbliches  Oel. 
Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Liefert  mit  HCl  und 
FeClg  Dichlorthymochinon. 

8-(/?-)^hloi^^^y™ochinon.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  3-Bromthymochinon  in  CHCl,  (Schniteb,  B.  20,  1319).  —  Flüssig.  Nicht 
destillirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüQi|itig.  Liefert,  bei  der  Reduktion  (durch  NHgO),  ein 
flüssiges  Chlorhydrothymochinon.  Mit  Brom  entsteht  Chlorbromthymochinon  (Schmelz- 
punkt: 78°). 

Chlorthymoohinonchlorimid  CioHnCl^NO  =  CHg.CeHCUCaHy)^^^    .     B.    Durch 

Versetzen  einer  Salzsäuren  Lösung  von  Chloraminothymol  mit  Chlorkalklösung  (Andresen). 
—  Oelig.  Zerfällt,  beim  Uebergieisen  mit  koncentrirter  Salzsäure ,  in  Chloraminothymol, 
Dichlorthymochinon  und  etwas  Chlorthymochinon. 

Diohlopthymochlnon  C,oH,oCl,0,  =  C.H,.C.Cl,(CHg).0,.  B.  Siehe  Chlorthymo- 
chinon.    Entsteht,  neben  wenig  Chlorthymochinon,  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter 
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Salzsäure  auf  Cblorthymochiuoucblorimid  (Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  176).  Entsteht,  nuben 
Chloraminothymol,  beim  Stehen  von  Nitrosothymol  mit  rauchender  Salzsäure  (Sotkowsxi, 
B.  19,  2315).  2CioH,,NO,  +  5H01  =  CioH.oCl,0,  +  OH.C»oH„Cl(NH,).HCl  +  NH^Cl 
-f- H,0.  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Wird  von  SO,  nicht  reducirt.  Geht  mit  Sn  und  HCl  in  Hjdrothymo- 
chinon  über. 

Bromthymochinon  C,oH,iBrO,  =  C,H,.C.HBr(CH,).0,.  a.  6-(oder  3-)(?)-Brom- 
thjmochinon.  B.  Entsteht,  neben  Dibromthy mochinon ,  beim  Erwärmen  von  Thvmo- 
ehinon  mit  Bromwasser.  Dibromthjrmochinon  ist  in  kaltem  Alkohol  schwerer  löslich  als 
Bromthymochinon  (Casstanjen,  J,  pr,  [2]  3,  55).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  salzsaurem  Bromaminothymol  mit  KNO,,  dann  mit  verdünnter  H^O«  und  daraiu 
folgendes  Erhitzen  im  Dampfstrome  (Mazzaba,  Discalzo,  Q.  16,  197).  Durch  Oxydation 
einer  gekühlten  Lösung  von  Dibromthymol  in  wenig  Eisessig  und  Chromsäure,  gelöst  in 
Eisessig,  oder  durch  Oxydation  von  6-Brom-2-Aminothymol  mit  CrO,,  (Rehrmann,  B.  22, 
3264).  —  Zolllange  Prismen,  seltener  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48°  (M.,  D.;  K.; 
vgl.  ScHNiTBR,  B.  20,  1818).  Liefert,  bei  der  Reduktion  durch  SO,,  ein  bei  52—58°  schmel- 
zendes Bromhydrothymochinon. 

Monoxim  C,oHi,BrNO,  =  C,oH„BrO.N.OH.  B.  Aus  6-Bromthvmochinon  und  über- 
schüssigem salzsaurem  Hydroxylamin  (Kehrhann,  B,  22,  3266).  —  Lange,  hell  citronen- 
gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  148—152°.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol.  Salpetersäure  erzeugt  Dinitro- 
thymol. 

Acetylderivat  C„Hj,BrNO,  =  CioHi,BrNO,.C,H,0.  Hellgelbe  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  83*  (Keurmann,  B.  22,  3266).     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.w. 

b.  3-Bromthymochinon.  B,  Durch  Oxydation  von  3-Brom-5-Aminocarvakrol 
oder  8-Bromcarvakrol-5-Sulfonsäure  mit  Chromsäure  und  verd.  Schwefelsäure  (Kehrhank, 
B.  22,  3268).  —  Grofse,  dunkelorangegelbe,  achtseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmekp.: 
54—55°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol. 

Das  Monoxim  schmilzt  bei  148°,  unter  Zersetzung. 

Beim  Behandeln  von  Thymochinonchlorimid  CtoHj,(JlNO  mit  mäfsig  starker  Brom- 
wassertoffsäure  entsteht,  neben  viel  Dibromthy  mochinon,  ein  flüssiges  Bromthymo- 
chinon (Ain>RESEN,  J,  pr.  [2]  28,  18'4).  Dasselbe  wird  von  Sn  und  HCl  zu  Hydro- 
thymochinon  reducirt  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  krystallisirtes,  subiimirbares 
Oxythymochinon. 

Dibromthymochinon  CjoHioBr^O,  =  C8Hy.C6Br,(CHg).0,.  B.  Aus  Thymochinon 
und  Brom  (Carstanjen).  Aus  Thymochinonchlorimid  und  HBr  (Andrbsen,  J.  pr,  [2]  28, 
184).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  73,5°.  Wird  von  SO,  nicht  angegriffen.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydro  thymochinon.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge, unter  Bildung  von  Dioxythymochinon  (?).  Mit  alkoholischer  Anilinlösung  erhält 
man  purpurviolette  Blättchen  (Dianiliuotbymochinon)  (?). 

Chlorbromtli3nnochinon  CjoH^oClBrO,.  a.  6-Chlor-3-Brom-(a|?-)Thymo- 
ehinon.  B,  Durch  Destillation  von  6,3-Chlorbromhydrothymochinon  mit  Eisenchlorid- 
lösung; durch  Bromiren  von  6-Chlorthymochinon  (Scuniter,  B.  20,  1318).  —  Goldgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87°.  Wird  von  NHsO  (aber  nicht  von  SO,)  zu 
Chlorbromhydro thymochinon  reducirt. 

b.  3-Chlor-6-Brom-(j9flf-)Thymochinon.  B,  Durch  Bromiren  von  8-Chlor- 
thymochinon  (Schnfter).  —  Gelbe  Blätter.     Schmelzp.:  78°. 

Jodthymochinon  C,oH,iJO,  =  CjH7.CgHJ(CHg).0,.  a.  6-Jodthymochinon.  B, 
Durch  vorsichtige  Oxydation  von  2  jodthymol-6-8ulfonsaurem  Kalium  mit  verdünnter 
Chromsäurelösung  (Kehrmann,  J.  pr,  [2]  39,  894).  Man  saugt  den  gebildeten  Niederschlag 
ab,  destillirt  ihn  mit  Wasserdampf  und  krystallisirt  das  Destillat  aus  Alkohol  um.  — 
Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol  von  95%).  Schmelzp.:  61°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

2-Oxim  C,oHj,JNO  «  C,H7.CeHJ(CH»XN.0H).0.  B,  Bei  zweistündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  6-Jodthymochinon  in  Alkohol  (von  75  %)  mit  stark  überschüssigem  Hydr- 
oxylamin (Kehrmann,  J.  pr,  [2]  89,  895).  —  Zollange,  goldgelbe  Prismen  und  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  130°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Dinitrothymol  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  und  SnCl,  entsteht  Jodaminothymol. 

Aoetyldepivat  Ci.Hi^JNO.  =  CioHijJNOj.CjHjO.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verd, 
Alkohol).     Schmelzp.:  69—70°  (Kbbekann).    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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b.  3-Jodthyinochinon.  B.  Bei  in  Versetzen  einer  verd.  schwefelsauren  Lösung  von 
d-jodcarvakrol-ö-Hulfonsaurem  Kalium  mit  übei*schüssiger,  schwefelsaurer  Chromsäurelösung 
(Kehrmann,  J.  pr,  [2]  40,  188).  —  Granatrothe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schnielzp.:  65  bis 
66^     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Ö-Methylaminothymochinon  C^Hj^NO,  =  NH(CH,).CeH(CH3,C,HT).0,.  B.  Ent- 
steht, neben  Dimethylaminothymochiuon ,  beim  Behandeln  einer  kalten,  nicht  zu  kou- 
centrirten,  alkoholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin  (Zincke,  B.  14,  91). 
C,oH„0^  +  NH,(CHg)  =  C.iHj^NO,  +  H,.  Die  Lösung  wird  mit  viel  Wasser  gefällt  uiul 
der  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Dunkelviolette  Blättchen  (aus  sehr 
schwachem  Alkohol),  schwarze  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74^  Mit  Wasstr- 
dämpfen  leicht  flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die 
Lösungen  sind  tief  violett  gef&rbt.  W^ird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  HCl  oder  H^SU^ 
sehr  leicht  gespalten  in  Methylamin  und  Oxythymochinon.  Schweflige  Säure  wirkt  iu 
höherer  Temperatur  ein  und   bildet  Hydrothymochinon,  Dioxythymochinon  u.  a.  Körper. 

6-Dimethylaminothymochinoii  CjjHi^NO,  =  N(CH^)3.CioHp.O,.  D.  Man  ver- 
mischt eine  alkoholische  Thymochinonlösung  mit  Dimethylamin,  fällt  nach  einiger  Zeil 
mit  Wasser  und  destillirt  das  ausgefällte  Gel  mit  Wasserdäropfen.  Das  übergegangene 
Oel  löst  man  in  Aether  und  verdunstet  die  entwässerte  Lösung  (H.  Schulz,  B,  16,  900). 
—  Dickes,  intensiv  gefärbtes  Oel.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Lost 
sich  in  verdünnten  Säuren  mit  brauner  Farbe.  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HCl,  in  Dimethylamin  und  Oxythymochinon. 

Diaminothymochinon  C,oHi^N,Os  =  C3ll7.Ce(CH,)(NH,),.0,  (?).  B.  Bei  dreistün- 
digem Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  je  1  g  Anilinooxy thymochinon  mit  koncentrirtein, 
alkoholischem  NH,  (Anschütz,  Leatheb,  A.  237,  115).  CieHjyNOg  +  2NH,  =  C,oHi^N,0, 
+  CgHj.NH,  +  H,0.  —  Dunkelblaue  Krystalle.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Unlöslich  in  ;Wasser,  CHClg,  CS^,  Benzol  und  LigroYn,  sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  V»  ^o\,  Eisessig  in 
schwarzen  Tafeln.     Löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnter  Salzsäure. 

3, 6-BiB-Methylamlnothymochinon  C^H^NjO.  =  (NH.CH8)j,.C,oHio.05.  B,  Ent- 
steht, neben  Methylaminothymochinon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  koncentrirten,  alko- 
holischen Thymochinonlösung  mit  Methylamin  (Zincke,  B,  14,94).  CioHi,02-|-2NH^(Cli,) 
=  Ci,H^gN,0,  -j-  H^.  Scheidet  sich  zum  gröfsten  Theile  beim  Stehen  der  Lösung  ab,  der 
Rest  wird  durch  wenig  Wasser  ausgefällt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
amin auf  Dibromthymochinon  (Z.).  —  Röthlichviolette,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203^  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  in  Alkalien  unlösliches  Dibenzojl- 
derivat.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Kali  oder  HjSO^  leicht  zerlegt  in  Methyl- 
amin und  Dioxythymochinon.  Wässerige,  schweflige  Säure  erzeugt  bei  120 — 130°  Oxy- 
und  Dioxy hydrothymochinon. 

Oxythjrmoohinon  CioHf^Og  =  OH.CeH(CH8,C8H7).0,.  a.  (a-)6-Oxythymochinon. 
B,  Beim  Auflösen  von  6-Brom thymochinon  in  Kalilauge  (Carstanjen,  J,  pr,  [2]  3,  57). 
Bei  der  Destillation  von  salzsaurem  Diaminothymol  oder  von  salzsaurem  Diaminocymo- 
phenol  mit  Eisenchloridlösung  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  15,  399).  Beim  Behandeln  von 
Methylaminothymochinon  mit  Alkohol  und  HCl  (Zincke,  B.  14,  97).  -—  Gelbe  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  166—167°  (Schulz,  B.  16,901;  vgl.  Ladex- 
BüRG  und  Engelbrecut,  B.  10,  1220;  Liebbrmann,  B.  10,  79  u.  613;  Ladenbdbg,  B.  10,  4:«). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht 
angcgriflen.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Alkalien  mit  purpurrother 
Farbe.  Mit  Anilin  entsteht  Anilinooxy  thymochinon;  Aethylamin  wirkt  nicht  ein.  Hytlr- 
oxylamin  erzeugt  Aminooxy thymochinon.  SO,  giebt  ein  farbloses  Reduktionsprodukt,  cUs 
von  Kisenchlorid  wieder  zu  Oxythymochinon  oxydirt  wird. 

Aethyläther  Ci^HigOg  =  C,HßO.C,oH„0,.  B.  Aus  Oxythymochinon  und  Aethyl- 
Jodid  bei  100°  (Carstanjen,  J,  pr.  [2J  3,  60).  —  Sublimirt  in  goldgelben  Blättchen. 

b.  (|9-)3 -Oxy thymochinon.  B.  Durch  Oxydation  von  Diaminokarvakrol  mit 
FeClg  (Mazzara,  B.  23,  1392).  —  Dunkelorangegelbe  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 181  —  183°. 

Chloroxythymochinon  C^oH^ClOg  =  0H.CeCl(CH8,C8H,).0,.  B.  Entsteht,  neben 
Oxythymochinon,  bei  der  Destillation  des  Reduktionsproduktes  von  Chlordinitrocymol 
(erhalten  aus  Dinitrothymol  und  PCl^)  mit  Kfir fi^  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Ladek- 
bürg,  Enqelbrecht,  B.  10,  1221).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
122^     Sublimirt   leicht     Ungemein   löslich   in  Alkohol  und  Toluol.     Löst  sich  mit  vio- 
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letter  Farbe  in  Aetzkali  oder  Pottasche.    Geht,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  Diozythymo- 
chioon  über. 

Aminooxythymoohinon  C,oHi,NO,  =  OH.C«(NH,)(CH,,C,H,).0,.  B,  Beim  Vcr- 
setzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxjthymochinon  mit  NH,0.HC1  (Kowalski,  B.  25, 
1661).  —  Branne  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  190^  Beim  Erhitzen  mit 
HCl  auf  180^  entsteht  Diozythjmochinon. 

Anüinooxythymochinon  C^eHj^NO,  ==  OH.C,(NH.CeHKXCH„C,H,).0,.  B,  Beim 
Kochen  von  Ozythjmochinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (oder  Eisessig)  (H.  Schulz,  B.  16, 
902).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krjstallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  verd. 
Essigsäure  um.  —  Kleine,  schwarzviolette,  metallglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  134— 185^ 
Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol  mit  tiefrother  Farbe.  Löst  sich  in  NH,  und  Alkali- 
carbonaten  mit  blauvioletter  Farbe.  Zerflillt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure, in  Anilin  und  Diozythymochinon.  Beim  Kochen  mit  Anilin  scheint  ein  Dianilino- 
ozjthymochinon  zu  entstehen.    Mit  alkoholischem  NH,  entsteht  Diaminothymochinon. 

p-Toluidooiythymochinon  C„H,eNO,  =  0H.Ce(NH.C,H,XCH„C,H7).0,.  B.  Aus 
Ozjthymochinon  und  p-Toluidin  (H.  Schulz).  —  Gleicht  der  Anilinoverbindung.  Schmelz- 
punkt: 164— 165^ 

Dioxythymochinon  CioH^O^  =  (OH),.Ce(CH„C,H,).0,.  B,  Beim  Kochen  von  Ozy- 
thTmochinon  oder  von  Chlorozythymochinon  mit  Kalilauge;  entsteht,  neben  Ozythymo- 
chinon,  bei  der  Destillation  des  Reduktionsproduktes  von  Dinitrothymoläthyläther  (durch 
Zinn  und  Salzsäure)  mit  Eisenchloridlösung  (Ladenburo,  Emqblbrbght,  B.  10,  1222).  Beim 
Behandeln  von  S,6-Bis-Methylaminothymodiinon  mit  Alkohol  und  H^SO^  (Zinckb,  B,  14,  95). 
Ci.H„N,0,  +  2H,0  =  CioHj.O^  +  2NH,(CH,).  —  Hellrothe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Scnmelzp.:  213^  (Z.),  220^  (L.,  E.).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  nicht  leicht  in  heifsem  Alkohol.    Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Derivate:  Zivcke.  —  Ba.CioH,pO.  +  H,0.  Dunkel  violette  oder  schwarzgrüne  Nadeln 
und  Blättchen.    In  Wasser  schwer  löslich.  —  Pb.Ä.    Grüner  Niederschlag. 

Diacetat  Ci^H,eOe  «  O^o^ioiC^B^OXO^.    Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  81^ 

Dibenaoat  G^^HfoOe  =  C),oQio(C7H50),04.  Gelbliche,  dicke  Prismen  oder  Nadeln 
Schmelzp.:  163^ 

5.  l,2f4:,Ö'Tetramethylchinon9  Durolchinon  CjfiH^fi^,  B,  Durch  Versetzen 
von  salzsaurem  Diaminodurol  mit  Eisenchlorid  (Nef,  ä,  287,  5).  Beim  Erwärmen  von 
Acetylpropionyl  CHg.CO.CO.C,Hj  mit  verdünnter  Natronlauge  (Pechmann,  B.  21,  1420). 
Entsteht,  neben  Angelikasäure  und  Aethy lak^käure ,  bei  12 stund igem  Erwärmen  von 
(20  g)  3,3-Dichlorpentanon(2)  mit  (2  Mol.)  K,(jO,- Lösung  (von  10 7o)  (Faworsky,  J.  pr. 
[2151,  588).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Li^o'i'n).  Schmelzp.:  111^  Sublimirt  schon 
oei  100®  in  langen,  gelben  Nadeln.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCls  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroi'n.  Bei  der  Destil- 
lation über  Zinkstaub  entsteht  Durenol.    Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Hydrodurolchinon. 


6.  DKsoamylchinon  C,eH,A  =  [(CHa),.CH.CH,.CH,],.CeH,.0,.  B.  Beim  Kochen 
einer  Lösung  von  5  g  Diisoamylhydrochinon  in  50  g  Alkohol  mit  15  g  FeCl,  (Königs, 
Mai,  B.  25,  2653).  —  Hellgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140^  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Ligro'in. 

C.  Chinon  CnH,„.,oOa. 
5,6,7, 8-(Ar-)Tetrahydro-(a-)l,4-Haphtochlnon   c^oH^oO,  =  ch*.cj^.c!co.ch' 

B,  Man  trägt  (18  g)  Ar-Tetrahydro  a-Naphtylamin  in  ein  Gemisch  aus  (500  g)  Wasser 
and  (150  g)  Yitriolöl  ein  und  tröpfelt,  nach  dem  Abkühlen  auf  5— 10^  eine  konc.  Lösung 
von  (16  g)  Na^Cr^Or  hinzu  (Bamberqer,  Lengfbld,  B.  23,  1181).  —  Schmelzp.:  55,5  . 
Gleicht  ganz  dem  Chinon  CeH402. 

D.  Chinone  c„H,„_,,o,. 

Das  a-Naphtochinon  und  alle  übrigen  (wasserstoff&rmeren)  Chinone  entstehen  leicht 
beim  Behandeln  von  Kohlenwasserstoffen  mit  CrO^  und  Essigsäure.  Die  Oxydation  erfolgt 
BtetB  nach  der  Gleichung  C^H^q  +  0«  =  C^^^-fi^  +  H,Ö. 

BsiLBTiinr,  Handbuch.    III.    8.  Aufl.    1.  24 
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Die  Konstitution  des  n>Naphtochinons  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  das- 
selbe durch  Oxydation  von  1,4-Naphtylendiamin  CioHeCNH,)^  entsteht.  Da  nun,  bei  der 
Oxydation  von  a-Naphtochinon,  Phtalsäure  entsteht,  so  müssen  beide  Sauerstoffatome  in 
einem  Benzolkerne  enthalten  sein. 

Das  ^-Naphtochinon  entsteht  durch  Oxydation  des  l-Amino-/?-Naphtül8  CjoH«(NH,) 
(OH).  Also  befinden  sich  die  beiden  Sauerstoffatome  an  der  a-  und  ^-Stelle,  und  zwar, 
wie  sich  aus  den  Eigenschaften  des  entsprechenden  a-Nitro-^-Naphtylamins  ergiebt  (Bil- 
dung von  Anhydrobase  aus  Nitroacetnaphtalid)  in  benachbarter  Jjagerung.  Da  nun 
^-Naphtochinon  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Phtalsäure  liefert,  müssen  beide  Sauerstoff- 
atonie  im  selben  Benzolring  enthalten  sein. 

I.  Chinone  c.oHgO,. 


1.   ft-lf4~yaphtochinon 


B.     Beim  Behandeln    von  Naphtalin  mit 


CrOg  und  Essigsäure  (Groves,  A.  167,  357).  Bei  der  Einwirkung  von  ChromsSuregemisch 
auf  1,4-Naphtylendiamin  oder  4-An)ino-a-Naphtol  (Liebermann,  A.  183,  242),  auf  a-Naph- 
talidin,  Dimethylnaphtalidin,  /-Naphtalidiusulfonsäure  (Monnet,  Eeverdin,  Noeltcng,  B,  12, 
2306).  Bei  der  Oxydation  von  a-Naphtolacetat  durch  CrO,  und  Eisessig,  in  niederer  Tem- 
peratur, werden  drei  isomere  (?)  Naphtochinone  gebildet  (0.  Miller,  B,  14,  1600).  — -  l). 
1  Thl.  a-Naphtalidin  wird  in  25  Thln.  H,0  und  6  Thln.  H.SO^  gelöst  und  in  die  abge- 
kühlte Lösung  allmählich  2Vf  Thle.  pulverisirtes  Kaliumdichromat  eingetragen.  Aus  dem 
entstandenen  Niederschlage  zieht  man,  nach  dem  Trocknen,  durch  Aether  das  Chinon  ans 
(Monnet,  Reverdin,  Noeltino).  —  Man  löst  je. 5g  Naphtalin  in  30g  Eisessig  und  giebt 
allmählich  15  g  CrO,  (gelöst  in  10  ccm  Wasser)  hinzu,  sodass  stets  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung erfolgt  (Plimpton,  Soc.  87,  634).  Oder  besser:  man  giebt,  nach  erfolgter  Ein- 
wirkung, 15  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  im  Wasserbade  und  lässt  auf  20°  abkühlen.  Dann 
wird  rasch  vom  Naphtalin  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat,  durch  Zugabe  eines  gleichen 
Volumens  Wasser  und  dann  von  Soda,  das  Naphtochinon  gef&Ut.  Man  krystallisirt 
dieses  aus  Ligroi'n  um  (Japp,  Miller,  Soc.  39,  220;  vgl.  Miller,  üf.  16,  417).  — 
Man  behandelt  4- Amino-a-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (siehe  Darstellung  von 
^-Naphtochinon)  (Liebermann,  B,  14,  1796;  Zincke,  A.  286,  70).  Man  reinigt  das  Chinon 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  —  Gelbe,  trikline  Nadeln.  Schmelzp.:  125'. 
Verflüchtigt  sich  leicht  im  Wasserdampfstrome.  Riecht  wie  gewöhnliches  Chinon  C^H^O,. 
Wenig  löslich  in  Ligroi'n,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CSg,  CHClj.  Löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig  und  nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlich 
brauner  Farbe.  Wird  von  SO,,  in  der  Kälte,  fast  gar  nicht  angegriffen.  Wird,  beim 
Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor,  zu  Hydronaphtochinon  C,(,Hg(OH),  reducirt  Bei  länger 
dauernder  Einwirkung  von  HJ  entsteht  a-Dinaphtyldihydrochiuon  C,oHi404(?)  (Korn,  B, 
17 ,  3025).  Mit  Sn  -|-  HCl  wird  «-Hydronaphtochinon  gebildet.  Beim  Kochen  mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  ein  graues,  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser. 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  theilweise  in  Eisessig  löst,  mit  blauer  Farbe 
(Knapp,  Schultz,  A.  210,  178).  Liefert  mit  Schwefelsäure  (von  50  %)  ein  violettes  Kon- 
densationsprodukt (Lieberhann,  B.  18,  967).  Beim  Stehen  der  Lösung  in  Natronlauge 
an  der  Luft  entsteht  a-Oxynaphtochinon.  HCIO  erzeugt  » a-Diketotetrahydronaphtylen- 
oxyd  CtoHoOg.  Nimmt  direkt  (2  At.)  Chlor  oder  Brom  auf.  Liefert  mit  Benzo^fture 
bei  160°  die  Verbindung  C27Hj,0,.  Ammoniak  verwandelt  das  Naphtochinon  in  einen 
brauneu,  amorphen  Körper.  Mit  primären  Alkoholbasen  entstehen  aber  krystallisirte, 
indifferente  Körper.  Die  Reaktion  verläuft  unter  Bildung  von  Hydronaphtochinon. 
2C,oH60,  +  NH,R  =  C,oH,(NH.R)0,  +  C,oHe(OH),.  Sekundäre  Basen  wirken  schwerer, 
tertiäre  gar  nicht  ein.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Benzolazo-a-Naphtol. 

«-Naphtochinondichlorid, «  a-Diketo-|?^-BichlortetraliydronaphtaIin  C,oH-CLO, 
CO 


CHCl 
CHCI 


.     B,     Man    sättigt   eine    Lösung   von    1  Thl.  a-Naphtochinon  in 


15  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  und   lässt  einige  Zeit  stehen  (Zincke,  ScHMmT,  B.  27,  2756). 
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—  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  176^  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  iu 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Natriumacetat  entsteht  Chlor-a-Naphtochinon. 
Liefert,  beim  Stehen  mit  Kalilauge,  Chlor oxynaphtochinon  CjoHgClOg. 

a-Naphtoohinondibromid  C^oUfßrfi^.  B.  Beim  Eintragen  von  überschüssigem 
Brom  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Naphtochinon  in  10  Thln.  Eisessig  (Zinckb,  Schuidt, 
B,  27,  2757).  —  Breite  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  92®  unter  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Geht  leicht  iu  Brom-n-Naphtochinon  über. 

CioHj.Oj 

Naphtoohinonchlorimid  CjoHjoNClOg  =  C,oH5<^^      (V).    B.    Beim  Behandeln  von 

salzsaurem  4-Amino-a-Naphtol  mit  Chlorkalklösung  (Hirsch,  B.  13,  1910).  —  Hellbraune 
Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmclzp.:  85°.  Explodirt  bei  130°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

Napbtoohinonphenyldiimid  N(C6Hj):C,oHo:NH  s.  1,4  Naphtylendiamiu. 

a-Naphtolblau ,    a-Naphtoohinondimethylanilenimid ,    Dimethylamiiiopheno- 

napbtazon  C^gHj.N.O  =  CjoHe<^^"^*"*'^^^^«^*.  Ä  Beim  Behandeln  einer  alkali- 
schen Lösung  von  Nitrosodimethylanilin  und  »Napbtol  mit  Zinkstaub  oder  Glykose;  bei 
der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamiu  NHg.CgH^.NXCHg), 
und  a-Naphtol  (Möhlau,  B,  16,  2851).  Beim  Erwärmen  von  Dibrom-a-Naphtoi  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda 
oder  Natron  (M.).  —  D.  Man  reducirt  die  Lösung  von  32,5  Thln.  salzsaurem  p-Nitroso- 
dimethylanilin  in  2500  Thln.  Wasser  mit  Zinkstaub,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl 
an,  giefst  die  Lösung  von  30  Thln.  salzsaurem  »  Naphtylamin  in  500  Thln.  Wasser  hinzu 
und  dann  eine  Lösung  von  30  Thln.  K^Cr^O;  in  500  Thln.  H,0.  Den  gebildeten  Nieder- 
schlag filtrirt  man  ab  und  mischt  ihn  mit  500  Thln.  H^O,  50  Thln.  Natronlauge  (spec. 
Gew.  =  1,4)  und  100  Thln.  einer  lOprocentigen  Glykoselösung,  erwärmt  einige  Zeit  auf 
80"  und  leitet  in  die  filtrirte  Lösung  Luft  (Möhlau,  B.  18,  2917).  —  Blau  violette,  bronze- 
glänzende Krystalle  (aus  Alkohol).  Absorptionsspektrum:  A.  289,  129.  Unlöslich  iu 
Wasser,  in  Alkohol  leichter  als  in  Aether  löslich.  Löst  sich  in  Säuren  mit  gelber  Farbe; 
die  Lösung  hält  bald  a-Naphtochinon-p-Dimethylaminoanilin. 

Verbindung  C^H.jOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtochiuou  mit  3  Thlu. 
Benzoesäure  auf  160^  (Japp,  Miller,  Sor.  39,  221).  2C10H6O2  +  CjU^O^  =  Cj^H^jO,,  + 
8H,0.  Den  gleichzeitig  entstehenden  Farbstoff  entfernt  man  durch  Auskochen  mit  Anilin. 
Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Beuzoesäureanhydrid  auf  Naphtochinon.  —  Hell- 
rdthlichbraune,  kleine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  360°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen, 
indifferenten  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge;  löst  sich  bei  300^  in  Anilin.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  oxydirt,  ohne  Benzoesäure  zu  liefern.  Mit  KMnO^  entsteht 
Phtalsäure.  HJ  (mit  Phosphor)  ist  bei  250"  ohne  Wirkung.  Entwickelt  mit  Zinkäthyl 
bei  IOC"  kein  Gas. 

Hydroxylaminderivate  des  «-Naphtochinons.  «-Naphtochinonoxim  siehe 
4-Nitroso-«-Naphtol  Bd.  II,  S.  860. 

DibromtLaphtoohinonoxim  =  Bromnitroso-ft-Naphtol  s.  Bd.  II,  S.  862. 

o-Naphtochinondioxim  CjoH^N^O,  =  CioIIßlN-OH).,.  B.  Man  vertheilt  1  Thl. 
4-Nitroso-a-Naphtol  in  500  Thln.  Wasser,  fügt  2  Mol.  NHoO.HCl  hinzu  und  so  viel 
Alkohol,  dass  sich  beim  Erwärmen  Alles  löst,  und  kocht  2  Tage  lang  (Nietzki,  Guiterman, 
B,  21,  433).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  207*^  unter  Zersetzung.  Wird 
vou  rotliem  Blutlaugensalz  und  Kali  zu  1,4  Dinitrosonaphtalin  oxydirt. 

Diacetylderivat  C,4H,2N204  =  CjoHßlN.OCjHgO),.  B.  Aus  Naphtochinondioxim 
und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Guiterman,  B.  21,  433).  —  Verfilzte  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 160^ 

2-Chlornaphtochiiion  CioHgClO^.  B.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  2,3-Di- 
chloruaphtochinon  aus  2,4-Dinitronaphtol  mit  HCl  und  KCIO3  (Plaoemann,  B.  15,  485). 
Beim  Erwärmen  von  2,4-Dichlor-a-Naphtol  mit  CrO,  und  Eisessig  (Cleve,  B»  21,  873). 
Beim  Kochen  von  Trichlorketonaphtalin  (^S.  170)  mit  wasserhaltigem  Alkohol  oder  Eisessig 
iZiNcxE,  Kegel,  B.  21,  1038).  CjoH.ClaO  -4-  H,0  =  C,oH,ClO,  +  2HC1.  Bei  der  Oxy- 
dation vou  1,2,4-Trichlornaphtalin  mit  CrO,  und  Eisessig  (Cleve,  B.  23,  955).  Bein) 
Kochen  von  a-Naphtochinondichlorid  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  (Zincke,  Schmidt, 
B.  27,  2757).  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117  —  118°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Giebt,  mit  Anilin,  Chlor- 
anilino-a-Naphtochinon  CjoH.ClOj.NU.CeHÄ  (Schmelzp.:  202-203"). 
I  24* 

I 
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Diohlornaphtochinon  CioH^CliO,  a.  a-2,8  -  Dichlornaphtochinon.  B.  Bei 
'/^  stündigem  Rochen  von  100  g  Chlornaphtalintetrachlorid  C10H7CI.CI4  mit  600  com  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,45)  (Laurent,  A.  85,  299;  Hblbio,  B.  28,  505).  Beim  Be- 
handeln einer  essigsauren  NaphtalinlÖsung  mit  CrOfCl,  (Cabstanjen,  B,  2,  683).  Beim 
Behandeln  von  2 ,4-Dinitro-a-Naphtol  mit  HCl  und  KCIO,  (Graebb,  ä.  149,  3).  Beim 
Behandeln  von  2,3-Dichlor-a-Naphtol  mit  CrO^  und  Eisessig  (Claus,  Kntbiu,  R  18,2928). 
Durch  Oxydation  von  v-Tetrachlomaphtalin  (Schmelzp.:  140*)  mit  HNO,  oder  mit  CrO, 
(Claus,  Mielcke,  B.  19,  1184).  Beim  Erhitzen  von  Pentachlortetrahydronaphtenon 
CjoHjClsO  (S.  164)  mit  verd.  Alkohol  oder  mit  verd.  Essigsäure  auf  120—130®  (Ziwckk, 
Keoel,  B.  21,  1045).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1 , 4-NaphtochinoD- 
chlorimid  mit  viel  konc.  HCl  (Friedländer,  Reinhardt,  B,  27,  249).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Cblor-a-Naphtochinon  in  Eisessig  (Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2757). 
—  D.  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  2, 4-Dinitro-«-Naphtol  und  3—4  Thlu.  KCIO,  wird  in  Salz- 
säure (gleiche  Volume  rohe  Säure  und  Wasser)  eingetragen.  Zuletzt  giebt  man  noch  eo 
lange  KCIO3  hinzu,  bis  das  gebildete  rothgelbe  Oel  sich  in  gelhe  Krystalle  verwandelt. 
Diese  werden  erst  mit  heifsem  Wasser,  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Graebe).  Man  übergicfst  (1  Thl.)  salzsaures  a-Amino-or-Naphtol 
mit  (5  Thln.)  Eisessig  und  leitet,  unter  Kühlung,  Chlor  ein,  his  die  Lösung  stark  nach 
Chlor  riecht.  Das  abgeschiedene  Dichlornaphtochinon  krystallisirt  man  aus  heifsem  Eis- 
essig um  (ZiNCKE,  CooKSEY,  A.  255,  871).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  189^  (Geaebs); 
196°  (Helbig).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aethcr,  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Kalte  Natronlauge  wirkt  langsam  ein;  löst  sich  leicht  in  kochender 
Natronlauge,  mit  carmoisinrothcr  Farbe,  unter  Bildung  von  Chlorozynaphtochinon.  Wird 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,85)  langsam  in  Phtalsfture  verwandelt; 
daneben  entsteht  etwas  Trichlornaphtochinon.  SO,  wirkt  sehr  schwer  ein.  Alkalisulfite 
bewirken  aher  sehr  leicht  die  Bildung  einer  Oxynaphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  und  Phosphor  tritt  Reduktion  zu  Dichlorhydronaphtochinon  ein.  Sehr  leicht 
erfolgt  diese  Reduktion  auch  durch  Sn  und  HCl,  dahei  wird  aber  auch  zugleich  ein  Theil 
des  Chlors  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Beim  Erhitzen  mit  PCI,  auf  200®  entsteht 
1,2,3,4,8-Pentachlornaphtalin.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  konc.  HCl  auf  160* 
entsteht  Tetrachlor-a-Diketohydronaphtalin  C,oH4Cl40,.  Mit  Kaliumnitrit  entsteht  Nitro- 
oxynaphtochinon.  Liefert  mit  Anilin  Chloraniiinonaphtochinon.  Aehnlich  verlftaft  die 
Einwirkung  von  primären  und  sekundären  Basen  überhaupt.  [Es  gelingt  nicht,  das 
andere  Chloratom  zu  eliminircn.]  Die  gebildeten  Amine  lösen  sich  in,  mit  einigen  Tropfen 
versetzter,  Natronlauge  mit  rother  oder  tiefvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Natron 
oder  Säuren  zerfallen  sie  in  Choroxynaphtochinon  und  die  Basen  (Plagemann,  B,  15, 
484).     Mit  Diphenylamin  verbindet  sich  Dichlornaphtochinon  nicht. 

Diohlornaphtoohinondiimid  C,oH,Cl,N,.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten  Lösung 
von  1,4-Naphtylendiamin  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  Chlorkalklösung  (Friedlander, 
B,  22,  591).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136  —  137°.  Riecht 
intensiv  nach  Chinon.  Wird  von  SnCl,  in  1,4-Naphtylcndiamin  zurückverwandelt. 
Beim  Versetzen  der  eisessigsauren  Lösung  mit  konc.  HCl  scheidet  sich  2, 3-DichIornaphto- 
chinon  aus. 

b.  ^-Dichlornaphtochinon.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  2,3-Dichlor- 
naphtocninon  aus  2,4-Dimtro-a-Naphtol  (Plagemann).  —  Schmelzp.:  152—153''. 

c.  5,8- (p-)  Dichlornaphtochinon.  B.  Entsteht,  neben  Dichlorphtalid,  beim  Ve^ 
setzen  einer  Lösung  von  lüg  1 , 4-Dichlornflphtalin  in  150  ccm  Eisessig  mit  einer  Losung 
von  30—35  g  CrO,  in  300—400  ccm  Eisessig  (Guareschi,  B.  19,  1155).  Man  verdünnt 
mit  dem  7 — 8  fachen  Volumen  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Dichlornaphtochinon 
ans  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178—174®.  Subli- 
inirt  in  Nadeln.     Löslich  in  Aether. 

Anilid  C,,H,oClNO,  =  NH(CJI,).C,oH4C1.0.,.  B,  Beim  Behandeln  von  5,8-Dichlor- 
naphtochinon  mit  Anilin  (Guareschi,  B,  19,    1156).  —  Granatrothe   Nadeln.     Schmebp.: 

183-185°. 

(1.  7,8-Dichlornaphtoclunon.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  1,2-Dichlornaph talin  mit  CrOg,  gelöst  in  Eisessig  (Hellström,  B.  21,  3269).  —  Suhli- 
mirt  in   langen,   gelben  Nadeln.     Schmelzp.:   181°.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

e.  Dichlornaphtochinon.  B.  Beim  Behandeln  von  2,6-Dichlomaphtalin  mit  CrO, 
lind  Essigsäure  (Claus,  Müller,  B.  18,  3073).  Man  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus 
Benzol  und  Ligrom  um,  wobei  man  die  ersten  Krystallisationen,  welche  Dichlornaphtalin 
enthalten,  entfernt.  Den  Rest  an  diesem  Körper  entfernt  man  durch  Sublimiren  bei  115 
bis   120^     Bei   125—130°  sublimirt  dann   Dichlornaphtochinon.  —   Feine,  intensiv  gelbe 
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Nadeln.    Schmelzp.:  148—149°.    Liefert,  mit  alkohoIiBchem  Kali,  Chloroxyoaphtochinon. 
Mit  Anilin  entsteht  Chlornaphtochinonanilid. 

Triohlornaphtochiiion  C^oHjClgO,.  B.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  2,8-Di- 
chlornaphtochinon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Spruck,  B.  15,  1403;  Claus, 
Lippe,  ä  16,  1017).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  250°.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol;  versetzt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  fallen  farb- 
lose Biättchen  eines  Hydrates  (?)  aus,  die  bei  95°  schmelzen.  Löst  sich  in  alkoho- 
lischer Natronlösung  mit  intensiv  rother  Farbe;  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  farblose 
KiTstallc. 

Tetraohlornaphtochinon  C,oH,C1^0.  =  CßCl^.C^H.O,.  B.  Bei  lOstündigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  l,2,3,4,8Pentachlornaphtalin  mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,5),  im  Rohr,  auf  110—120°  (Claus,  Lippe,  B,  16,  1018).  —  Lange,  glänzende,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160°.  Sublimirt  unzersetzt.  Löst  sich  in  Alkalien 
unter  Bildnue  von  Metallchloriden.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  200°,  Ueptachlor- 
naphtalin.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salpetersäure,  im  Rohr,  in  Tetrachlor- 
phtalsäure  um.     Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Trichloroxynaphtochiuon. 

j?-Pentachlornaphtochlnon    CjoHCljO,  =  C^Cl^ . C^/q^j  .     B,      Entsteht,    neben 

Tetrachlorphtalsäure,  bei  5— 6  stündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  1  Thl.  /9-Hepta- 
chlornaphtalin  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spQC.  Gew.  =  1,5)  (Claus,  Wenzlik,  B.  19, 
1166).  Man  fällt  mit  Wasser,  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  alkoholhaltiges  Wasser, 
die  Tetrachlorphtalsäure  und  durch  Alkohol  von  90°/o  das  unveränderte  Heptachlor- 
naphtalin.  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  217°.  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Wird  von  CrO,  zu  Tetrachlorphtalsäure  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  eut^ 
steht  Tetrachloroxynaphtochinon.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  250°  wird  Perchlornaphtalin 
gebildet.    Anilin  erzeugt  Anilinotctrachlornaphtochinon. 

Ferchlomaphtoohinon  CjoCleO,.  B.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Hexachlor- 
naphtalin  mit  Salpetersäure  (Laithent,  Q^n.  1,  66).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmilzt  in  hober  Temperatur  und  verflüchtigt  sich  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkohol; 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Steiuöl.  Wird  von 
Alkalien  in  Pentachloroxjnaphtochinon  übergeführt. 

2-Bpom-«-N'aphtoohinon(l,4)  CjoHjBrO,.  B.  Beim  Kochen  von  «-Naphtochinon- 
dibromid  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  (Zincke,  Schmidt,  B,  27,  2758).  —  Gelbe  Nadeln 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  130°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CUCl,  und  Aceton,  schwerer 
in  Benzol  und  Aether.     Kalilauge  erzeugt  Bromoxynaphtochinon. 

Dibromnaphtochinon  CjoH^Br^O,.  a.  a-Dibromnaphtochinon.  D,  Mau  er- 
hitzt 1  Thl.  a-Naphtol  oder  2,4-üinitro-a-Naphtol  mit  2  Thln.  Jod,  7  Thln.  Brom  und  viel 
Wasser,  am  Kühler.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt  (Diehl, 
Mebz,  B.  11,  1065). —  Kleine  Körner.  Schmelzp.:  149,5°;  die  sublim irte  Substanz  schmilzt 
bei  151,5°.  1  Thl.  löst  sich  bei  13°  in  102  Thln.  Alkohol  (von  98  °/o).  Sehr  wenig  löslich 
in  Aether,  Benzol  nnd  kaltem  Eisessig;  leicht  in  siedendem  Weingeist  oder  Eisessig. 
Sublimirt  nicht  ganz  unzersetzt.  Wird  von  Alkalien  leicht  zersetzt  in  HBr  und  Brom- 
oxynaphtochinon. 

b.  2,3 -Dibromnaphtochinon.  D.  Man  löst  1  Thl.  a-Naphtochinon  in  16  Thlu. 
Eisessig,  giebt  V*  l^i^l«  J^^  ^^^  ^V«  Thle.  Brom  hinzu  und  erhitzt  am  Kühler.  Ist  die 
Reaktion  beendet,  so  verjagt  man,  durch  Kochen,  das  freie  Brom  und  den  Brom  Wasser- 
stoff und  wäscht  das,  beim  Erkalten  auskrystallisirte,  Produkt  mit  Alkohol  (Miller, 
ifiT.  16,  419;  Mbldola,  Huoues,  Soc,  57,  809).  Beim  Stehen  einer  essigsauren  Lösung 
von  4-Brom-2-Diazo-a-Naphtol  mit  Brom  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  57.  809).  —  Gelbe 
Nadehd  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  218°.  Löst  sich  bei  14°  in  mehr  als  1000  Thln. 
Alkohol  (von  98  %).  Wenig  löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Essigsäure.  Krystallisirt 
unverändert  aus  warmer,  rauchender  Salpetersäure.  Liefert  mit  Anilin  Bromanilino- 
naphtochinon. 

c  5,8-(?)-Dibromnaphtochinon.  B.  Entsteht,  neben  Dibromphtalid  CgH^Br^O,, 
beim  Vermischen  der  Lösung  von  SOg  1,4-Dibromnaphtaiin  in  800  g  Eisessig  mit  der 
Losung  von  60  g  CrO,  in  400  g  Eisessig  (Guareschi,  ä,  222,  280).  Nach  beendeter 
Reaktion  erhitzt  man  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  dem 
4— 5 fachen  Volumen  Wasser.  Hierbei  bleibt  Dibromphtalid  gelöst.  Das  gefällte  Di- 
bromnaphtochinon wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  171—178°.  Sublimirt  nicht  unzersetzt,  verflüchtigt  sich  aber  mit  Wasser- 
dfimpfen.     1  Thl.  löst  sich  bei  16°  in  200  Thln.  Alkohol  (von  95  %). 

ist  ein  Derivat  des  ^-Naphtochinons? 
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Tetrabromnaphtochinon  CjoHjBr^O^.  a.  «-Derivat.  B.  Beim  Kocheu  von  Penta- 
brom-«-Naphtol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =  1,15)  (Blümleik,  B.  17,24ö9). 
—  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  265^  Wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Act  her,  reichlich  in  Benzol  und  Eisessig.     Sublimirt  in  goldgelben  Blättchen. 

b.  2,3,5,8(V)-Dfcrivat.  B,  Bei  iVjStündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der 
Lösungen  von  lg  1,4,6,7-Tetrabromnaphtalin  in  120g  Eisessig  und  von  5gCr0.in  90g 
Eisessig  (Guareschi,  Ö,  16,  150).  —  Orangegelbe  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  221—225°.      Sublimirt  in  gelben  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2-Ammonaphtochinon(l,4)C,oH7NOo=NH,.CioH50,.  B.  Bei  einstündisem  Erhitzen 
von  Acetaminonaphtochinon  (s.  S.  376)  mit  Vitriolöl  (Meebson,  B,  21,  2517).  Beim  Kochen 
von  Aminonaphtochinonimid  mit  NHg-haltigem  Wasser  (Kehruanm,  B.  27,  8388).  Durch 
kalte,  verd.  Natronlauge  wird  das  gleichzeitig  gebildete  Oximinonaphtol  entfernt.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  3-Jod-2-Aminonaphtochinon(l,4j  mit  SnCi« 
-|-  HCl  (Kkhrmann,  Mascioni,  B.  28,  348).  —  Granatrothe  Nadeln  (aus  Alkohol  i. 
Schmelzp.:  202 — 203^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Liefert,  mit 
Easigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub,  Triacetylaminonaphtohydrochinon.  — 
CioHtNOj.HjSO^.     Röthliche  Nadeln.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

2-Amino-l-Naphtochiiionoxim(4)  CjoHaNjO^  =  NH,.CioH6:(N.OH).0.  B.  Aus 
1  .Mol.  2-Amino-l,4-Naphtochinon,  2  Mol.  NH,0.HC1  und  Natronlauge  (+  Alkohol) 
(Kehruann,  Hertz,  B.  29,  1419).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zcraetzt 
sich  bei  220—230°.  Bei  der  Reduktion  mit  SnCi^  und  Salzsäure  (+  Alkohol)  entsteht 
l-Amino-2,4-Dioxynaphtalin. 

Methylaminonaphtochinon  CiiH^NO,  =  (NH.CHg).CioH505.  D.  Man  versetzt  eine 
alkoholische  Lösung  von  a-Naphtochinon  mit  einer  überschüssigen,  durch  Essigsäure  neu- 
tralisirten,  Lösung  von  Methylamin,  verdunstet  nahe  zur  Trockne,  giebt  dann  Wasser 
hinzu ,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle 
(Plimpton,  6'oc.  37,  639j.  —  HcUrothc,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  232^  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Dimethylaminonaphtochinon  C^^HnNO,  «  [N(CHg),].CioH50,.  D.  Durch  Stehea- 
lassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Naphtochiuon  mit  essigsaurem  Dimethylamin 
an  der  Luft  (Plimpton).  —  Hellrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  118".  Wird  durch  Ön  und 
HCl  leicht  reducirt. 

Aethylaminonaphtochinon  Cj^H^NO,  =  (NH.C,H5).CioH50,.  Rothe  Nadeb. 
Schmelzp.:  139—140"  (Plimpton).  Sublimirt  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heiiücm  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  LigroYn. 

2Anilinonaphtochinon  CjeH^NO,  ==  (NH.CeHal.CjoH^O,.  B.  Entsteht  nicht  nur 
aus  a-Naphtochinon  und  Anilin,  sondern  auch  beim  Stehen  einer  alkoholischen,  mit  AniÜu 
versetzten,  Lösung  von  a-Hydronaphtochinon,  an  der  Luft  (Plimpton).  Beim  Kochen 
von  Oxynaphtochinon  mit  Essigsäure  und  Anilin  (Liebermann,  Jacobson,  A,  211,  82 1. 
Entsteht,  neben  wenig  Aniliuouaphtochinon  u.  a.  Körpern,  bei  88tündigem  Kochen  von 
Benzolazo-tt-Naphtol  mit  Eisessig  oder  beim  Erhitzen  auf  130^  von  Benzolazophenyl- 
a-Naphtylamin  mit  Essigsäure  (von  80  **/o)  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  25,  2732).  Bei  kurzem 
Kochen  von  3- Jod-2- Oxynaphtochinon  mit  Anilin  und  Eisessig  (Kehrmann,  Mascioni,  B, 
28,  348).  —  />.  Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  (1  Thl.)  Naphtochinon  mit 
überschüssigem  (2  Thle.)  Anilin,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  Essigsäure  und  kr>-- 
stallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem  Alkohol  um.  —  Glänzende,  rothe,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  190— 191^  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifoem  Alkohol,  in  Benzol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  LigroYn;  unlöslich  in  kalter  Natronlauge;  löst  sich  mit 
Purpurfarbe  in  alkoholischem  Kali.  Wird  von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  nicht 
angegriÖ'en.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  oder  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Anilin  und  Oxynaphtochinon.  Mit  Zn  und  HCl 
oder  mit(NH4)2S  entseht  ein  farbloses,  unbeständiges  Reduktionsprodukt.  Verändert  sich 
nicht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (und  Alkohol)  auf  200°. 

I?. Anilinonaphtochinon-a-Anilid,  NaphtochlnondianUid  C„H,eN,0  =  (NH.C.H,). 

C,^li^<(^'  ^  ^     (0:NH.CßH4:N.CöH^  =  1 : 2:4).    B.    Beim  Erhitzen  gleicher  Thelle  Anilin 

und  salzsauren  a-Diiminonaphtols  auf  100  — 130<^  (Gots,  B,  13,  124).  2CeHj.NH,  + 
CjoHgNjO  =  2NH,  +  C„H,eN,0.  Beim  Erwärmen  von  2-Nitro80-a-Naphtol  oder  ao-Di- 
ketotctrahydronaphtvlenoxyd  CioHgO«  (Zincke,  B.  25,  3607)  mit  Anilin  und  Essigsäure  auf 
100°  (FüCHs,  B,  8,'  1023).  20,H,.NH,  +  C,oHe(NO)(OH)  =  C„H„N,0  +  NH,  +  H,0. 
Durch  Kochen  einer  mit  überschüssigem  Anilin  versetzten,  heifsen,  alkoholischen  Lösung 
von  ^-Naphtochinon.     Entsteht  auch  aus  dem  Monoanilid  und  dessen  Aethern  durch  Er- 
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hitzen  mit  Anilin  und  Essigsäure  (Zincke,  B.  15,  481).  Durch  Kochen  einer  essigsauren 
Losung  von  Ozjnaphtochinonäthyläther  (Zincke,  B,  14,  1900)  oder  Oziminonaphtol  (Zincke, 
B.  15,  481)  mit  Anilin.  Beim  Erhitzen  von  2,4-Dibrom-a-Naphtol  mit  Anilin  (Meldola, 
Soc.  45, 156).  Beim  Behandeln  von  1,4-Naphtochinonchlorimid  oder  l-Naphtochinon-2-Chlor- 
iinid  (FsiEDLÄKDEB,  Reinhardt,  B.  27,  248)  oder  von  Trichlorketonaphtaliu  CioHsClgO 
(S.  170)  mit  Anilin  (Zincke,  Keoel,  ^.21,  1039).  Beim  Erhitzen  von  2-Nitro80-a-Naphtol, 
von  l-Nitroso-^-Naphtol  oder  von  Naphto-^-Imino-a-Ozim  CioHgNjO  (s.  Bd.  U,  S.  596)  mit 
Anilin  und  Eisessig  (Bböume,  B.  21,  893).  Durch  Erliitzen  von  Benzolazo-a-Naphtol  (oder 
Benzolazo-Gt-Naphtylamin ,  Nitrosopheujl-a-Naphtylamin,  Benzolazoäthyl-a-Naphtylamin) 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  100^  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  679;  Ä.  256,  284). 
Hierbei  wird  gleichzeitig  ein  Körper  C^HjgN.  gebildet,  der  bei  191®  schmilzt  und  sich 
sehr  schwer  in  Alkohol  löst  (F.,  H.).  Beim  Schmelzen  von  p-Ghlorbenzolazo-a-Naphtol 
mit  Anilin  (F.,  H.).  —  D.  Man  erhitzt  eine  essigsaure  Lösung  von  salzsaurem  Diimino- 
naphtol  mit  Anilin  (Zincke,  B.  15,  481).  —  Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 187*^  (kor.).  Sublimirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  Ligro'in  und  Benzol.  Un- 
löslich in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  koncentrirten  Säuren  mit  violetter 
Farbe.  Löst  sich  in  Essigsäure  mit  tiefvioletter  Farbe,  unter  Bildung  eines  Acetates, 
das  aber  schon  durch  Wasser  fast  völlig  zerlegt  wird.  Unlöslich  in  verdünnter  Natron- 
lauge (Unterschied  und  Trennung  von  Naphtochinonmonoanilid).  Wird  durch  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  alkoholischer  Schwefelsäure,  beim  Kochen, 
sehr  langsam  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Ozynaphtochinon.  Salpetrige  Säure, 
koDcentrirte  Salpetersäure  und  Brom  wirken  substituirend.  Reduktionsmittel  bewirken 
die  Bildung  farbloser  Verbindungen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  röthen.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  150°  erfolgt  Spaltung  in  Anilin  und  Anilino- 
n-Xaphtochinon;  bei  180°  wird  Ozynaphtochinon  gebildet.  Zerf&llt,  beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Naphtalin  und  Anilin.  —  Die  Salze  sind  goldgrün  bis 
schwarzviolett  und  in  Alkohol  unzeraetzt  löslich;  Wasser  spaltet  die  Salze  in  freie  Säure 
und  Naphtochinondianiiid. 

Salze:  Zincke,  B.  15,  483.  — C^H^eNtCHCl.  Goldgrüne  Krystalle  oder  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C„H,eNjO.HCl),.ZnCl,.  Breite, 
schwarzgrüne  Blättchen  oder  Krystalle.  Wird  von  Alkohol  zerleet.  —  (C,,HjeN,0.HCl)2. 
PtCl«.  Kleine,  braune  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ^kohol  (Goes).  Violettes 
Krystallpulver  (Brömme).  —  C„HigNaO.HJ.  Schwarze  Nädelchen;  sehr  beständig.  — 
G^HisN.O.HsSO«     Rothbraun,  metallglänzend. 

DichloranUinonaplitoohinozianil  Cj^Hj^ClyNgO.  B.  Beim  Schmelzen  von  Nitroso- 
a-Naphtol  oder  Nitroso-^Naphtol  mit  p-Chloranüin  und  salzsaurem  p-Cbloranilin  (0.  Fischer, 
Hepp,  B,  21,  681).  Entsteht  auch  aus  Benzolazo-a-Xaphtol  und  p-Chloranilin  (F.,  H.). 
-  Schmelzp.:  217—218°. 

Dibromanilinonaphtochinonanil  CytHj^Br^N^O.  B.  Beim  Schmelzen  von  Nitroso- 
a-Naphtol  oder  Nitroso-^-Naphtol  mit  p-Bromanilin  und  salzsaurem  p-Bromanilin  (Fischer, 
Hepp).  —  Lange,  rotnc,  verfilzte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  235^  Aeulserst 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol 

p-Bromanilinonaphtooliinon  C,«H,oBrN02  =  NH(CeH4Br).CioH50,.  B.  Beim  Be- 
handeln von  a-Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  mit  p-Bromanilin;  beim  Kochen  von 
p-Bromanilinobromnaphtochinou  mit  alkoholischem  Kali  (Baltzer,  B.  14,  1902).  —  Rothe 
Nadeln  (aus  Essigsäure  oder  Toluol).  Schmelzp.:  266— 269^  Zerfällt,  durch  Alkalien 
oder  Säuren,  in  Oxynaphtochinon  und  p-Bromanilin. 

Nitranüinonaphtochinon  CieH^oNjO^  =  NH(C6H4.NO,).Ci;HaO,.  a.  o-Nitranilid. 
B,  Bei  vierstündigem  Erhitzen  von  a-Naphtochinon  mit  o-Nitranilin  und  wenig  Eisessig 
auf  120*^  (LiEiCESTER,  B.  28,  2797).  —  Strohgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Alkoholisches 
(NH^jfS  erzeugt  Naphtochinonphenazin  CisHgN^O,. 

Naphtoohinonplienazin  CißHaNjO,  =  CioH^Oj^^yCgH^.     B.    Aus  o-Nitranilino- 

a-Naphtochinon  mit  alkoholischem  (NH^),S  bei  100*^  (Leicester,  B,  28,  2797).  —  Grüne 
Biättehen  (aus  Alkohol). 

b.  m-Nitranilid.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  a-Naphtochinon  mit  m-Nitranihu 
und  Alkohol  (Baltzer,  B.  14,  1904).  —  Gleicht  dem  p-Nitranilid.  Schmilzt  oberhalb 
270^     Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Eisessig. 

c.  p-Nitranilid.  B,  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anilino- 
naphtochinon  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  rauchender  Salpetersäure;  beim  Kochen  von 
a-Naphtochinon  mit  p-Nitranilin  und  Alkohol  oder  von  Oxynaphtochinon  init  p-Nitranilin 
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und  Eisessig  (Baltzer).  —  Flache,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  270^ 
Fast  unlÖsUch  in  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Toluol  und  Eisessig,  leicht  in  Vitriolöl; 
unlöslich  in  Soda.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  langsam  zerlegt 
in  Oxynaphtochinon  und  p-Nitranilin. 

Naphtoohlnonphenylendiamin  CieHi,N,0,  =  CioH50,.NH.CeH4.NH,.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  p-Nitranilinonaphtochinon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Baltzeb). 
—  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175 — 177".  Schwer  löslich  in  Benzol, 
leicht  in  Toluol.    Liefert,  bei  der  Spaltung,  Oxynaphtochinon. 

p-Dinitroderlvat  C„Hj,N,05  =  NH.CeH,(NO,).CioH.<^^,  ^  ^  ^^  y  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Anilinonaphtochinonanilid  in  Salpeterschwefelsäure  (Brömme,  B.  21,  394);  aus 
den  Nitrosonaphtolen  mit  p-Nitranilin  und  Essigsäure  (Brömme).  —  Schmelzp.:  143^  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.     Löslich  in  Natronlauge. 

Aethylanllinonaphtochinon  C.bHjrNO,  =  N(C,HjXCeH5).C,pHsO,.  B,  Beim  Er- 
hitzen eiiles  Gemenges  von  2  Thln.  a-Naphtochinon,  5  Thln.  Eisessig  nnd  3  Thln.  Aethyi- 
anilin  (Elsbach,  B,  15,  1810).  Daneben  entsteht  ein  gelblichgrüner,  krystallinischer 
Körper  C,oHio04  (a-Dinaphtodichinon?),  der  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlöslich  ist.  Man  versetzt,  nach  beendeter  Reaktion,  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Alkohol, 
filtrirt  und  krystallisirt  die  aus  dem  Filtrate  sich  ausscheidenden  Kry stalle  aus  Alkohol 
um.  —  Dunkel  violette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155^.  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Natronlauge,  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  mit  violetter,  iu  Aether 
mit  rosa  Farbe.  A^'ird  von  koncentrirter  Natronlauge  schwer  angegriffen.  Schwache 
Base.  —  CjaHjsNOj.HCl.  Fällt  in  hellgelben  Nadeln  aus,  wenn  eine  ätherische  Losung 
von  Aethylanllinonaphtochinon  mit  salzsäurehaltigem  Aether  versetzt  wird.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  225— 280^     Unlöslich  in  Aether,  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Diphenylaminonaphtochlnon  C„Hj,NO,  (?J  =  [NiCeH^JC^oH^O,.  B,  Diphenyl- 
amin  verbindet  sich  mit  a-Naphtochinon  nur  bei  Gegenwart  von  HCl.  Die  Losung 
beider  Körper  in  Alkohol  wird  mit  starker  Salzäuro  (lOccm  auf  je  5  g  Naphtochinon) 
versetzt,  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  gekocht  und  dann  mit  Wasser  gefällt  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Alkohol,  fällt  die  heifse  Lösung  mit  HCl,  erwärmt  den  Nieder- 
schlag mit  Sodalösung  und  fällt  ihn  dann  wiederholt,  aus  seiner  Lösung  in  Benzol,  durch 
Ligroin.  Schliefslich  wird  die  Verbindung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Plimpton,  Soc. 
37,  642).  —  Purpurfarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  164°.  W^ird  von  wässeriger,  schwefliger 
Säure  bei  150°  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  au  der  Luft  wieder 
in  die  ursprüngliche  Verbindung  übergeht. 

Aoetylderivat  C^H^NO,  =  C,3Hie(C3H30)NO,.  D.  Durch  Erhitzen  von  Diphenyl- 
aminonaphtochinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120°  (P.).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  172—173°. 

Toluidonaphtoohinon  C^H.jNO,  =  NH(CeH,.CH,).CioH50,.  a.  o-Derivat.  Ä 
Aus  o-Toluidin  und  a-Naphtochinon.  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  Kochen  von 
Oxy-a-Naphtochinon  mit  (2  Thln.)  o-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach,  B.  15,  689).  — 
Hellrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  140—142°.     Unlöslich  in  Alkalien. 

b.  p -Derivat  B.  Aus  a-Naphtochinon  und  p-Toluidin  (Plimpton).  Beim  Erhitzen 
von  Oxynaphtochinon  mit  p-Toluidin  und  Alkohol  (Elsbach).  Beim  Erhitzen  von  p-To- 
luido-|9- Naphtochinon  mit  Eisessig  auf  150°  (Elsbach).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  200* 
(P.);  202—203°  (E.).  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge;  löslich  in  Vitriolöl 
mit  Purpurfarbe. 

m-Nitro-p-Toluidonaphtoohlnon  Cj^H^NjO^  =  CioH50,.NH.C6H,(NO,).CH,.  B, 
Bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  120°  von  a-Naphtochinon  mit  3-Nitro-p-Toluidin  und 
wenig  Eisessig  (Leicesteb,  B,  28,  2797).  —  Orangerothe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).   Alkoholisches  (NH^XS  erzeugt  a-Naphtochinontolazin  C„HjoN,0,. 

Naphtochinontolazin  C^^HioNjO,  =  C,oH^O,<^^^CeHg.CH8.     B.     Ana  m-Nitro- 

p-Toluidonaphtochinon  mit  alkoholischem  (NH.),S  bei  100°  (Leicesteb,  B,  23,  2797).  — 
Stahlblaue,  grünschimmernde  Blättchen  (aus  Alkohol). 

AcetaminonaphtooMnon  C^H^NO.  =  NHcC.H.O.CjoHjO,.  B.  Diamino-o-Naphtol- 
triacetat  C3H802.CioH5(NH.C,H80)a  löst  sich  langsam  in  verdünnter  Kalilauge.  Säuert 
man  die  Lösung  mit  HCl  an  und  giebt  l'^eClg  hinzu,  so  fällt  Acetaminonaphtochinon  ans 
(Meebson,  B.  21,  1196).  Diacetimino-a-Naphtol  löst  sich  in  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
s=  1,48)  unter  Bildung  von  Acetaminonaphtochinon  (Meebson).  Aus  2-Acetamino-l,4-Naphto- 
hydrochinon  und  FeClg  (Kehbmann,  B,  27,  3344).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
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Alkohol).  Schmilzt  bei  198°  unter  Zersetzung  (M.);  Schmelzp.:  202^'  (K.).  Mit  Vitriolöl 
entsteht  AmiDonaphtochinon. 

4.0xim  C„H,oN,Oa  =  NH(C,H30).C,oH5(N.OH).0.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  195 — 200°,  ohne  zu  schmelzen  (Kehbmann).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.    Wird  von  SnCl,  (+  HCl)  in  2,4-Diaminonaphtol(l)  übergeführt. 

Bromaoetaminonaphtochinon  Cj.HaBrNO,  =  NH(C,HgO).C.oH4BrO,  (?).  Ä  Aus 
Acetaminonaphtocliinon  und  Brom,  gelost  in  Eisessig  (Mbbbson,  Ä  21,  1199).  —  Gold- 
gelbe, glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  205°  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Methylaminochlornaphtochlnon  C^iHgClNO,  =  NH(CH,).CjoH4ClO,.  Z>.  Aus 
2,3-Dichlornaphtochinon  und  Methylamin,  in  alkoholischer  Lösung  (Plaoehann,  B.  15, 
485).  —  Röthlichgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  150°.     Leicht  löslich  in  Alkohol* 

Dimethylaminochlornaphtochinon  Ci,H,oClNO,  =  N(CHg),.C,oH4C10,.  Ä  Aus 
2,3-Dichlomaphtochinon  und  Methylamin  (Plagemann).  —  Scharlachrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 85°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylaminoehlomaphtochinon  C„HioCINO,  =  NH(C,H6).C.oH^C10,.  B.  Aus 
2,3-Dichlornaphtochinon  und  Aethylamiu  (Plaqemann).  —  Bräunlichrotne  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 110°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Anilinochlornaphtochinon  CjeHi^ClNO,  =  NH(CeHJ.C,oH^C10,.  a.  a-Derivat 
B.  Aus  2,3-Dichlomaphtochinon  (Knapp,  Schultz,  ä.  210,  189)  oder  2-Chlor-a-Naphtochinon 
(Cleve,  B.  21,  893;  Zincke,  Kegel,  B,  21,  1039)  mit  Anilin  und  Alkohol,  in  der  Wärme. 

—  Lange,  kupferrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  202°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Aikonol,  leichter  in  Benzol,  leicht  in  heilsem  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief- 
mletter  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  von  Zinnchlorür  zu 
Chloranilinohydronaphtochinon  reducirt. 

Nitrosoderivat  CieHgClNjO,  =  N(NO)(CeH,).CioH4C10,.  D.  Man  leitet  einen  lang- 
samen Strom  von  salpetriger  Säure  auf,  in  wenig  Eisessig  suspendirtes,  Anilinochlor- 
naphtochinon, mit  der  Vorsicht,  dass  das  Gemisch  sich  nicht  zu  hoch  erhitzt.  Dann  wird 
sofort  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,  gepresst,  über  H^SO^  getrocknet 
und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroi'n  umkrystallisirt  (Plagemann,  B,  16,  895). 

—  Gelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelzp.:  126°.  Schwer  löslich  in  Ligroi'n,  leicht 
in  Benzol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  heifsem  Eisessig,  p-Nitranilinochlornaphtochinon. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Anilinooxynaphtochinou  um. 

b.  /?- Derivat.  B,  Durch  Kochen  von  Dichlomaphtochinon  (Schmelzp.:  149°)  mit 
Anilin  und  Alkohol  (Claus,  Müller,  ^.18,  8075).  —  Dunkelrothviolette  Kryställchen. 
Schmelzp.:  155°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

j^ChloraniUnonaplitochinonaiiüid     CHi^ClNjO  =  NH(C,H5). CioH^CK^^  ^  ^  • 

B.  Beim  Versetzen  einer  heifsen,  essigsauren  Lösung  von  2,2,3,4,4-Pentachlortetrahydro- 
naphtenon  (S.  164)  mit  überschüssigem  Anilin  (Zincke,  Kegel,  B,  21,  1046).  —  Tief- 
rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  157°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  ZerfUllt,  beim  Kochen  Alkohol  und  HCl,  leicht  in 
Chloranilinonaphtochinon  und  Anilin.  —  (CgjHi5ClN,0.HCl),.PtCl4.  Kleine,  schwarz- 
violette, metallglänzende  Blättchen. 

p-BromaniUiiochloriiaphtocliinon  C.eH,ClBrNO,  =  NH(CeH4Br).C,oH^C10,.  B. 
Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2,3  Dichlomaphtochinon,  p-Bromanilin  und  Eisessig 
aaf  170—180°;  durch  Uebergiefsen  von,  in  CS,  vertheiltem,  Anilinochlornaphtochinon  mit 
Brom  (Plagemann,  B.  15,  486).  —  Kirschroth.  Schmelzp. :  262°.  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Eisessig. 

NitraniUnoohlornaphtochinon  CjeH^ClNjO^  =  NH(CeH^.NO,).CioH^ClO,. 

a.  m-Nitroderivat.  B,  Aus  2, 8-Dichlornaphtochinon  und  m-Nitrauilin  (Plage- 
mann, B,  15,  485).  —  Gelbrothe,  schwerlösliche  Nadeln.    Schmelzp.:  245°. 

b.  p-Nitroderivat.  B,  Aus  p-Nitranilin  und  2,3-Dichlomaphtochinon;  beim  Er- 
wärmen einer  essigsauren  Lösung  von  Anilinochlornaphtochinon  mit  Salpetersäure  (Plage- 
mann, B,  15,  485).  Beim  Erhitzen  des  Nitrosoderivates  von  Anilinochlornaphtochinon  mit 
Eisessig  (Plagemann,  J?.  16,  895).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  282°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

o-Tolnidochlornaphtochinon  C„H„ClNOa  =  CH8.CeH^.NH.CjoH^C10,.  a.  o-Deri- 
vat.  D.  Aus  2,3-Dichlomaphtochiiion  und  o-Toluidin  (Plagemann,  B,  15,  487).  —  Kupfer- 
roth, metallglänzend.    Schmelzp.:  152°. 
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b.  I?- Derivat.  B.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp. :  149^)  und  o-Toluidin 
(Claus,  Müller,  B.  18,  307 5 J.  —  Schmelzp.:  175®. 

Brom-o-Toluidochlornaphtochinon  Cj^Hi^ClBrNO,  =  CH,.C«H,Br.NH.C,oH,C10,. 
Z).  Durch  Bromiren  von  o-Toluidocblornaphtochinon  (Plaoemann,  B,  15,  487).  —  Kirseb- 
roth.  Schmelzp.:  212^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Natroo- 
lauge  mit  tiefvioletter  Farbe. 

Nltro-o-Toluidochlornaphtochinon  Cj^HijClNjO^  =  CHg.C6H,(NO,).NH.CioH,C10,. 
D.  Durch  Nitriren  von  o-Toluidochlornaphtochinon  (Plagemann,  B,  15,  487).  —  Ziegel- 
roth.    Schmelzp.:  230°. 

p-Toluidoohlornaplitoohinon  CHg.CeH^.NH.CjoH^ClO,.  a.  a -Derivat.  D.  Aus 
2, 3-Dichlornaphtochinon,  p-Toluidin  und  Alkohol  oder  Eisessig  (Plaqbvann,  B.  15,  487).— 
Metallglänzende,  carmoisinrothe  Prismen.  Schmelzp.:  196^  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Eisessig.    Löslich  in  Natron  mit  tiefvioletter  Farbe. 

b.  ^-Derivat  B,  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.:  149®j  und  p-Toluidin 
(Claus,  Müllee,  B.  18,  8075).  —  Schmelzp.:  164°. 

Brom-p-Toluidoohlornaphtochinon  Cj^H.iClBrNO,  =  CHg.CeH^Br.NH.CioH^ClO,. 
D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in,  mit  CS,  üoergossenes,  p-Toluidochlomaputochinon 
(Plaoemann,  B.  15,  487).  —  Kirschrothe,  seideglänzende,  pilzförmig  zusammengewachsene 
Nädelchen.  Schmekp.:  185°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Natron  ist  tief  violett  gefiirbt. 

Nitro-p-Toluidochlornaphtoohinon  C^^HuClN^O^  =  CH8.CeH3(NO,).NH.CioH^C10j. 
D.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Toluidochlornaphtochinon  mit 
HNOg  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Plaoemann,  B.  15,  487).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp.:  236—240°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

AniUnodichlornaplitochinoii  CisH^Cl^NO,  =  NHiC6H5).CioU,Cl,0,.  a.  Derivat 
aus  Trichlornaphtochinon.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Trichloruaphtochinon  (erhalten  durch  Oxydation  von  Trichloraaphtalin  [aus  j^Xaphtol- 
/^-Disulfonsäure  und  PCIJ)  mit  Anilin  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  3178).  —  Kotli violette 
Blättchen.     Schmelzp.:  228°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  Anilino-7,8-Dichlornaphtochinon.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  7,8-Dichlornaphtochinon  mit  Anilin  (Hellström,  ä  21,  3270).  —  Sublimirt  in 
karmoisinrothen  Nadeln  mit  grüner  Bronzefarbe.  Schmelzp.:  254—255°.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Eisessig  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 

AniUnotetrachlomaphtocMnon  CißH^Cl^NO,  «  CeCl^.C^/Q  J^^^^«^*l    5.    Beim 

Kochen  von  |9-Pentachloi*naphtochinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Claus,  Wenzlik,  B.  19, 
1169).  —  Dunkelrothe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  240°. 

<C0  C  NIL 
or^  ri  «      •    ^'     Keim  Kochen  von 

t-Bromaminonaphtochinonimid  C^oH^BrNjO  (S.  379)  mit  viel  Wasser,  unter  mehrmaligem 
usatz  von  etwas  H,SO^,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  durch  NH,  geftUt  wird  (Zinc^k, 
Gerland,  B.  20,  1514).  —  Intensiv  orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln  (ans  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  205°.  Sublimirt  unzersetzt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  vcid. 
Alkalien,  in  NH,  und  Bromoxy-nt-Naphtochinon.  Brom  erzeugt  die  Verbindung  CjoHgBrjO^ 
u.  a.  Körper. 

Acetylderivat    C.jHgBrNOg  =  NH(C,H80).CioH,BrO,.      Schwefelgelbe    Blättchen. 
Schmelzp.:  136—137°  (Zincke,  Gerland). 
Isomere  (?)  Verbindung  s.  S.  377. 

Anillnobromnaphtochinon  CjßHioBrNO,  =  KH(C«H6).C,oH^BrO..     a.  «-Derivat 

<PO  P  Rr 
PO  P  NH  P  TT  ^^^'    ^'    ^^^  Bromoxynaphtochinon  und  Anilin  (Baltzer,  B.  14, 1902). 

Beim  Behandeln  von  Brom-^-Naphtochinon  (Schmelzp.:  200°)  mit  Anilin  und  Eisessig 
(Brömme,  5.  21,  389).  —  Rubinrothe,  vier-  und  achtseitige  Prismen.  Schmelzp.:  165—166*. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure.  Zerföllt,  schon  beim 
Lösen  in  kalter  Natronlauge,  in  Anilin  und  Bromoxynaphtochinon. 

b.  Anilino-2,3-Bromnaphtochinon.  B.  Beim  Kochen  von  10  Thln.  2,3-Dibrom- 
naphtochinon  mit  10  Thln.  Anilin  und  400  Thln.  Alkohol  (Miller,  JK.  16,  420).  Aus 
Brom-o-Naplitochinon  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (Zincke,  Schmidt,  B  27,  2758). 
—  Rothe,  metallglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194°.  Schwer  löslich  iu 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  verd. 
H,SO^,  in  Anilin  und  Bromoxynaphtocliinon. 
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p-Bromanilinobromnaphtochinon  C„HeBr,NO,  =  NH(CeH^Br).CioH^BrO,.  B, 
Beim  Behandeln  von  Anilinonaphtochinon  mit  (2  Mol.)  Brom,  in  Gegenwart  von  CSj 
oder  Eisessig;  bei  längerem  Kochen  von  Bromoxychinon  mit  pBromanilin  und  Eisessig 
(Baltzer,  B,  14,  1901).  —  Tiefrothe,  glänzende  Nadeln  (ans  Eisessig).  Schmelzp.:  238 
bis  240^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  in  p- Bromanilin  und  Bromoxynaphtochinon.  Lost  sich 
mit  blauer  Farbe  in  alkoholischem  Kali  und  liefert,  beim  Kochen  damit,  Bromanilino- 
naphtochinon. 

3-Jod-2-Aminonaphtochinon(l,4)  CjoHeJNO,  =  NH..C,oH^J.O,.  B.  Bei  12sttin- 
digem  Stehen  von  3-Jod-2-Oxynaphtochinon(l,4)-Methylätner  mit  alkoholischem  NHj, 
(IvEHBMANK,  Mascioki,  B.  28,  348).  —  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  192— 193^ 
Liefert,  mit  SnCl,  -\-  HCl,  2-Amino-l,4-Naphtochinon. 

2-Anilino-3-Nitronaphtoohinonanilid(l,4)  C^HjsNiOg  = 

NH(CgHs).C,oH,(NO,)(^^  ^       .     B,    Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  4-Chlor-3Nitro- 

^-Naphtochinon  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3389).  —  Dunkel  violette,  metallglänzende  Blätt- 
chen (aus  Toluol).     Schmelzp.:  249—250°.     Unlöslich  in  Alkalien. 

Naphtochinonohlorimid  CjoHgClNO  =  CgHX  p/vTpl^  pW  •    ^'    Man  versetzt  eine 

eiskalte,  mit  HCl  angesäuerte  Lösung  von  1  Tbl.  (reinem)  l,4-Aminonaphtolh7drochlorid 
in  50  Thln.  Wasser  rasch  mit  Chlorkalkiösung,  bin  der  entstandene  Niederschlag  eine 
rein  eigelbe  Farbe  annimmt  (Friedländeb,  Reinhardt,  B.  27,  239).  —  Haarfeine,  eigelbe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  109,5^  Zersetzt  sich  bei  130— 133^  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Ligroin  uud  Benzol.  Liefert 
mit  NaHSO,  (und  Eisessig)  eine  Aminonaphtolsulfonsäure.  Mit  Eisessig  4-  HCl  entsteht 
bei  25—30'*  2,3-Dichlor-l,4Naphtochinon.  Beim  Erwärmen  mit  NH3O.HCI  entsteht 
4-Nitro80-l-Naphtol.    Anilin  erzeugt  ^-Anilinonaphtochinon-a-Anilid. 

Aminonaphtochinonimid,  Diiminonaphtol  C,oH8N2O  =  C0H^\  p  ,,...  ^'„     '.    B. 

Bei  der  Oxydation  von  2,4-Diaminonaphtol(l)  (Martius,  Griess,  A.  134,  377).  C.oH,oNjO 
+  0  =  C.oHgN.O  +  H,0.  —  D.  Man  reducirt  Dinitro«  Naphtol  mit  Sn  und  HCl,  föllt 
das  gelöste  Zinn  durch  Zinkstreifen  und  versetzt  die  vom  Zink  abgegossene  Lösung  mit 
Eisenchlorid.  Das  gefällte  salzsaure  Diiminonaphtol  wird  mit  verd.  Salzsäure  gewaschen 
und  dann  durch  NH,  zerlegt  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  312).  —  Gelbe,  mikroskopische 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht,  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser,  in  Oziminonaphtol  CjoH^NO,  und  etwas  2  Aminonaphtochinon(l,4) 
und  mit  Alkalien  in  Oxynaphtochinon  CjoHgOg  über.  Wie  die  Alkalien,  so  wirkt  auch 
verdünnte  Salzsäure  bei  120^  Beduktionsmittel  (H,S,  Natriumamalgam,  Sn  und  HCl,  Zn 
und  HfSO« . .)  bewirken  Keduktion  zu  Diamino-a-Naphtol.'  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
entsteht  Diphenyldiiminonaphtol.  Liefert  mit  Brom  die  Verbindungen  CioHgBrjNOg, 
Dibromdiketohjdrinden  C^H^Br^O,  u.  s.  w.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  (+  Natrium- 
a(%tat),  2-Acetamino-l,4-Naphtochinon  und  4'Acetamino-l,2-Naphtochinon  (Kehruakn, 
B.  27,  8346). 

Salze:  Gbaebe,  Ludwig.  —  CjoHeNjCHCl.  Dunkelrothe,  metallgrünglänzende, 
monokline  Säulen  und  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
starker  Salzsäure.  —  (C,oH8N,O.HCl),.PtCL.  Lange,  rothe  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  C,oH8N20.H,S04.  Rothe  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,oHBN,O.HjCrO^.  Rothe  Nadeln.  1  Tbl.  löst  sich  in  767  Thln. 
Wasser  von  12,5^  viel  leichter  in  heifsem  Wasser  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1316). 

zerreibt  10  g  des  Zinndoppelsalzes  des  2,4- Diamino-a-Naphtols  mit  Eisessig  und  lässt  lang- 
sam 5—6  ccm  Brom  zufliefsen  (Zincke,  Gerland,  B,  20,  1513).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Eisessig,  zerlegt  es  durch  konc.  NHg  uud  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  — 
Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  200,5^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heifsem 
Benzol.  ZerföUt,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO«,  in  NHg  und  Bromaminonaphtochinon. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  Spaltung  in  NH,  und  Bromoxynaphtochinonimid 
CjoHeBrNO,.  Brom  erzeugt  die  Verbindungen  CjoHgBrgNO,  uud  CeH^Br.O,.  —  Ein- 
säurige  Base.  —  C,oH,BrN,O.HCl  +  2H2O.  Rothe  Nadeln.  —  (CioHTBrN,O.HCl),.PtCl,. 
Braune  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Verbindung:  C^oHeBr^NOg  =  CBr3.CO.C6H,.C(NH).CO,H.  B.  Entsteht,  neben 
Dibromdiketohydrinden  CgH^Br^O,,    beim   Eintragen    von    überschüssigem   Brom  in  eine 
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warme,  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Aminonaphtochinonimid  (Kkonfbld,  B.  17,  716). 
CioHbN.O  +  6Br  +  2H,0  =  C^oHgBr.NOa  +  3HBr  +  NH,.  Der  erhaltene  gelbe,  kiystal- 
linischo  Niederschlag  wird  mit  CHClg  behandelt,  wodurch  der  Körper  G^H^Br^O,  in 
Lösung  geht.  Den  Kückstand  krystallisirt  man  zunächst  aus  Salpetersäure  (spec  Gew.  = 
1,4)  und  dann  aus  heifsem  Alkohol  oder  Toluol  um.  Die  Verbindungen  CjoUeBr^NO  und 
C^H^Br^O,  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  heiise,  wässerige 
Lösung  von  Bromamiuonaphtochinouimid  C,()UjBrN,0  und  auf  Bromoxynapbtochinon- 
imid  (Z.,  G.,  ß.  20,  3218).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213^  Zer- 
fällt, bei  stärkerem  Erhitzen,  in  CO^,  Brom  und  den  Körper  OgH^BrNO.  Wird  von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Bromoform  und  Phtalimid. 

Verbindung  CeHeBrNO.  B.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C,oH,Br,NO,  über 
den  Schmelzpunkt  oder  besser  mit  Vitriolöl  auf  140"  (Kronfeld,  Ä  17,  718j.  C,oHeBr,NO, 
=  ColIeBrNO  +  CO,  +  Br,.  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  237*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CUCI3,  unlöslich  in  Wasser.  Unzersetzt  löslich  in 
heifsen,  verdünnten  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien.  Beim 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  entstehen  CO,,  HBr,  Phtalsäure  und  Brom. 

Oxynaphtochinon  CipHgOg  =  OH.CjoHjO,.  a.  5-a-Oxynaphtochinon,  Juglon, 
Nucin.  B.  Bei  der  Oxydation  des  in  den  grünen  Theileu  des  Wallnussbaumes  vor- 
kommenden a-Hydrojuglous  (Mylius,  B.  17,  2411;  vgl.  Vooel,  Reischauer,  J,  1858,  538; 
R.,  B.  10,  1544).  Bei  eintägigem  Stehen  von  1,5-  oder  l,8-Diox7naphtalin  C4oH,(OH), 
mit  Chromsäuregemisch  (Bernthsen,  Seuper,  B.  20,  939).  Beim  Stehen  einer  Lösung 
von  ot-Naphtochinon  in  veid.  Natronlauge  an  der  Luft  (Kowalski,  B,  25,  1659).  —  D. 
Man  digerirt  je  4  kg  frischer,  reifer  Wallnussschalen  24  Stunden  lang  mit  je  3  kg  Aether, 
in  der  Kälte,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Chromsäurelösung  (10  g  K,Cr,07,  13  g 
H,S0^,  500  g  Wasser),  um  beigemengtes  Hydrojuglon  zu  oxydiren,  verdunstet  dann  die 
ätherische  Lösung  und  kocht  das  auskrystallisirte  Juglou  wiederholt  mit  kleinen  Mengen 
Aether  aus.  Es  wird  dann  in  nicht  zu  wenig  Chloroform  gelöst,  die  Lösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  Ligroin  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  verdunstet  (Bermthsek,  Sempse, 
B.  18,  204).  —  Gelbrothe  bis  braunrothe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  CHClg).  WUrd  ober- 
halb 125^  allmählich  dunkler  und  ist  bei  160^  tief  braunschwarz.  Schmilzt  bei  151  bis 
154°  (B.,  S.,  vgl.  B.  17,  1947).  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sublimirt  nicht  un- 
zersetzt. Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  leicht  in  heifsem  Eisessig,  wenig  in  Aether  und 
Ligroin.  Löst  sich  in  sehr  verd.  Natronlauge  mit  Purpurfarbe,  die  bald  braun  wird. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  langsam 
tief  gelbbraun.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  intensiv  blutrothcr  Farbe. 
Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  zu  Oxyjuglon.  Wird  von  KMuO^  total 
verbraunt.  Wird  von  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  zu  S-Oxyphtalsäure  oxydirt. 
Beim  Kochen  mit  verd.  HNOg  entsteht  Dinitro-3  Oxyphtalsäure.  Beim  Glühen  mit  Ziuk- 
staub  entsteht  Naphtalin.  Geht,  durch  Reduktion,  in  a-Hydrojuglou  CjoHgOg  über.  Ver- 
bindet sich  mit  1  und  2  Mol.  Hydroxylamin. 

Beim  Kochen  von  Juglon  mit  Wasser  entsteht  ein  grünbi^aunes  Pulver  C,qH,pOj  (?), 
das  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  mit  tief  violetter  Farbe 
löst  (Mylius,  B,  18,  474). 

Cu(CioH50,),.  Wird  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Juglonlösung  mit  Kupfer- 
acetat  in  bronzefarbenen,  metallglänzenden,  kleinen  Krystallen  erhalten  (R.).  Dunkel- 
violette, mikroskopische  Prismen;  unlöslich  in  Wasser  (Mylius,  B,  18,  464). 

Acetyljuglon  CjjHgO^  =  C,oHjO,.C,H,0.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von 
Juglou  mit  (4— -5  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Bermthsen,  Semper,  B.  18,  206).  Beim 
Behandeln  von  1,5-Dioxynaphtalindiacetat  mit  überschüssiger  Chromsäure  (Bermthsen, 
Semper,  B^  20,  940).  —  Hellgelbe,  fettglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  154—155°.  Sublimirt  in  langen,  dünnen  Blättern.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wajsser  und  kaltem  Alkohol,  mälsig  leicht  in  Aether,  CS^ 
und  Ligroin,  leicht  in  Benzol,  ungemein  leicht  in  CHCl,.  Wird  schon  durch  verdünnte, 
kalte,  wässerige  Natronlauge  verseift  Löst  sich  in  alkoholischen  Kali  mit  gi'üner  Farbe; 
beim  Erwarmen  wird  die  Lösung  schmutzig  violettbraun.  Liefert,  beim  Kochen  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin,  Jugloxim. 

Jugloxim  CioHyNO,  =  OH.CjoH^iN.OHjO.  B.  Bei  l~2stündigem  Kochen  von  je 
5  g  Juglon  mit  100  g  Alkohol  und  4,2  g  reinem  Hydroxylaminhydrochlorid  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  (Berkthben,  Semper,  B.  18,  208;  20,  940).  Man  f&Ut  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  aus  verd.  Alkohol  und  dann  aus  Eis- 
essig um.  —  Kothe,  stark  glänzende  Nadeln  oder  dünne  Prismen.  Schmilzt,  unter  lebhafter 
Zersetzung,  bei  187—187,5°.     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig,  weniger 
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in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.    Löst  sich  in  Vitriolöl  und  in  verd.  Natronlauge  mit 
intensiv  hlutrother  Farbe. 

Juglondloxim  CijHgN.Og  «  OH.CioHgCN.OH),.  B.  Aus  Jufflon  und  2  Mol.  salz- 
saurem Hydrozylamin  bei  140^  (BsBirrHSBN,  Seuper,  B.  19,  168).  —  %rftunlichgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Verpufft  bei  225°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Eisessig  weit 
schwerer  als  Jugloxim.    Löslich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe. 

b.  ^-2-Ox7naphtochinon.  B.  Beim  Kochen  von  Oximinonaphtol  CioH^NO 
(s  u.)  mit  Salzsäure  (Martius,  Gbiess,  ä.  134,  377)  oder  mit  Alkalien  (Graebb,  Ludwig, 
i.  154,  321).  CjoHtNO,  +  H,0  =  C.oHeOg  +  NH,.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Diiminonaphtol  mit  verd.  Salzsäure  auf  ISO®  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1315).  CioHgNjO  + 
2H,0  =  C|oHg(OH)0,  4"  ^^^'  Beim  Kochen  von  Anilino-a-Naphtochinon  mit  Natron- 
lauge oder  besser  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (Balitzer,  £.14,  1900).  Entsteht  in 
kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Aniilno-^Naphtochinon  mit  Eisessig  auf  140 — 150*^ 
(ZiMCKB,  B.  14,  1496).  Leichter  erfolgt  diese  Zerlegung  beim  Erhitzen  von  Anilino- 
^-Naphtochinon  mit  HCl  (Liebbrmann,  Jacobson,  ä.  211,  80).  Beim  Einleiten  von  Luft 
in  eine  alkalische  Lösung  von  a a-Dinaphtyl-/9-Dichinon  G^oHioO«  (Korn,  B,  17,  8021; 
HooKBB,  Walsh,  Soe.  65,  823).  —  Z).  Man  trägt  in  mäfsig  koncentrirte,  siedende 
Sodalösung  salzsaures  Diiminonaphtol  portionenweise  ein  und  föUt  die  Lösung  mit  HCl 
(Diehl,  Merz).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  190° 
(LiBBBRMANN,  Jacobson).  SubUmirt,  zum  Theil  unzersetzt,  in  röthlichgelben  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heiisem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  Liefert,  beim  Behandeln 
mit  So  und  HCl,  Trioxynaphtalin  C,oH((OH)^  und.,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin. 
Beim  Kochen  mit  Aldehvden  (-|-  Alkohol)  entstehen  Kondensationsprodukte:  2C,oH((OH). 
0,  -j-  CH,.CHO  =  CH«.CH[Cje>H,(OH).0,i  +  H,0.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Anilin  und 
Essigsäure,  Anilino-a-Naphtochinon.  Beim  Kochen  mit  o-Aminophenol  (-{-  Essigsäure) 
entsteht  Naphtophenoxazon  CiqHqNO,.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Benzol- 
azonaphtoresorcin  CeH5.N,.C,0Hj(OH),.  Mit  Benzoyl-o-Phenylendiamin  entsteht  die  Verbin- 
dung C,,H,qN,0,.  Mit  Benzyl-o-Phenylendiamin  entstehen  Benzylrosindulon  und  die  Ver- 
bindung CieHgNj.OH.  Oxynaphtochinon  und  NH^:  Ludwig,  Mauthner,  J.  1880,  734.  — 
Ziemlich  starke  Säure.    Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  roth  und  in  Wasser  löslich. 

Das  rothe  Natriumsalz  wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron  gefällt. 
—  Das  Baryumsalz  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  bildet  rothe  Krystalle 
(Graebe,  Ludwig).  —  Ag.CjoHjOg.    Zinnoberrolhe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (G.,  L.). 

Aethyläther  CuHioOj  «  CjHjO.Cj-HjO,.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyl- 
bromid  (Baltzer).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126— 127^  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Anilin,  /^-Naphtochinondianilid. 

2-Oxynaphtochinonoxim(l),  Nitrosonaphtoresorcin  CjoH^NOg  =  OH.CioH4(0,N. 
OH).  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Oxy-a-Naphtochinon  in  (2  Mol.) 
verd.  Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  (l  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  (Kostanecki, 
B.  22,  1343).  Man  fiLllt  durch  HCl.  ~  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei 
180^  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  in  Alkalien  und  Soda.     Färbt  gebeizte  Stoffe. 

l,3.Dlnltro8onaphtope8oroln(2,4)  CioHflNaO^  +  H^G  =  C,oH,(G,N.OH),  +  H,0. 
B.  Beim  Eingleisen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Nitrosonaphtoresorcin  CioH^NGg  und  (1  Mol.) 
NaNO,  in  verd.  Natronlauge,  in  verd.  Säure  (Kostanecki,  B.  22,  1846).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  165^  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Aminonaphtalin- 
säure  CioH^(GH,NH,)0,  reducirt.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säure oxydirt     Färbt  gebeizte  Zeuge. 

<C0  CH\ 
POPHX^'    Ä    Man 

verreibt  (1  Thl.)  a-Naphtochinon  mit  (80  Thln.)  Chlorkalklösung  (von  3,5— 47^  HCIO) 
und  lässt  einen  Tag  lang  stehen  (Zikcke,  B,  25,  8602).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  136^  Lost  sich  in  etwa  60  Thln.  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig 
und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroi'n.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  entsteht 
Isonaphtazarin  CjoHeG^.  Natronlauge  erzeugt  Gxynaphtochinon.  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
HCl  entsteht  Chloroxynaphtochinon;  mit  SnCl,  (und  wenig  HCl)  entsteht  Chloroxyhydro- 
naphtochinon.  Verbindet  sich  mit  Anilin,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  zu  Anilino- 
oxy-a-Diketotetrahydronaphtalin  und  Anilinooxynaphtochinon  und,  in  Gegenwart  von 
Eraigsäure,  zu  Gxynaphtochinonanilid  und  Anilinonaphtochinonanilid.  Liefert,  mit  o-Phe- 
nylendiamin,  die  Verbindung  CjoHi^NjC,  «^-Dioxynaphtophenazin  Ci^H^oNjC,  und 
Naphtodiphenazin  C^^Hj^N^. 
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<PO  CH  OH 
Oo'pH  NH  r  H  ' 

B.  Entsteht,  in  geringer  Menge,  neben  Anilinooxy-a-Naphtochinon,  bei  kurzem  ErwSrmen 
von  1  Thl.  «-1,4-Diketotetrahydronaphtylenoxyd,  gelöst  in  50  Thln.  Alkohol,  mit  über- 
Bchüssigem  Anilin  (Zikcke,  B.  25,  3605).  Man  trennt  die  beiden  gefällten  Körper  durch 
verd.  Natron,  in  welchem  nur  Anilinooxynaphtochinon  sich  löst.  —  Goldglftnzende  Nadehi 
(aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Geht,  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Eisessig,  in  Anilinooxynaphtochinon  über. 

y'PO  PH  OH 
|?|?-Naphtylamino-ft-Diketoliydronaphtalin  CjoHijNOg^CeHXpiA  Wu  t^u  n  u  * 

B,  Aus  1,4-Diketotetrahydronaphtaliu  und  |9-Naphtylamin,  wie  beim  analogen  Anihno- 
derivat  (Zincke,  Wiegand,  A.  286,  73).  —  Goldgläuzende  Nadeln-  Kaum  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Oximinonaphtol ,  2-Oxynaphtochinon(l,2j-Imid(4)  C^oH^NO,  =  Ci^HgCOH)/^^ 

=  CioH6(^H,)Oj.  B.  Beim  Kochen  von  Diimino-«-Naphtol  mit  Wasser  (Martius,  Gkosb, 
A,  134,  377).  [Man  versetzt  salzsauros  Diimiuonaphtol  mit  NHg  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  und  kocht  (Ghaebe,  Ludwig,  A,  154,  318)1.  CioHgNjO  +  H,0  =  CjoH^KO 
+  NHj,.  —  GelblichiotheNadeln.  Sublimirt  nur  zum  geringeren  Theile  unzersetzt  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich 
in  kalten  verdünnten  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NH, 
und  Oxynaphtochinon.  Durch  Reduktionsmittel  entsteht  Aminooxynaphtol  NHj.CjoH^COH)^. 
Verbindet  sich  mit  o-Phenylendiamin  zu  a-Aminonaphtazin  CieHuNj.  Beim  Erwärmen 
mit  o-Aminophenol  und  Essigsäure  entsteht  Naphtophenoxazim  CigH^oNjO.  —  Ag.CioHgNO,. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oximinonaphtol  mit  1  Mol.  Natrium- 
äthylat  fällt  das  Salz  Na.C,oHöNO,  in  gelben  Nadeln  aus.  Dasselbe  giebt  mit  AgNOj 
einen  voluminösen,  dunkelrothen  Niederschlag  des  Silbersaizes  (Kronfeld,  B,  17,  714). 

Oxynaphtochinonimidoxim  CjoHgNjO,.  a  =  OH.CioH5(NH).N.OH,  ß  =  O.C,,H, 
(NH,).N.OH.  B.  Beim  Ansäuern  mit  verd.  Essigsäure  der  mit  IV,  Mol.  NH,0.HU1  ver- 
setzten Lösung  von  1  Mol.  Oxynaphtochinonimid  in  überschüssiger,  kalter,  verd.  Natron- 
lauge scheiden  sich  ziegelrothe  Nädelchen  der  «Modifikation  aus;  erhitzt  man  dagegen 
die  angesäuerte  Lösung  zum  Sieden,  so  scheiden  sich  gelbe  Nädelchen  der  ^^-Modifikation 
aus  (Keurmann,  Hertz,  B.  29,  1416).  —  Die  ^-Modifikation  krystallirt,  aus  Alkohol,  in 
seideglänzenden,  hellgelben  Nadeln  und  schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  200^  Sie  löst 
sich  sehr  langsam  in  kalter,  verd.  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  und  geht,  beim  Ansäuern 
der  Lösung  mit  verd.  Essigsäure,  in  die  «-Modifikation  über,  die  sich  spielend  in  kalter, 
verd.  Natronlauge  löst.  Die  «-Modifikation  lässt  sich,  schon  durch  Kochen  mit  Wasser, 
in  die  ^-Modifikation  umwandeln.  Beim  Erwärmen  mit  SuCl,  +  HCl  (+  Alkohol)  ent- 
steht l,4-Diamino-2-Naphtol. 

2  Oxy-l,4.Naphtoohinondiimid  CjoHgN^O  =  OH.C.oH^lNH),.  B.  Beim  Einleiten 
von  Luft  in  die,  mit  wenig  überschüssigem  (NH^),COg,  versetzte  wässerige  Lösung  von 
salzsaurem  l,4-Diaminonaphtol(2)  (Kehrvakn,  Hertz,  B.  29,  1417).  —  Gelbbraune  Nadeln. 
Zerfällt  schon  beim  Umkrystallisiren ,  wie  auch  mit  verd.  HCl,  in  Oxynaphtochinonimid 
und  NHg.  Bei  der  Reduktion  mitSnCl,  und  HCl  wird  1,4-Diamino-^-Naphtol  zurückgebildet. 

Chloroxynaphtochinon  CjoH5Cl08  =  OH.C,oH^C1.02.  a.  3-Chlor-2-Oxynaphto- 
chinon(l,4),  Chlor naphtalinsäure.  B.  Beim  Kochen  von  Chlornaph talintet rachlorid 
C10H7CI.CI4  mit  Salpetersäure  (Laurent,  A.  35,  293).  Beim  Behandeln  von  2,B-Dichlor- 
naphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Laürekt).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Bromoxyuaphtochinon  oder  beim  Kochen  desselben  mit  konc 
HCl  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3222).  Bei  kurzem  Kochen  einer  Lösung  von  Monochlor 
^-Naphtochinonoxim  C,oHqCINO,  in  Eisessig  mit  konc.  Salzsäure  (Zincke,  Schmckk,  A. 
257,  142).  Beim  Erwärmen  von  Chloroxy-a-Naphtochinonimid,  CioHaClNO.,  gelöst  in 
Eisessig,  mit  Vitriolöl  (Z.,  Sch.).  Beim  Erwärmen  von  Tetrachlorketotetrahydronaphtalin 
CjoHeCl^G  (S.  165)  mit  verd.  Alkohol  und  überschüssiger  Natronlauge  (Darstellung  von 
Cnloroxynaphtochinon).  Darstellung  im  Grofsen:  P.  und  E.  Depouilly,  Z.  1865, 
507.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  215®  (Zincke;  vgl.  Graebe,  A.  149,  14).  Sublimirt 
unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Phtalsäureanhydrid 
entsteht  auch  beim  Glühen  des  Kalium-  oder  Baryumsalzes.  Wird  von  Bednktions- 
mitteln  in  einen  farblosen  Körper  [C,oH4Cl(OH)8  ?'  übergeführt,  der  sich  aber  sehr  rasch 
wieder  zu  Chloroxynaphtochinon  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Pentachlo^ 
naphtalin;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet.    Chlor  erzeugt  2,2-Dichlor- 


16.8.96.]  AROMAT.  REIHE.  —  D.  CHINOXE  CJi^^_^fi^.  383 

tetrahydronaphtentrion(l,8,4)  CjoHgCl^O^  und  Brom  die  analoge  Verbindung  CioH8CIBr04. 

—  Kräftige  Säure.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth  und  meist  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Salze:  Lausemt;  Wolff,  Stbecker,  A.  75,  14;  Gbaebe;  P.  und  E.  Defouillt.  — 
K.CtoH^ClOg  (bei  100^).  Carmoisinrothe  Nadeln  (L.).  —  Ba.Ä,  +  2H,0.  Lange,  seide- 
glänzende, eigelbe  Nadeln  (L.;  G.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in 
heilsem.  —  Anilinsalz  CioHgClOj.CgHjlNH,).  Krystalle  (Zincke,  Gbrland,  5.20,3222). 
Schmelzp.:  183^     Leicht  löslich  in  Alkalien.     Wird  durch  Säuren  gespalten. 

Aethyläther.  Existirt  in  2  Formen,  die  bei  96—97°  und  149—150°  schmelzen 
(Zincke,  Kegel,  B.  2{,  1043). 

^-Chlor-|?.Oxynaplitooliinonimid     C,„HeClXO,  =  OH.C.oH^Clx^^.j,.      B.     Beim 

Versetzen  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  3-Chlor-/?Naphtochinon  oder  Dichlor- 
^-Naphtochinon  mit  alkoholischem  NH^  (Zincke,  B.  19,  2499).  —  Dunkle,  metallglän- 
zende Blätter.  Schmelzp.:  260°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
verdünnter  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  HCl, 
Chlorox/naphtochinon. 

|?-Chlor-|?-Oxynaphtochinonanilid  C,eHioClNO,  =  OH.CioH^CK^^  C  H  '    ^'    ^^® 

_  ff        o 

das  Imid  Cj^HjClNO,  (Zincke).  —  Dunkle,  metallglänzeude  Blätter.    Schmelzp.:  253°. 

b.  (^)6-Chlor-2-Oxynaphtochinon(l,4).  B,  Durch  Kochen  von  2,6-Dichlor' 
Daphtochinon(l,4)  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Müller,  B.  18,  3074).  —  Feine,  hell- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  205°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI,.  Sublimirt  unzersetzt.  —  Pb.Äj.  Gelbrother  Niederschlag.  —  Ag.A.  ßraunrother, 
pulveriger  Niederschlag. 

Chloroxyiiaphtooliinonoxim ,  Chlornitrosonaphtoresorcin  CjoHeClNOg  »  OH. 
C,oH^Cl(N .  OH ) :  0.  B,  Aus  Chloi-naphtalinsäure  C,oH^CKOHjO,,  gelöst  in  Alkali,  und 
salzsaureni  Hydroxylamin  (Kostanecki,  B.  22,  1344).  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
Dichlor- ^-Naphtochinonoxim  in  Vitriolöl  (Zincke,  Schmunk,  ä.  257,  148).  CjoHjCljNO, 
-f  H,0  =  C,oH«ClNO,  +  HCl.  Man  ftllt  durch  W^asser.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Essig- 
säure). Zersetzt  sich  bei  178°  (K.).  Schmilzt  unter  Zersetzung,  bei  187—188°  (Z.,  Sch.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Ligro'in.  Löst  sich  in  Soda. 
Färbt  gebeizte  Stoffe. 

Trichlorozynaphtochinon  CjoHgClgOg  =  OH.C^oHjClgO,.  B.  Beim  Kochen  von 
Tetrachlomaphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  B.  19,  1141).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  235°.  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
nnd  Aether. 

Tetrachloroxynaphtochinon  CioH.Cl^Og  =  CöCI^.c/q  ^^.     B.     Beim  Erwärmen 

von  ^-Pentachlomaphtochinon  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Claus,  Wenzlik,  B.  19,  1168). 

—  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.    Schmelzp.:  265°.   —  Ag.CioHCl^Og.   Rother  Niederschlag. 

Pentachloroxynaphtochinon  CjoHCljO.  =  OH-CjoCl^O,.  D,  Durch  Behandeln 
von  Perchlornaphtochinon  mit  Kali  (Laurent,  Gm.  7,  66).  —  Gelbe  Krystalle.  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether.     Die  Alkalisalze  sind  roth. 

/pQ  p  OH 

2, 3-Bromozynaphtochinon   CioHjBrO,  =  ^e^Xpo  ÖR  ^'     ^^^^^   Kochen 

von  Dibrom-a-Naphtocliinon  mit  Sodalösung;  beim  Kochen  von  2-Ox7naphtochinon  mit 
Essigsäure  und  Brom,  unter  Zusatz  von  Jod  (Diehl,  Mebz,  B.  11,  1066).  Beim  Kochen 
von  Bromanilinobromnaphtochinon  mit  verd.  Natronlauge  oder  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure oder  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Anilino-ot-Naphtochinon 
(Balzeb,  B,  14,  1901).  Beim  Kochen  von  12  Thln.  o-Anilinobromnaphtochinon  mit 
6  Thln.  KOH,  60  Thln.  Alkohol  und  200  Thln.  Wasser  bis  zu  völliger  Lösung  (Miller, 
^\  16,  420).  Beim  Behandeln  von  ^-Brom-^-Naphtochinon  mit  kalter,  verd.  Natronlauge 
(Zincke,  B.  19,  2495).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Bromiren  von  ^-Naphtochinon 
(Zincke).  Durch  Kochen  von  Bromaminonaphtochinon  (S.  378)  mit  verd.  Natronlauge  oder 
von  Bromoxynaphtochinonimid  (s.  S.  384)  mit  konc.  HCl  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  1515). 
Dibromtriketonaphtalinhydrat  Ci^H^Br^O^  (S.  814)  zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
beim  Kochen  mit  Benzol,  mit  verd.  Alkohol  oder  Essigsäure,  in  HBrO  und  Bromoxy- 
naphtochinon  (Zincke,  Gerland,  B,  20,  8220).  Beim  Behandeln  von  Brom-^-Naphtochinon 
(Schmelzp.:  200°)  oder  2, 3-Dibrom-4-Nitroso-a-Naphtol  mit  Natronlauge  oder  mit  alkoholi- 
schem NH,  (Brömme,  B.  21,  389).  Aus  a-Naphtochinonbromid  und  Kalilauge  (4-  Alkohol) 
(Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2758).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Schuppen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
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Schmelzp.:  196,5°.  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Raum  löslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Acther  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  HNO„,  Phtalsäurc.  Brom  erzeugt  2,2-Dibromtetrahydronaphtcntrion. 
Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  HCl  oder  auch  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salz* 
säuregas,  in  Chloroxynaphtochinon  um.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.  —  K.CioH4BrO, 
-f-4H,0.  Kleine,  dunkelrothe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  3H,0. 
Orangefarbener,  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  1464  Thln.  Wasser  von  Id*'. 
—  Ag.Ä.    Kirschrother,  körniger  Niederschlag. 

•QQ n  QU 

Bromoxynaphtochlnonimid  CioH^BrNO,  =  ^e^^Xn/vu-k  pr     •  ^'  ^^^  Kochen 

von  Bromaminonaphtochinonimid  (S.  379)  mit  verd.  Natronlauge  (Zincke,  Gerland,  B,  20, 
1514).  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  Alkohol  hinzu,  lässt  absetzen,  dekantirt  und  kocht  den 
Rückstand  auf^s  neue  mit  verd.  Natronlauge.  Die  alkalischen  Lösungen  werden  darch 
HCl  gefällt.  Entsteht  auch  aus  Brom-^-Naphtochinon  und  NH,.  —  Tiefbraunrothe,  glän- 
zende, feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  265^.  Sohwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  NHg  und  a-Bromoxynimhtochinon.  Verbindet 
sich  mit  Basen.  Brom  erzeugt  die  Verbindung  CjoH^BrgNOg  und  Dibromdiketohydrinden 
CgH^Br^O,.  —  Das  Acetylderivat  bildet  haarfeine,  rothe  Nadeln,  die  bei  270®  schmelzen. 

3-Jod-2-OxynaphtocJiinon(l,4),  Jodnaphtalinaäure  CioHjJOj  =  OH.C,oH^JO,. 
B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  (5  Mol.)  NaJ  und  (l  Mol.) 
Natriumjodat,  gelöst  in  Wasser,  in  die  bei  50°  gesättigte  und  mit  verd.  H^SO«  versetzte 
Lösung  von  2-Oxynaphtochinon  in  Eisessig  (Kbhrhann,  Mascioni,  B,  28,  845).  —  Gelb- 
braune, starkglänzende  Prismen  (aus  Alkohol)^  Schmilzt  oberhalb  170°  unter  S^rsetzanc. 
Gut  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  goldgelber  Farbe.  Die  Lösung  in  verd. 
Kalilauge  ist  blutroth.  Mit  SnCl,  und  HCl  entsteht  1,2,4-Trioxynaphtalin.  Beim  Kochen 
mit  Anilin  entsteht  2-Anilino-a-Naphtochinon.  Beim  Kochen  mit  Phenylendiamin  entstehen 
4-Oxy-l,2-Naphtophenazin  und  Diaminophenazin.  Beim  Kochen  mit  Phenyl-o^Phenylen- 
diamin  entstehen  Rosindon  und  die  Base  C,4H^8N4.  —  Na.C|oH4JO,  (bei  100°).  Dankel- 
roth. —  Ag.CjoH^JOg.    Dunkelzinnoberrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methyläther  Ci^H.  JO^  =  C,oH^JOa.CHj  (bei  100%  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol!. 
Schmelzp.:  156—157°  (Kehrmann,  Mascioni).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert, 
mit  SnCl,  (+  HCl  und  Alkohol),  das  Uydrochinon  C^^H^JOg. 

Aothyläther  CjjHeJOg  =  CjoH^JOs-C^Hj  (bei  100°).  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  128 — 129°  (Kehrmann,  Mascioni). 

Oxim  C.oHeJNO,  +  2H,0  =  C^H^JOiN-OH  +  2HjO.  Glänzende,  gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  160°,  ohne  zu  schmelzen  (Kehrmann,  Mascioni,  B. 
28,  851).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol  und  LigroTn.  Liefert, 
mit  SnClj  und  HCl,  4  Amino-l,3-Dioxynaphtalin. 

3-Nitro-2-Oxynaphtochinon  C^oH^NOs  =  OH.C.oH^(NO,).0,.  B,  Die  Lösung  von 
1  Thl.  2-Oxynaphtochinon  in  10  Thln.  Vitriolöl  wird,  unter  Abkühlen,  mit  der  theo- 
retischen Menge  rauchender  Salpetersäure  vei-setzt.  Nach  48  Stunden  giefst  man  die 
Masse  in  Schnee  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHCI3  um  (Diehl,  Merz,  B.  U, 
1317).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  2,8-Dichlor-a-Naphtochinon  mit  (3  Mol.)  KNO, 
(Kehrmann,  B.  21,  1780;  Kehrmann,  Weich ardt,  J.  pr.  [2]  40,  180).  —  Kleine,  hellgelbe 
Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  157°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Chloroform,  Ligroin,  Benzol.  Zersetzt  sich,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  HCN  und  Phtalsäure.  Wird  von  verd.  Salpeteraftore 
selur  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorär  zu  Aminotrioxy- 
naphtalin  reducirt.  —  NH^.CioH.NOg.  (^Idgelbe  Prismen.  —  Na-C^oH^NOi^  +  H,0. 
Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln.  —  K.C10H4NO5 -|- H^O.  Lange,  goldgelbe  Nadeln- 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Orange- 
rothe  Schuppen;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Äj  -f-  H^O.  Scheidet  sich, 
aus  heiiscn  Lösungen,  in  kurzen,  rothen  Prismen  ab.  Krystallisirt,  aus  kalten  (verdünnten) 
Lösungen,  mit  4 V,  H,0  in  sehr  langen,  feinen,  goldgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Waaser 
und  Alkohol  lösen.  —  Ag.Ä.     Dunkelgelbe  Spie&e,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

3-Aniino-2-Oxynaphtochinon  CioH^NO«  =  OH.CioH,(NH,).0,.  D.  Durch  üeber- 
giefsen  von  1  Thl.  3-Nitrooxynaphtochinon  und  IV9  Thln.  Zinn  mit  8  Thln.  rauchender 
Salzsäure;  oder  durch  Behandeln  von  Nitrooxynaphtochinon  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1319).  —  Dunkel- 
braunrothe  Nadeln.  Färbt  sich  gegen  lOO**  schwarz.  Lässt  sich  nur  unter  starker  Zer- 
setzung sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlieh  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig  mit  blutrother  Farbe,  wenig  in  der  Kälte.     Löst  sich  in  ätzenden 
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und  koblcnsauren  Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  leicht 
zu  Phtalsfture  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  Sn  und  HCl  entsteht  eine  farblose  Lösung 
[Bildung  von  Aminotriozynaphtalin  CiqH^CNH^XOH),  ?].  Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit 
yerd.  SaLssäure  auf  180®,  in  NHg_und  Dioxynaphtochinon.  —  Ba(CioHeNOg),.  Dunkel- 
yiolettblauer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.    Dunkelgrauer,  pulveriger  Niederschlag. 

Oxim ,  AminonitroBonaphtoMsorcin  (?)  CioHgN.O,  =  OH .  CioH^(NH,)0 .  N .  OH. 
(NjOH  ;  OH :  NH, :  0  =  1 : 2 : 3 : 4)  (?).  Hellgrünlichgelber  Niederschlag  (Kehrmann,  W  eichabdt, 
/.  pr.  [2]  40,  185).  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  und  in  Eisessig,  leicht  löslich  in  Alkalien 
m)d  in  verd.  Mincralsäuren. 

<C0  C  OH 
OU .  L/ .  iN  Jtl .  ^aUk 
Kochen  des  Nitrosoderivates  des  Anilinochlornaphtuchinons  mit  verd.  AlKali  (Plagemann, 
B,  16,  896).  C,6H9ClN,Og.+  2KOH  =  C^eHj^NOg +  KC1  +  KN0,.  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Erwärmen  von  «a-Diketotetrahydronaphtylenoxyd  CjoHgOa  (S.  381) 
mit  Anilin  (Zincke,  B.  25,  8605).  Beim  Erhitzen  von  Anilinooxy-a-Diketotetrahydronaph- 
talin  .(S.  382)  für  sich  oder  mit  Eisessig  (Z.).  —  Tief  indigoblaue,  .metallglänzende  Nadel- 
chen.  Schmelzp.:  210°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Spaltet,  beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  Anilin  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisessig  ent- 
stehen Isonaphtazarin  und  Tribromanilin.  Löst  sich  in  verd.  NH,  und  Natronlauge. 
Bildet  mit  den  schweren  Metallen  unlösliche  Salze. 

2.AiiiUiio-7-Oxyiiaphtochinon(l,4j  CjeH^^NO,  =  CioH^O(N.C5H4)(OH),  =  NHi^CeHg). 
C,5H^(0H).0,.  B.  Aus  7-Oxy-l,2-Naphtochinon-4-Sulfonsäure  und  Anilin  (Böniqer,  ß. 
27,  3051).  —  Feuerroth.     Schmilzt  oberhalb  240°  unter  Zersetzung. 

3.Toluidlno.2-Oxynaphtocliinon  C,,H,3N0.  =  CeH,<^^^;^:^^^^^^^^^. 

a.  o-Toluidinoderivat  B,  Wie  b^i  Anilinooxynaphtochinon  (Zincke,  Wjeqand, 
i.  286,  74).  —  Schmelzp.:  172°. 

b.  p-Toluidinoderivat.  Tiefblaue,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  188°  (Z.,  W). 

3-Naplitylaniino.2.0xynaphtochinon  C^H.aNO.  =  CeH,<^^^-^:2S.c   IL' 

a.  a-Naphtylaminoderivat.  Tiefblaue  Blättchen.  Schmelzp.:  174*  (Z.,  W.,  Ä. 
286,  74).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Liefert,  mit  Brom,  ein  Tetrabrom- 
derivat. 

b.  ^-Naphtylaminoderivat.     Dunkelblaue  Blättchen.     Schmelzp.:  178°  (Z.,  W.). 

Acetaminooxynaphtochinon  CiaH^NO^  =  OH.CjoH^Oj.NH.C,H,0.  B.  Bei  anhal- 
tendem Behandeln  von  Tetracetylaminotrioxynaphtalin  mit  koncentrirter  kalter  Kalilauge 
(Kehsmann,  Weichaedt,  J,  pr.  [2]  40,  183).  Aus  Aminonaphtalinsäure  und  Essigsäure- 
anhydrid (K.,  W.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  219—220°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS,,  Eisessig  und  Benzol.  Die  Lösung 
in  Alkalien  iBt  blutroth. 

Oxim  CijHjoN^O^  =  C„H9N03(N.0H).  Glänzende,  goldgelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essig). Zersetzt  sich  bei  190—200°  (Kehrmann,  Weichabdt,  J.  pr,  [2]  40,  184).  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Eisessig  und  Xylol. 

Dioxynaphtochinon  C.Jifi,  =  (OH),.C,oH.O-.     a.   2,3-a-Dioxynaphtochinon, 

/CO  C  OH 
Isonaphtazarin  CgH^s' p^' t^'    „ .     B.     Durch  Erhitzen  von  3-Amiuooxynaphtochinon 

mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180''  (Diehl,  Merz,  ä  11,  1322).  CioH^(NH,XOHjO,  -f  H,0 
=  C,oH^(OH),0,  +  NH,.  Man  schüttelt  eine  Lösung  von  HCIO  (dargestellt  aus  35  g 
Chlorkalk  -^  135  g  Wasser  und  26  g  Pottasche,  gelöst  in  40  g  Wasser  und  Ver- 
setzen der,  nach  zwei  Stunden  filtrirten,  Lösung  mit  20  g  Borsäure)  mit  (2,5  g)  ^Naphto- 
chinon,  ohne  zu  kühlen  (BAMBEaasa,  Kitschelt,  B.  25,  134;  Zinckb,  Scharfsnberg,  B.  25, 
409).  Man  versetzt,  sobald  die  Lösung  hellorangegelb  geworden  ist,  mit  konc.  Salz- 
säure und  kocht  bis  zum  Eintreten  einer  dunkelrothen  Färbung.  Beim  Erhitzen  von 
aa-Diketotetrahydronaphtylenoxyd  CioH^Og  (S.  381)  mit  Wasser  auf  140^  oder  beim  Er- 
hitzen von  3-Anilinooxy-a-Naphtochinon  mit  Brom  und  Eisessig  (Zincke,  B.  25,  3606).  — 
Orangerothe  Blättchen  mit  grünem  Reflex.  Sublimirt  in  metallglänzenden  Nadeln. 
Schmelzp.:  276^  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  CHCI3,  sehr 
schwer  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Aceton.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  korn- 
blumenblau, die  in  Soda  und  NH,  veilchenblau.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure 
leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Die  Salze  sind  meist  dunkel  gefärbt  und  wenig  löslich  in 
Beilstkik,  Haadbuch.    m.    3.  Aufl.    1.  25 
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Wasser.  —  Ba.CjoH^04.  Schwarzvioletter  Niederschlag.  —  Pb.Ä.  Dunkelblauer  Nieder- 
schlag. —  Ag,.A.  Graublaue  Fällung;  nimmt,  nach  dem  Trocknen,  messingfturbenea 
Glanz  an. 

Diacetat  CnHjoOg  =  O^^UjiCiHfi^XO^,    Braune  Schüppchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol) (D.,  M.). 

O         OH 


b.   5,6-^-Dioxynaphtochinon(l,4),   Naphtazarin  \      .      B.     Beim 


Erhitzen  von  1,5-Dinitronaphtalin  mit  Zink  und  Vitriolöl  auf  200°  (Boüssin,  J.  1851,955; 
AuuiAR,  Bayer,  B.  4,  251).  Man  reducirt  1 , 2, 5, 8-Tetranitronaphtalin  mit  (4-5  Thln.)  So 
und  (20  Thln.)  rauch.  HCl,  kocht  das  ausgeschiedene  Zinndoppelsalz  mit  Wasser  nnd 
Nadeln  (von  10  %)  und  erhitzt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  venL 
Salzsäure  (Will,  B.  28,  2334).  —  D,  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  400  g  gewöhnlicher  und 
40g  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°,  trägt  40g  1,5-Dinitronaphtalin  ein  und  dann 
5— 10  g  granulirtes  Zink  in  kleinen  Antheilen,  so  dass  die  Temperatur  des  Gemisches 
zwischen  195—200°  bleibt.  Nach  V«  Stunde  giefst  man  die  Flüssigkeit  in  das  zehnfache 
Volumen  Wasser,  filtrirt  kochend  hcifs  und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden 
Krystalle  durch  Sublimation  (Liebebmann,  ä.  162,  380).  —  Sublimirt  in  rotbbraunen 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer,  mit  rother 
Farbe,  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  grünbraun  glänzenden  Nadeln.  Löst  ach 
in  Alkalien  mit  kornblumenblauer  Farbe  und  in  Vitriolöl  mit  Fuchsinfarbe.  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  {-{-  Natriumacetat)  entsteht  Tetracetyl- 
hydronaphtazarin ,  und  mit  Zinn,  Eisessig  und  Salzsäure  Tetraoxynaphtalindihydrür 
CioH^qO^.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin  und  beim  Rochen  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,2)  Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsäure.  Absorbirt  direkt  2  At  Chlor. 
—  Beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  ^- Dioxy naphtochinon  mit  BaCl,  ent- 
steht ein  blauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  (Ba.GioH40j2*Ba.(OH),  (bei  120^ 
(Liebebhann). 

Diacetat  C^^HioOe  =  0,.CioH4(O.C,H80),.  Blättchen  und  goldgelbe,  glänzende  Nadeb 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  189°  (Zincke,  Schmidt,  ä,  286,  36);  191^  (Liebebmann,  B.  28, 
1457).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton. 

Dioxim  CjüHgN^O^  =  C,oHeO,(:N.OH)2.  Hellbraune  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol) 
Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  (Scbükck,  Mabchlewski,  B.  27,  3464).  Un- 
löslich in  Benzol,  schwer  löslich  in  CHCl,. 

<PO  PHCl 
coöHcr   ^'  ®^^"  ^"' 

leiten,  unter  Kühlung,  von  Chlor  in  ein  Gemenge  aus  1  Thl.  Naphtazarin  und  20  Thb. 
CHCI3  (Zincke,  Schmidt,  ä.  286,  41).  —  Dunkelgelbe  Prismen  (aus  CHCl,).  Zersetzt  sich 
bei  220°.  Schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CHCl,.  Beim  Kochen  mit  Alko- 
hol oder  mit  Natriutnacetat  (-f-  Eisessig)  entsteht  Chlornaphtazarin. 

5,6-Dioxy-2-Chlornaphtochinon(l,4),    Chlornaphtozarin    CioHgClO^  =  (OH),. 

<C0  CH 
rcirrV     ^'    ^'*°  erwärmt  die  Lösung  von  1  Thl.  Xaphtazarindichlorid  in  zwölf 

Thln.  lieifsem  Eisessig  mit  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  überschüssigem  Natriam- 
acetat  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Zinckb,  Schkidt,  A. 
286,  42).  —  Schwai'zgrüne,  metallschimmernde  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  ^6^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  eisessigsaure 
Lösung  entsteht  die  Verbindung  C^oClgO^  u.  s.  w. 

Diacetat  C^HaClOe  =  CjoHjCIO/C^HjO),.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Essigsänreanhy- 
drid).     Schmelzp.:  192*^  (Z.,  Schm.). 

CCl  CGI  C  CO  CGI 
Hexachlortetraketolidxahydronaphtalin  CioClgO^  =  1^  *'  ^  *  rrocrv  ^'  ^ 

mehrtägigem  Stehen  einer  wiederholt  mit  Chlor  gesättigten  Lösung  von  1  Thl  Chlor- 
naphtazarin in  20  Thln.  Eisessig  (Zinckb,  Schmidt,  A,  286,  43).  —  Nädelchen  (aas  BenzolX 
Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  Chlor  und  Tetrachlomaphtodichinon.  Wird,  durch  Erhitzen  mit 
konc.  HCl  auf  160°,  durch  alkoholisches  Kali,  und  durch  SnCl,  in  Tetrachlomaphtazarin 
umgewandelt     Bei  der  Zersetzung  durch  HCl  wird  daneben  Dichlormaleinsäure  gebildete 


31. 8.  96.]  AEOMAT.  REIHE.  —  D.  CHINONE  C^fl^^^^^O^.  587 

Tetrachlor  -aß^-  Naphtodiehinon ,      Tetraohlortetraketotetrahy  dronaphtalin 
C10CI4O4  "^  rt(\   fi(\'rif*{\hp]-     ^'     Beim   Erhitzen   von  Hexachlortetraketohexahydro- 

napbtalin  für  sich  (Zincke,  Schmidt,  ä.  286,  51).  —  Goldgl&nzende  Blättchen.  Sublimir- 
bar.  Sehr  schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  -|-  SnCl,  entsteht  Tetrachlor- 
nuphtazarin. 

2, 3, 7, 8  -  Tetraehlor  -  5, 6  -  Dioxynaplitochinon  (1, 4) ,  TetracUomapIitazariji 
C,,H,Cl404  =  (OH^.CjoCl^.O,.  Ä  Entsteht,  neben  Dichlormalei'nsäure,  bei  128töndigem 
Erhitzen  auf  160^  von  1  Thl.  Hezachlortetraketohezahydronaphtalin  CjoCIeO^  mit  5  bis 
6  Thln.  HCl  (ZiNCKE,  Schmidt,  A,  286,  45).  Bei  der  Reduktion  dieses  Körpers  (Z.,  Sch.). 
—  Dankelrothe,  metallglänzende,  dünne  Tafeln  oder  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 244^  Schwer  lösilich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Aether.  Verbindet  sich,  in  essig- 
saurer Lösune,  direkt  mit  Chlor  zu  Uexachlortetraketohexahydronaphtalin.  Mit  Anilin 
entsteht  das  Anilinoderivat  C,oH,Clg04.NH(CeH2),  mit  o-Phenylendiamin  die  Verbindung 
CigH^ClsNfOg.    Die  Salze  sind  tiefblau. 

Diacetylderivat  C^.H.Cl.Oe  =  CioCl,0,(C,H30,X.  Goldgelbe  Nadeln  und  Blättchen 
(aas  Eisessig).     Schmclzp.:  244**  (Z.,  Schm.). 

Anilinotrichlornaphtaaarin  CieHsCl.NO^  =  NH(C«HJ.C,oCl8(OH),.0,.  B.  Beim 
Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Tetrachlor naphtazarin  mit  Anilin  (Zinoke,  Schmidt, 
i.  286,  48).  —  Braune  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  224*^. 

d.  Ozyjaglon.  ß.  Beim  Stehen  einer  alkalischen  Jnglonlösung  an  der  Luft;  bei 
der  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  durch  rothes  Blutlaugensalz  und  Natron;  Dimethyl- 
aminojuglon  zerflUlt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dimethjlamin  und 
Oxjjuglen  (MvLius,  B.  18,  469).  —  D.  Man  trägt  allmählich  10  g  mit  Wasser  angerühr- 
tes a-Hydrojuglon  in  die  kalte  Lösung  von  100  g  rothem  Blutlaugensalz  und  30  g  NaOH 
in  11  Wasser  ein,  fällt  mit  H^SO«,  kocht  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Benzol  aus 
and  verdunstet  die  Benzollösung.  Den  Rücktsand  löst  man  in  beifser  Natronlauge  (von 
10  ^/o)  auf  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  Natriumsalz  durch  HCl  oder  H^SO«.  —  Kleine, 
citronengelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich,  unter  Gasentwickelung  und 
Schwarz^bung,  gegen  220*^.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol,  leicht  in  CHCI3  und  Aceton.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  kirschrother  Farbe.  Sublimirbar.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelbrother  Farbe. 
Färbt  die  Haut  blutroth.  —  Na,.CioH^O^.  Ziegelrothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
anlöslich  in  Alkohol  und  in  koncentrirter  Natronlauge.  —  Cu.C,oH404  (bei  100°). 
Ranninrother,  amorpher  Niederschlag,  der  bei  100°  fast  schwarz  wird.  —  Agj.CjoH^O^. 
Niederschlag. 

DibenHoylester  Cj^Hj^Oq  =  C,oH404(C7H50),.  B.  Aus  Oxyjuglonnatrium  und 
Benzoylchlorid  (Mylitjs,  B.  18,  472).  —  Kleine  Kiystallkörner.  Schmelzp.:  169—170°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

I>imethyla]ninoguglon  C,,H,iNO,  =  CioH50s.N(CH3),.  B,  Beim  Stehen  von  Juglon 
oder  a-Hydrojuglon  mit  überschüssiger  Dimethylaminlösnng  an  der  Luft  (Myliüs,  B,  18, 
464).  CioH^O,  +  NH(CH,),  =  CijHiiNOg  -f  H,0.  —  Braunviolette  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  149  — 150°.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3,  CS,  und 
Benzol.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  purpurrother  Farbe. 
Wird  durch  Zinnchlorur  zu  Dimethylaminohydrojuglon  reducirt  Zerföllt,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dimethylamin  und  Oxyjuglon. 

Anilinojuglon  C^H^NOg  =  CioH^Og.NH.CeHß.  B.  Bei  V«  stündigem  Kochen  von 
Oxyiuglon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Myliüs,  B.  18,  473).  —  Rothe  Tafeln.  Schmelzp.: 
230 .  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe. 
Schwer  löslich  mit  purpurrother  Farbe  in  Alkalien.  Sublimirbar.  Wird  durch  Kochen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  in  Anilin  und  Oxyjuglon  gespalten. 

Trioxynaphtoöhinon  CioHgOj  =  (0H)8.C,3H,0,.  B.  Beim  Erhitzen  von  5,6-Dioxy- 
naphtochiuon  mit  Vitriolöl  auf  200°.  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der  Darstellung 
von  5, 6-Dioxynaphtochinon  aus  1, 5-Dinitronaphtalin ,  Zn  und  H^SO^  (Aqüiar,  Bayer,  B. 
4,  439).  Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  des  rohen  1,5-Dioxynaphtochinons  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  dann  in  Natron  gelöst  und  mit  HCl  gefällt.  — 
Amorph,  schwarz;  nimmt,  nach  dem  Trocknen,  einen  röthlichen  Metallglanz  an.  Unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  einem  hei&en  Gemisch  von 
Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  blauvioletter  Farbe.  Liefert« 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin. 

25' 
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Naphtochinoii-2-Bulfoiiaäure  CjoH^SO.  =  CioH50,.SOjH.  B.  Beim  Losen  von 
je  ög  l,4-Aminonaphtol-2-Sulfon8äare  in  10  com  HNO,  (spec  Gew.  =  1,4)  (Seidel,  B, 
25,  425;  Conrad,  W.  Fischer,  A.  273,  115).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  N^O.  in 
einen  Brei  aus  Aminonaphtolsulfonsäure  und  Alkohol  (Seidel).  —  NH^-CioH^SOg.  Uell- 
orangefarbcne  Blätter  (aus  verd.  Alkohol)  oder  Nadeln.  Schmilzt,  unter  völliger  Zer- 
setzung, oberhalb  230^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
u.  8.  w.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  ein  Derivat  CjjHi^NjSO^  (s.  u,).  —  K.C,oH,SOj 
+  H,0.    Glänzende,  goldgelbe  Blättchen. 

Verbindung  C^HjeNjSO^  «  CeH5.NH.CioH^(S08H)<f  2  n  tt  •    ^'    Beim  Kochen  von 

naphtochinonsulfousaurem  Ammonium  mit  Anilin  und  Alkohol  (Seidel,  B.  25,  427).  Man 
fällt  durch  HCl.  —  Zersetzt  sich  oberhalb  220°,  unter  Bildung  von  ^-Anilinonaphtochinon- 
anilid  N(CeH,).C^oH,O.NH.CeH,  (S.  374). 

2,3-Dichlornaphtochinon-7.SulfonBäure  CjoH^Cl^SOj  =  S0gH.CeH,.C4Cl,0,.  B. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  100  g  NaClO,  in  ein  Gemisch  aus  100  g  Naphtolgelb 
(dinitro-naphtolsulfonsaures  Natrium)  und  3  1  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,09)  (Claus, 
ScHONEVELD,  J.  pv.  [2]  37,  181).  Man  läfst  1  Tag  stehen  und  verdunstet  dann  auf  die 
Hälfte.  Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  mit  BaCI,  gefällt  und  das  Barjumsalz 
durch  H2SO4  zerlegt.  —  Kleine,  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
229^  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHClg.  Wird  von  Alkalien 
leicht  in  HCl  und  Chlorozynaphtochinonsulfonsäure  zerlegt;  Anilin  erzeugt  ChloranUino- 
naphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  220°  entsteht  4-0x7phtal8äure. 
Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  Na.C,^H,ClsSOß.  Gelbe,  glänzende  Blätteben 
(aus_  Alkohol).  —  JBa.Ä,.  Hellgelbes  Krystallpulver,  kaum  löslich  in  kaltem  AiV asser.  — 
Pb.Ä,.  Mattgelbes  Krystallpulver,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Matt- 
gelbes Krystallpulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

ChloranllinonaphtochinonBulfonsäure  C,flHn,ClNSOß = NH(CeHJ.CioHgCl(SO,H).0,. 
B.  Beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Anilin  in  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  dichlor- 
naphtochinonsulfousaurem  Natrium  (Claus,  Schoneveld,  J.  pr.  [2]  37,  190).  Das  ge- 
bildete Natriumsalz  fällt  man  mit  BaCl,  und  zerlegt  das  Baryumsalz  durch  H^SO^.  — 
Dunkelrothe  Blättchen.  Schmelzp.:  190".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Färbt  Seide  und  Wolle  roth.  —  Ba-Ä«.  Karminrother,  krYstallinischer  Niederschlag. 
Wenig  löslich  in  kaltem  W^asser.  —  AgCieHgClNSOß  +  AgjSO^.  Rother,  krystalliuischer 
Niederschlag. 

OxynaphtochinonsulfonBäure.  B.  Beim  Lösen  von  Dichlornaphtochinon  in  sauren 
oder  neutralen  Alkalisulfiten  scheiden  sich  Salze  einer  Trisulfonsäure  aus  (Gbaebb, 

A,  149,  9).  C.oH^CljjO,  +  3KHS0,  =  (S08.K),.C,oH,(OHXO.SO,K)  +  2HC1.  Durch 
Behandeln  mit  Alkalien  geht  dann  das  Trisulfonsäuresalz  in  Oxynaphtochinonsulfon- 
salz  über.  (SO,.K),.C,oH,(OH)(O.SO,K)  +  2K0H  =  C,oHJOH)(SOaK)0,  +  2K,S0, 
+  H,0. 

Salz  der  OxynaphtochinonsulfonBäure.  CjoH^SOe-K,  (bei  140%  Gelbrothe 
Kry stalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  koncentrirten  Alkalien,  unlöslich  in 
Alkohol.    Giebt  mit  BaCl,  einen  gelben  Niederschlag. 

Salze  der  Trisulfonsäure.  CjoHjSjO^j.Nag  +  8H,0.  Undeutliche  Tafehi,  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CioH^SjOu-Kg  +  2H,0.  Grofse  Oktaeder.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  von  Chlorbaryum  und  Bleiacetat  nicht 
gefällt 

ChloroxynaphtochinonBulfonBäureCjoHjClSOe.   a,  Säure.  S08H.CeHg.C^Cl(0H).0,. 

B,  Beim  Behandeln  von  Dichlornaphtochinonsulfonsäure  mit  Alkalien  (Claus,  Schone- 
veld, J.  pr,  [2]  37,  184).  —  Gelbe,  undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmilzt  bei  211* 
unter  Zersetzung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeCi,  dunkelroth  gefärbt.  Die 
primären  Salze  sind  gelb  roth,  die  sekundären  dunkelrubinroth.  —  Na,.Ci,^H,ClSO, 
-^  2H,0.  Dunkelrothe,  glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol.  —  Ba.CioHgClSO«+2H,0.  Dunkelrother,  krystallinischer  Niederschlag.  Lost 
sich  wenig  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  mikroskopischen 
Nadeln.  —  Agy.Ä  -f-  H,0.  Gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  ein  feuer- 
rothes  Krystallpulver  umwandelt.     Spurenweise  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  Säure  OH.C.oHgCHSO.HjO,  =  C10.C,oHjS08H)Oj  (?).  B.  Entsteht,  neben  Chlor- 
oxynaphtalinsäure  CJ0H7CIO5,  beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit  Kaliumdilorat  und 
Schwefelsäure  (Hermann,  A,  151,  83).  —  D.  Siehe  Chloroxynaphtalinsäure  (s.  Bd.  II, 
S.  1963).  Die  wässerige,  von  der  Chloroxynaphtalinsäure  durch  Aether  befreite,  Lösung 
scheidet,  bei  längerem  Stehen,  Krystalle  des  Salzes  K.CjoH^ClSOg,  ab,  welche  man  mit 
Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Wasser  um  krystallisirt. 
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K.CjoH^ClSOe.  Braune,  krystallinische  Masse.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  Naphtochinon  (?j.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. —  Bei  einigen  Darstellungen  erhielt  Hermann,  statt  des  Salzes  K.CioH4ClSOe, 
ein  Salz  Kf.CtoHeClsS^Oj,.  Dasselbe  glich  ersterem  Salze,  war  aber  in  Alkohol  weniger 
schwer  löslich. 

Chlopphenoxynaphtochinonsulfonsäure  C.eHeClSOe  =  S08H.CeH,.C4Cl(OC6H5).Ö,. 
B*  Beim  Versetzen  einer  siedenden,  wässerigen  Losung  von  dichlornaphtochinonsulfon- 
saurem  Natrium  mit  einer  heiisen  Lösung  von  Phenol  in  Kalilauge  (Claus,  Schoneveld, 
J.  pr.  [2]  37,  186).  —  Zäher,  orangegelber  Syrup,  der  beim  Trocknen  faserig  wird. 
Schmilzt  bei  121°  unter  Zersetzung.  —  Ba(C,eH,ClSOe),  +  2C6H5.OH.  Dunkelgelbe, 
mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  PbCCjftHgClSOe)^  + 
Pb(C,HgO,),  +  2C9H5.OH.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  — 
Ag.CieHgClSOe  +  CeHß.OH.    Niederschlag;  dunkelgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Chloracetoxylnaphtochinonsulfonsäure  CijHyCISOy^SOjH.CgHg.C^CKCjHgOJ.O,. 
B,  Bei  8  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  chloroxynaphtochinonsulfonsaurem  Natrium 
Na,.C,oH^ClSOe  mit  3  Thln.  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100°  (Claus,  Schoneveld,  J.  pr. 
[21  37,  188).  —  Na.Ci,HeClS07.  Hellgelbe  Nädelcheu.  Sehr  beständig  gegen  Säuren. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Chloroxynaphtochinonsulfonsäure 
zerlegt  —  Na.Ä.  Hellgelb.  —  Ba(C,gHeClS07)2  +  BaCl,.  Hellrother  Niederschlag.  Kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  braunen,  kleinen  Nadeln.  —  Pb(C„HeClSOT)9+2Pb(C,H80,),. 
Pulveriger  Niederschlag.  Kry stall isirt,  aus  heifsem  Wasser,  in  dunkelrothen ,  seideglän- 
lenden,  kleinen  Nadeln.  —  Ag.CjjHgClSOy  +  ^AgNOß.  Dunkelrother  Niederschlag; 
feuerrothe,  seideglänzende,  feine  Xäd eichen  (aus  heifsem  Wasser). 

3-Nitro-2-OxynaplitochinonBulfon8äure(7)  C.oHjNSOg  =  OH.CioH3(NOj)08.SO«H. 
B.  Beim  Behandeln  von  Dichlornaphtochinonsulfonsäure  (Schmelzp.:  229°)  mit  KNO, 
(Kbhbmanw,  B.  21,  1782).  —  K,.C,oHaNS08  (bei  100*^).  Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.C,oH3NS08  (bei  100°).     Gelber»  krystallinischer  Niederschlag. 

Benzoylnaphtoohinon  CgHj  CO.CjoHg.O,  s.  S.  254. 

o-Dinaphtyldiohinon  CgoH,oO^  s.  S.  896. 

CH        CO 


2.   If  2' ß- Naphtochinon 


CH 


C 


CO 


B.     Beim  Behandeln  von   1-Amino- 


C 
CH      CH 

^-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (Stenhouse,  Gboves,  ä.  189,  153).  —  D,  Man  gie&t 
ein  Gemisch  von  30  g  salzsaurem  l-Amino-2-Naphtol,  50  g  H^SO^  und  100  g  H^O  in  die 
eiskalte,  wässerige  Lösung  von  15  g  KjCr^O;.  Das  Chinon  scheidet  sich  sofort  aus  (Sten- 
house, Gboves,  A.  194,  202;  Liebermann,  Jacobson,  A,  211,  49;  Grandmoügin,  Michel,  B. 
25,  982;  vgl.  Gboves,  Soe.  45,  298).  Man  löst  je  1  Thl.  1,2-Hydronaphtochinon  in  50  Thln. 
warmem  Wasser,  setzt  etwas  SO,  zu,  lässt  auf  40^  erhalten  uud  filtrirt  in  überschüssiges 
FeCl,  (ZiNCKE,  A.  268,  275).  —  Man  erwärmt  1 -Nitrosonaphtol  (dargestellt  aus  50  g 
^Naphtol)  mit  300  ccm  Natronlauge  (von  10  %)  ^^^  900  ccm  Wasser  und  leitet  H^S  ein. 
Das  entstandene  Aminonaphtol  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit  700  ccm  auf  75°  er- 
wärmter H,S04  (von  5  7o)  Übergossen.  Man  filtrirt  und  wäscht  den  abfiltrirten  Schwefel 
mit  700  ccm  H^SO^  (von  5  °/o).  Die  Lösung  des  schwefelsauren  AminonaphtoLs  wird  durch 
Eis  schnell  abgekühlt  und  mit  einer  Lösung  von  35  g  KjCr.O;  oxydirt  (Lagodzinski, 
Hardik,  B.  27,  3076).  —  Kleine  rothe  Nadeln  (aus  Aether);  hellorangefarbene  Blättchen 
(aus  siedendem  Benzol).  Erweicht,  unter  Schwärzung  und  Zersetzung,  bei  115— 120^ 
Unterscheidet  sich  vom  a- Naphtochinon  durch  seine  Farbe,  Geruchlosigkeit  und  Niclit- 
flttcfatigkeit  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  zersetzbar.  Löslichkeit  wie  bei  a-Naphtochinon. 
Wird  von  SO^  in  ^-Hydronaphtochinon  übergeführt,  während  mit  Sn  +  HCl  Binaphtyl- 
dihydrochinon  CgoHj^O^  (S.  397)  entsteht.  Bei  kurzem  Kochen  mit  höchst  konc.  HJ  ent- 
steht /?-Naphtol  (Japp,  Kungemann,  Soc.  63,  774).  Liefert,  bei  längerer  Einwirkung  von 
verdünnter  Salpetersäure  oder  beim  Behandeln  von  KMnO^,  Ph talsäure.  Beim  Erwämen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  entsteht  Binaphtyldichinhydron.  Die  Lösung  von  Naphtochinon 
in  verdünntem  Alkali  ist  gelb  und  absorbirt  lebhaft  Sauerstoff.  HCIO  erzeugt  Isonaph- 
tazaiin  CjoH4(OH)20,  und  o-Phenylglycerincarbonsäure  CioH^pOg.  Chlorkalklösung  erzeugt 
zunächst  l,2-Diketo-3,4-Dioxytetrahydronaph talin  CjoHgO«.  Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf. 
Chlor,  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  ^-Naphtochinon  geleitet,  erzeugt  zunächst  Naphto- 
chinondichlorid,  dann  Chlornaphtochinon  und  Trichlordiketohydronaphtalin  CioHgCI^O^. 
Liefert  mit   salzsaurem  Hydroxylamin  2-Nitroso-a-Naphtol    und  mit   salzsaurem  Methyl- 
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hjdroxylamin  2-Nitro80-a-Naphtolinetbjlfttber.  Liefert  mit  Anilin  Anilinonaphtocbinon 
und  bei  übcrscbüssigem  Anilin  Napbtocbinondianilid.  Beim  Kocben  mit  Ammoniumacetat 
entstebt  jJ-Napbtazin  C,oH,,N,.  Mit  Harnstoff  entstebt  die  Verbindung  C^iHgN^O, 
(Grimaldi,  O.  25  [1]  79).    Mit  Benzolsnlfinsäure  entstebt  Dioxypbenjlnapbtylsulfon. 

I?  Naphtochinondichlorid  CioHeCl^O,  +  2H,0.  B,  Man  leitet  Cblor  in  |9-Napbto- 
cbinon,  vertbeilt  in  (10  Thln.)  Eisessiff,  und  giefst  auf  80  Tble.  Eis  (Zikckk,  Scbviot,  B. 
27,  2759).  —  BlÄtter  und  flacbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  Se^*  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  Aetber,  schwer  in  CHClj.  Mit  Chlorkalk  entstebt  Dichlor-^- Oxy-o-Hydiozimmt- 
carbonsäure.  Mit  Natronlauge  entsteht  Monochlor-o-Vinylbenzoylcarbonsäure  CjoH^ClO,. 
SO,  erzeugt  Monochlor-|9-Hydronapbtochinon. 

|9-Naphtochinondibromid  C,oHeBr,0,.  B,  Aus  |9-Napbtochinon ,  suspendirt  in 
CHClg,  und  Brom  (Zincke,  Schmidt,  B.  21  y  2761).  ~  Gelbe  Kiystalle  (aus  Benzol + 
Ligroin).  Schmilzt  bei  65°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  CHCla,  Aceton  und  BenzoI| 
sehr  schwer  in  Ligroi'n  und  Eisessig.  Sekr  unbeständig;  schon  beim  Erw&rmen  mit  Eis- 
essig entstebt  Brom-|9-Naphtochinon. 

Naphtochinonchlorimid  CioHaClNO  =  CeH,<(^^g ?^^^^^        a.     «-1-Naphtocbi- 

non-2-Chlorimid.  B,  Beim  Veraetzen  einer  eiskalten  salzsauren  Losung  von  2-Amiiio- 
1-Naphtol  mit  Chlorkalklösung  (Friedlandeb ,  Reinhardt,  B,  27,  241).  —  BrSunlichgelbe 
Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin).  Zersetzt  sich  bei  98°,  ohne  zu  schmelzen.  NaHSO,  et- 
zeugt  2-Amino-l-Naphtol-4-Sulfonsäure.  Mit  Anilin  entsteht  |?-AnilinonaphtocbiQon- 
a-Anilid. 

b.    2-Naphtochinon- 1-Chlorimid    CgH^^^pll ou'   ^'  ß^i™  Versetzen  einer 

eiskalten  Lösung  von  l-Amino-2-Naphtol  mit  Cblorkalklösuiig  (und  HCl)  (Friedlaädkr, 
Reinhardt,  ä  27,  240).  —  Eigelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  Schmelzp.:  86— 87'. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
NaHSO,  erzeugt  l-Amino-2-Naphtol-4-Sulfonsäure.  NHgO.HCl  erzeugt  l-Nitro80-2-Napbtol. 
Mit  Anilin  entsteht  ^-Xaphtochinon.     Unbeständig. 

1  2-Naphtochinondichlorimid  CjoHeCl^N,  =  C,oHe(NCl),.  B,  Bei  raschem  Ver- 
setzen einer  salzsauren  Lösung  von  1, 2-Naphtylendiamin  mit  Chlorkalklösung  (Fbied- 
lander,  Reinhardt,  B,  27,  243).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Scbmefip.:  105*. 
Zersetzt  sich  bei  120°. 

3-Chlomaphtochinon   CioH^ClO,  =  0^^/^'^v     ^     Man  leitet  Chlor  in  ein 

nOU  :  OCl 

Gemisch    aus   1  Tbl.  ^-Naphtochinon   und  10   Thln.  Eisessig,   bis   sich   alles  gelöst  bat, 

giefst  die  Lösung  in   83  llile.  heifsen  Wassers  und  kocht  (Zincke,  ä  19,  2497;  B,  27, 

737).     Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1,3-Dichlor-Ä-Naphtol  mit  konc 

HNO,  (Zincke,  Kegel,  5.  21,  3386).    Beim  Behandeln  von  Tetrachlor-j^-Ketobydronaphtalia 

C^ACl^O  (s.  S.  165)  mit  Sodalösung  (Zincke,  Kegel,  5.  21,  3552).  —  Roth«  Nadeln  (aus 

CHClg).    Schmelzp.:  172°.    Unlöslich  in  Soda.    Löst  sich,  beim  Erwärmen  mit  veidännter 

Natronlauge^    dabei  in  Chloroxy-a-Naphtochinon  übergehend.     Wird  von  SO,  zu  Cblor- 

hydronaphtochinon  reducirt.    NH,  erzeugt  Cbloroxy-a-Kaphtocbinonimid ,  Anilin  das  eat- 

sprechende  Anilid.     Chlorkalklösung   erzeugt    das  Anhydrid    CjgHgCljO^    der   ct-Dicblor- 

p-Oxy-o-Dihydrozimmtcarbonsäure,    3 - Cblorphtalsäure    und  6,6-Dichlordiketohydrinden 

(S.  275). 

3,4-Dichlornaphtochinon  C,oH,Cl,0,  =  ^öH4<(^^j\^^j.      B.     Durch    Chloriren 

von  ^-Naphtochinon.  Entsteht  leichter  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  nicht  gekühltes 
Gemisch  aus  10g  l-Amino-2-Naphtol  und  100  g  Eisessig  (Zincke,  B,  19,  2499;  A.  28S, 
347).  Man  fUllt  die  filtrirte  Lösung  durch  Wasser.  Bei  der  Oxydation  einer  eisessig- 
sauren  Lösung  von  Dicblor-^-Napbtocbinonoxim  CjoH^Cl^NO,  mit  konc.  HNO,  (Zihcki, 
ScHMUNK,  A.  257,  147).  --  'Rothe  Blätteben  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  184°.  Subliroirt 
unzerset^t.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  CHCl,.  Liefert  mit  NH,  und  Anilin 
dieselben  Produkte  wie  Chlomaphtocbinon.  SO,  reducirt  zu  DichlorbydronaphtockinoD. 
Löst  sich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge,  dabei  in  die  Säure  CioHgCLO,  übeigehend. 
Liefert,  mit  Methylamin,  die  Verbindung  OH.C^H.CIO.N.CH,  (s.  u.).  Chlorkalk  eneugt 
^-Dicblor-y-Keto-a-Oxybydrindencarbonsäure,  ^Dichlor-a/-Diketobydrinden  und  Trichlor 
acetophenoncarbonsäure. 

CO.C  OH 
Verbindung   CnHgClNO,  =  0^^/         ^^^==^     .     B,     Bei  der  Einwirkung  von 

\C(N.CH,).CC1 


k 
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fllkobolischem  Methylamin  auf  Dichlornaphtochinon  oder  Trichlordiketobydronaphtalin 
(ZiNCKE,  FrölicBi  B.  20,  2893).  —  Intensiv  rothe,  metallglänzende  Schuppen.  Schmelzp.: 
200^    Löslich  in  Alkalien. 

Bromnaphtochinon  CjoHgBrO,.  a.  8 -Derivat.  B.  Man  zersetzt  5  Thle. 
1,2-Naphtochinon,  vertheilt  in  75  Thln.  Eisessig,  mit  6  Thln.  Brom,  giefst,  nach  erfolgter 
Lösung,  in  250  Thle.  heiTsen  Wassers  und  kocht  (Zimcke,  B,  19,  2495;  27,  738).  —  Rothe 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  177 — 178^  Sublimirt  unzersetzt  Ziemlich  löslich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig.  Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich  langsam  in  ver- 
dünnter, kalter  Natronlange,  dabei  in  Bromoxv-a-Naphtochinon  übergehend.     Liefert  mit 

Anilin  ein  Bromozynaphtochinonanilid  CqH.\  ^>^-  ^  „    ^--j     ,  das  von  Alkalien  nicht'zer- 

\L(  N .  L/g  1I5 ) .  L/ii  r 

legt  wird  (Brömme,  B.  21,  390).     Chlorkalklösung  erzeugt  das  Anhydrid  CioHeClBrO«  der 

der  a  -Chlorbrom-j^-Oxy-o-Dihjdrozimmtcarbonsäure. 

b.  6- Derivat.    B,    Beim  Behandeln  von  l,6Dibrom-2-Napht7lamin  mit  salpetriger 

Säure,  in  der  Hitze  (Claus,  Philipson,  J,  pr.  [2]  43,  54).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser). 

Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  150^ 

Dibromnaphtoohinon  C^oH^Br^O,.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  3- Bromnaphtochinon  oder  besser  von  l-Amino-|?-Naphtol  mit  reinem  Brom  (Zincke, 
jB.  19,  2496).  —  Dicke,  rothe  Blätter  oder  Tftfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  172>-174^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  mit  NHg  und  Anilin,  dieselben  Produkte 
wie  Bromnaphtochinon. 

Tetrabromnaphtochinon  CjoHjBr^O,.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  je 
10  g  Pentabrom-^Naphtol  mit  100  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Flessa,  B.  17, 
1481).  —  Zinnoberrothe  Krjstallkömer.  Schmelzp.:  164^  Wenig  löslich  in  warmem 
Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlich  in  siedendem  Elisessiff  und  CHCl,,  leicht  in  heifsem 
Benzol,  unlöslich  in  Lieroi'n.  Löst  sich  leicht,  aber  niclit  unzersetzt,  in  warmer  Kali- 
lauge.   Liefert,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNOg,  im  Rohr,  Tribromphtalsäure. 

3-Nitronaphtoohinon(l,2)  CjoH5(NOg)0,.  D,  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von 
je  10  g  ^Naphtochinon  und  450  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »=  1,38—1,40)  kurze  Zeit  auf 
80—90'  und  giefst  in  Wasser  (Stenhouse,  Groves,  A.  194,  203;  Zäbtuno,  B.  23,  175; 
Zincke,  ä.  268,  275).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  158°.  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  in  Aether;  unlöslich  in  CS^,  löslich  in  Benzol  und  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
ketfiaem  Eisessig.  Wird  von  SnCl,  erst  zu  3-Nitro-l,2-Hydronaphtochinon  und  dann  zu 
Amino-1,2-U7dronaphtochinon  reducirt  Liefert  mit  Anilin  Nitronaphtochinonanilid  (siehe 
S.  392).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaurc  Lösung  entsteht  o-Dichlor- 
nitroäthylbenzoylcarbonsäure  CHCl(N0,).CHCi.CeH^.C0.C02H.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  in  eine  Lösung  des  Nitronaphtochinons  in  CHCI3  entsteht  das  Additions- 
Produkt  Cio^fi(^0>A01,  +  H^O.  Beim  Stehen  mit  Chlorkalklösnng  resultbrt  das  Anhydrid 
C»H^CI,(NO,)0,.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«  entsteht  Phtalsäure.  Wird  von  kon- 
eentrirter  Salpetersäure  nicht  verändert.  Hydroxylamin  erzeugt  ein  Additionsprodukt. 
Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Nitro-^Xaphtohydrochinon.  Verbindet  sich  direkt  mit  2  Mol. 
Holzgeist,  aber  nicht  mit  Propylalkohol  oder  Fuselöl. 

Verbindung  mit  Hydroxylamin  C,oH5N04 . NH, . OH.  Gelbliches,  hygrosko- 
pisches Pulver  (Zabtlino,  ä  23,  180).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  140—141'^.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäure  entsteht  Nitro-^-Naphtohydrochinon. 

a  Methoxy-^-Nitrodiketohydronaplitalininethylat  C..H^.NO.  = 
.CO.C(OH).OCH, 
C^H^^         ~  ~  ~— -^  .     B.    Beim  Stehen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  3-Nitronaphto- 

^CH(OCH,).C:NO.OH 
chino&(l,2)  in  5  Thln.  Methylalkohol  (Zincke,  Neümann,  ä.  278,  188).  —  Grofse,  glän- 
zende Tafeln.  Schmilzt  bei  143^  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Holzgeist,  leichter 
in  CHClg  und  Benzol.  Wird  von  konc.  HNO,  oder  H,S04  in  Holzgeist  und  Nitronaphto- 
chinon  zerlegt.  Trockenes  Chlor  erzeugt  das  Chlorderivat  Cj-H^j^^^^s-  Chlorkalklösung 
erzeugt  Dichlornitromethoxy-Aethylbenzoylcarbonsäuremethylester  CijHnCljNOg  und  Di- 
chlomitromethoxy- Aethylbenzo^säure  CioH^Cl, NO^. 

Ohlorderivat  C„H„C1N0.  -  C«H,<(^^^^^jj^^^^^  R     Beim    Einleiten 

von  Chlor  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Tbl.  des  Metbylates  Ci|Hj,NOe  (s.  o.)  und 
10  Thbi.  CHCls  (Z.,  N.,  A.  278,  200).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  117 — 123^  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Wird  von 
Natronlauge  sofort  zerlegt  in  Chlornitromethoxy-Aethylbenzoyicarbonsäore  CuHigClNO^ 
und  Holzgeist.     Beim  Kochen   mit  HNO,    oder  Acetylchlorid   entstehen   Holzgeist   und 
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der  Körper  Ci,HioClNOe.  Verhält  sich  gegen  Chlorkalklösung  wie  das  Metbjlat 
C„H,3N0e.  _ 

Verbindung  C^H.oClNO«  =  C,H,<^^2^^^y^^^^^^^^  .     B.     Beim  Erhitren  de« 

Chlorderivatcs  C^jH^ClNOe  mit  AcetylcWorid,  im  Rohr,  aut*  100»  (Z.,  N.,  Ä,  278,  201).  - 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Aether  -f-  Ligroin).  Schmelzp. :  137^  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Holzgeist  entsteht  wieder  das  Ghlor- 
derivat  C^jH^ClNOe. 

Nitronaphtochinonanilid  C,6n,oN,0^  =  OH.C,oH^(NO,)<;  ^,  ^  „  .      B,     Entsteht, 


6*'6 


neben  Nifio-^-Tetrahydronaphtochinon,  bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Losung 
von  3-Nitro-p-Naphtochinon  mit  2—3  Mol.  Anilin  (Kork,  ä  17,  908;  Bbaüks,  B.  17, 1133> 

—  Rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  253'  (K.),  246—248®  (B.).  Schwer 
löslich  in  siedendem  Xylol  u.  s.  w.  Löslich  in  verdünnten  kalten  Alkalien.  Wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  verändert. 

NitrotetrahydTonaphtochinon  CjgHj^NjO^.  B,  Bei  längerem  Stehen  von,  in 
Benzol  suspendirtem,  Nitronapbtochinon  mit  überschüssigem  Anilin  (Brauns,  B.  17, 1134). 

—  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  186^  Löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  unlöslich  in  Ammoniak.  Durch  Natrium- 
äthjlat  wird  Anilin  abgespalten. 

Nitronaphtochinon-p-Bromanilid    CielleBrNjO^   =  OH.C,oH,(NO,)<^^.  ^  ^  ^^' 

B,  Aus  8-Nitro-^-Naphtochinon  und  p-Bromanilin  (Bbaüks,  J5.1 7,  1186).  —  Roth.  Schmek- 
punkt:  245—246°. 

4.Chlor-3.Nitronaphtochinon(l,2)  C,oH,ClN04  =  CioH,Cl(NO,).0,.  B.  Beim 
Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1,4-Dichlor-^-Naphtol  mit  Salpetersäure  (spec 
Gew.  =  1,4)  (ZiKCKE,  Kegel,  B.  21,  3388).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
184^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  heifsem  Benzol  oder  fis- 
essig.  Wird  von  konc.  Kalilauge  intensiv  grünblau  gefärbt.  Liefert,  mit  Anilin,  Ani- 
linonitronaphtochinonanilid. 

Anilinonaphtochinon  C^eH.^NO^  =  NH(CeH,).C,oH,05  =  C6H4<^^(^j^^q^h '^^ 

D,  Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Tbl.  ^-Naphtochinon  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  IV,  Thln.  Anilin  (Liebermakk,  Jacobsok,  ä.  211,  75)  (Zorcu, 
JB.  14,  1494).  Aus  ao-Dikctütetrahydronaphtylenoxyd  CjoHgOn  (S.  381),  gelöst  in  verd. 
Essigsäure  und  Anilin  (Zincke,  B.  25,  3607).  Beim  Versetzen  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  von  1  Tbl.  2-Naphtochinon-l-ChIorimid  mit  Vj^ — 2  Thln.  Anilin  (Friedlakdkb»  Rbis- 
HARDT,  B.  27,  242).  —  Rothe,  gold-  bis  grünglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  240®  (L.,  J.), 
bei  205°  (F.,  R.)  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol,  viel  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich 
unzersetzt  in  kaltem  VitriolÖl.  Zerfallt,  bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  (Salzsäure),  m 
Anilin  und  Ozy  -  n  -  Naphtochinon ;  die  gleiche  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  etwas  HjSO^,  beim  Erhitzen  mit  C^H^Br  und  durch  Behandeln  des  Silbcr- 
salzes  Ag.CjeHjoNO,  mit  Acetylchlorid.  Wandelt  sich  daher,  bei  längerem  Kochen  mit 
Eisessig,  in  das  Anilino-f<-Naphtochinon  um.  Erhitzt  man  Anilinonaphtochinon  mit  Essig- 
säure auf  140—150°,  so  entsteht  daneben  noch  etwas  Oxy-o-Naphtochinon.  Brom,  in 
eine  Lösung  des  Anilids  in  CS,  eingetragen,  erzeugt  ein  Additionsprodukt,  das  sich 
unter  Bildunsc  von  Naphtochinon-p-Bromanilid  (auch  aus  ^-Naphtochinon  und  p-Brom- 
anilin  darstellbar)  zerlegt.  Wird  von  SO,,  in  der  Wärme,  nicht  reducirt.  Unterscheidet 
sich  von  Anilino-a-Naphtochinon  durch  seine  Löslichkeit  in  kalten  Alkalien.  Verhält  sidi 
wie  eine  schwache  Säure:  bildet  Salze  und  Alkylderivate ;  die  Einführung  von  Säure- 
radikalen  gelingt  aber  nicht. 

Salze:  Zikcke.  —  Die  Alkalisalze  sind  harzig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Alkalilauge.  —  Ca(C,eHiQNO,),.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.1,. 
Kleine,  dunkelrothe  Nadeln  ((aus  Alkohol);  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zink- 
und  Quecksilberoxydsalz  krystallisiren.  —  Ag.Ä.    Braunrother  Niederschlag. 

Die  Aether  erhält  man  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Aiiilids  mit 
(1  Atom.)  Natrium  und  etwas  überschüssigem  Alkylbromid.  Man  erwärmt  einige  Zeit, 
setzt  etwas  Natronlauge  hinzu,  um  unverändertes  Anilid  gelöst  zu  halten,  fUlt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Zikcke,  B.  15,  282).  —  Die  Aether 
werden  durch  Natronlauge  etwas  verharzt,  aber  nicht  verseift.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
heifser  Essigsäure;  die  Lösung  fllrbt  sich  beim  Kochen  violett  und  hält  dann  Anilino- 
^-Naphtochinon,  neben  etwas  Anilino-a-Naphtochinon. 
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Methyläther  C^tH.jNO»  =  CjalljoKO^.CHs.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH,J  (Z.). 
—  Gelbe  Nadelu.     Scbmelzp.:  150 — 151^     Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylather  CigHuNO,  =  C„H,oNO, . CjHj.  Orangegelbe,  monokline  Krystalle. 
Scbmelzp.:  104^  (Z.).  Leicht  löslich  in  heifscm  Alkohol,  in  Aether,  CHCl,,  Benzol, 
weniger  in  LigroTn.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  Oxynaphto- 
chinon  und  bei  106®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  werden  bei 
105—106®  schmelzende,  gelbe  Nadeln  erhalten,  aber  kein  Anilino-^-Naphtochinon  (Z., 
ß.  15,  283). 

Propyläther  Cj^Hi^NO,  =  CieHjoNO^.CjH^.    Scbmelzp.:  103—104®  (Z.). 

Isopropyläther  C.gHioXO,  .CHCCHa),.  Grofse,  röthlichgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
puDkt:  99—100®  (Z.).  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkobol.  Liefert,  beim 
feocben  mit  koncentrirter  Salzsäure,  bei  111 — 113®  schmelzende,  gelbe  Nadeln  und,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Anilino-^-Naphtocbinon. 

^-Anilinonaphtochinon  und  salpetrige  Säure  (Zikcke,  B.  15,  284).  Leitet 
man  salpetrige  Säure  zu,  in  Alkobol  vcrtheiltem,  Anilinonapbtochinon ,  unterbricht  das 
Einleiten,  ehe  völlige  Lösung  erfolgt  ist,  und  lÄsst  kalt  stehen,  so  scheiden  sich  farb- 
lose Nadeln  einer  Alkobolverbindung  des  Nitrosonapbtocbinonanilids  CiqH|o 
(NO)NO,.C,H<,0  (?)  aus.  Beim  Erwärmen  verliert  die  Verbindung  Alkohol  und  hinterlässt 
freies  NitToaonaphtochinonanilid ,  das  man  auch  sofort  erhält,  wenn  man  Anilino- 
napbtochinon mit  Alkohol  und  Essigsäure  übergiefst  und  salpetrige  Säure  einleitet.  Die 
Nitrosoverbindung  bildet  rothe  Nadeln.  Sic  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkobol  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  heifser  Essigsäure.  Unlöslich  in  NH,  und  Soda.  Wird  von  Natron- 
lauge in  einen  gelben  Körper  CigHgN^O  (?)  umgewandelt,  der  aus  Alkohol  in  feinen, 
ficbwefclgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  217®  schmilzt. 

Nitrosonaphtocbinonaiiilid  löst  sich  in  einer  Kaliumdisulütlösung,  beim  Erwärmen. 
Säuren  fällen  aus  der  Lösung  Aminonaphtochinonanilid  Ci(jH.o(NHg)NO,  in  blauen 
Flocken.  Getrocknet  gleicht  dieser  Körper  ganz  dem  Indigo,  br  löst  sich  wenig  in 
Alkobol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifser  Essigsäure.  Mit  Säuren  liefert  er  sehr 
nnbeständige  Salze  (das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  dunkle  Nadeln).  Mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  ein  Acetylderivat  C|eH,i(C2H30)N,Oj,  das  aus  Alkohol  in  goldgelben 
Blättern  krystallisirt  und  bei  215®  schmilzt. 

Erwärmt  man  Aminonaphtochinonanilid  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure,  so  entsteht 
ein  gelbrother  Körper  C,eH9(NH)N02,  der  aus  heifser  Essigsäure  in  feinen  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  etwa  275®  Fchmilzt  Von  reducirenden  Mitteln  wird  er  in  Amino- 
naphtochinonanilid übergeführt,  mit  Alkali  liefert  er  den  gelben  Körper  CjeH^NjO. 

<pQ p  OH 
/-•/-VT  r^  TT  r>  ^  riiT     •       ^'      -^^ 
v/(N  .L/gii^orj.L'il 

2-Naphtochinon-lChlorimid  und  p-Bromanilin  (Fbiedlander,  Reinhardt,  B.  27,  243).  — 
Branngeibe  Blättchen.     Scbmelzp.:  252®. 

Aethylanilinonaphtochinon  C^gHi.NO^  =  NCaHgXCgHJ.C^oHsO,.  D.  Durch  Er- 
bitzen  von  |9-Naphtochinou  mit  Aethylanilin  und  Alkobol  (Elsbacu,  B,  15,  691).  — 
Derbe,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Aether).  Scbmelzp.:  165®.  Unlöslich  in  verdünnter, 
kalter  Natronlauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkalien,  aber  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Zerfällt  leicht,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  Oxynaphtochinon  und  Aethylanilin. 

Toluidonaphtochinon  C.^Hj.NO,  =  OH.C,oHb<^^'^^"^*'^^«1    a.   o-Derivat.    D, 

Durch  Kochen  gleicher  Tbeile  |?-Napbtocbinon  und  o-Toluidin  mit  Alkohol  (Elsbach).  — 
Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Scbmelzp.:  240®.  Löslich  in  verdünnter,  kalter 
Natronlauge  mit  gelber,  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Zerf&llt,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  130®,  in  Toluidin  und  Oxynaphtochinon.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig,  auf  150®  unverändert. 

b.  p -Derivat.  D.  Durch  Aufkochen  von  1  Tbl.  /9-Napbtocbinon  mit  2  Tbln. 
p-Toluidin  und  etwas  Alkobol  (Elsbach).  —  Rothe,  grünglänzende  Nadeln.  Scbmelzp.: 
246®.  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
Eisessig.  Löslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit 
£äse8sig  auf  150®,  um  in  p-Toluido-a-Naphtochinon.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  150®,  in  p-Toluidin  und  Ozynaphtochinon. 

Aether  des  Toluidonaphtochinons:  Zincee,  Bbaüns,  B.  15,  1970.  Beim  Kochen 
der  Aether  mit  Essigsäure  entsteht  Napbtochinonditoluid.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
wird  aus  ihnen  Naphtochinontoluid  abgeschieden.  Bei  längerer  Einwirkung  von  HCl  ent- 
steht Ozynaphtochinon. 
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Methyläther  CiaH^ßNO,  =  CiyH^^NOj.CHg.  Hellrothe  Krystalle  (au8  Alkohol). 
Schmelzp.:  150^ 

Aethyläther  Cj^Hj^NO,  «  C„H„N0,.Cj,H5.  Grofse,  rothe  Krystalle.  Schmelip.: 
185— IS?'^. 

Isopropyläther  CjoH.^NOg  =  C„Hi,NO,.CH(CHj),.  Gleicht  dem  Aethyläther. 
Schmelzp.     13.7— 139^ 

Tolaidonaphtochinon   und  salpetrige  Säure  (Zikcke,  Bbaüns,   B.  15,  1970). 

a.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Naphtochinontoluid  mit  Kalium- 
nitrit entsteht  die  Nitrosoverbindung  Cj4H„N^0g.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  kleinen,  rothen  Nadeln.  Wird  von  CrO,  in  einen  in  Nadein  krystallisirenden  Körper 
übergeführt,  der  bei  212 — 214**  schmilzt.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  einen 
gelben,  bei  224^*  schmelzenden  Körper.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  der  Nitroso- 
verbindung Alkohol  und  salpetrige  Säure  an,  so  entsteht  eine  Alkoholverbindnng  der 
Nitrosoverbindung,  welche  beim  Erhitzen  den  Alkohol  abgiebt. 

b.  Blaue  Verbindung  Cg^H^gN^O^.  B.  Beim  Behandeln  der  Nitrosoverbindang 
Cg^H, jN^Og  mit  Reduktionsmitteln ,  am  besten  mit  K^SO,.  —  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.    Liefert  mit  Säuren  rothe,  mit  Alkalien  grüne  Salze. 

Tetraoetylderivat  C4,H,4N^08  =  C8«H„(C,H,0)4N404.  Krystalle.  Schmelzp.:  190 
bis  191^ 

c.  Gelbrothe  Verbindung  C84H„N404.  B,  Beim  Oxydiren  der  blauen  Verbindang 
C84H^N404  mit  HNOg,  in  essigsaurer  Lösung.  —  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  260  bis 
26 5^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Wird  durch  Beduktionsmittel  in  die  blaue 
Verbindung  zurückverwandelt. 

Nitronaphtochinontoluid  C17H10N2O4  =  OH.CioH4(NO,)<^^  ^  „  .   a.    o-Derivat 

\N  .O-  Hy 

B.    Entsteht,  neben  einer  bei  144°  schmelzenden  gelben  Verbindung,  beim  Behandeln 

von    Nitro-^-Naphtochinon   mit   o-Toluidin  (Brauns,   B.   17,   1136).  —  Rothe   Krystalle, 

Schmelzp.:  240°.     Liefert  mit  Anilin  einen  bei  144°  schmelzenden  Körper. 

b.  p- Derivat.     B,    Entsteht,  neben  einer  bei  222°  schmelzenden  gelben  Verbin- 

bindung,  aus  Nitronaphtochinon  und  p-Toluidin  (Brauns,  B,  17,  1136).  —  Rothe  Krystalle. 

Schmelzp.:  241°.     Liefert  mit  Anilin  einen  bei  155°  schmelzenden  Körper. 

Naphtochinondi-p-Toluid,  Toluidonaphtochinontoluid  Cj^H^NjO  =  (NH.C,H.). 

CioHß<^  •  p  TT  .    B.    Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Diiminonaphtol  (S.  379)  nut 

(2  Mol.)  p-Toluidin  auf  100—130°  (Goes,  B.  13,  125;  Kronfeld,  B.  17,  715).     Beim  Er- 
hitzen von  2-Nitroso-a-Naphtol  mit  Essigsäure  und  p-Toluidin  (Fuchs,  B,  8,  1025).     Ans 
4-Nitroso-a-Naphtol  oder  l-Nitroso-|?  Naphtol  mit  p-Toluidin  und  Eisessig  (Bbömme,  B.  21, 
4j  394).     Beim  Kochen  von  2,4-Dibrom-a-Naphtol  mit  p-Toluidin  (Mbldola,  Soc.  45,  159). 

—  Lange,  orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln  oder  metallgrüne,  rhombo^drische  Kry- 
stalle. Schmelzp.:  183°  (kor.).  Unlöslich  in  Aether.  —  C,4H,oN,O.HCl.  Krystallpulver 
mit  kantharidengrünem  Schimmer  (B.).  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
mit  violetter  Farbe.  —  Pikrat:  C,4H2oN20.C6H.(NO,),0.    Blaues  Krystallpulver  (B.). 

Naphtochinondipseudooumidid.     Schmelzp.;  181°  (kor.)  (Brömmb). 

],  Naphtochinondinaphtalid  C,oH,oN,0  =  NH(CioH7).CioH5<^2  ^  „.     a.   a-Deri- 

*£  NN.OjoH- 

vat.     Schmelzp.:  178°  (kor.)  (Bbömme,  B.  21,  395).    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

b.  /?- Derivat.   B.   Beim  Kochen  von  Dibrom-a-Naphtol  mit  ^Naphtylamin  (Meldola, 

,|  Soc.  45,  160).  —  Dunkelrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  246—247°.     Fast  unlöslich  in  Alkohol, 

löslich  in  heifsem  Toluol  und  CHCl,. 

4-Acetamino-l,2.Napbtochinon  Cj^H^NO,  =  CioH.O,.NH.C,H,0.  Ä  Aus  4-Acet- 
amino-l,2-Naphtohydrochinon,  gelöst  in  Eisessig,  und  OrO,  (Kehrmann,  B.  27,  3342).  — 
Lange,  heUgranatrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  260°.  Fast  unlöslich 
in  Benzol  und  kaltem  Alkohol.  Mit  o-Phenylendiamin  entsteht  4-Acetamino-l,2-Naphto* 
phenazin.    Mit  Benzyl-o-Phenylendiamin  entstehen  Aminonaphtazin  und  Benzylrosindulin. 

Oxim  (?)  CijH^oN.O,  (bei  120°).  Schwefelgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  196  bis 
200°  (Kehrmann,  B.  27,  3348). 

'!'  Säuren  C,-HuN04.     a.    2-Oxynaphtochinon-4-Anilino-o-Methyl8änre   OH. 

l  C,pH50.N.CeH4.CO,H.     B.     Man  trägt  in  eine  heiise  Lösung  von  (1  Tbl.)  1,2-Naphto- 

chmon  in  (10  Thin.)  Eisessig  iVt  Tbl.  Anthranilsäure  ein  und  kocht  5  Minuten  lang 
(Laqodzinski ,  Habdin,  B.  27,  3072).  —  Dunkelrothe,  metallglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
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hol).    SchmeLsp.:  270— 271  ^    ZerföUt,  bei  längerem  Erhitzen  mit  verd.  Minerakfiuren,  in 
Anthranilsäure  und  2-Oz7naphtocbinon(l,4). 

b.  l,2-Napbtylcbinon-4-Anthranil8&ure  C„H.O,.NH.CeH^.CO,IL  B.  Beim 
Erwännen  auf  lOO''  von  1  Tbl.  AntbranilsÄure,  gelöst  in  Alkohol  (von  20  7o),  mit  2  Tbln. 
l,2-Qaphtochinon-4-sulfonsaurem  Kali,  gelöst  in  Wasser  (Lagodziksei,  Hardin,  B.  21, 
S073).  —  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  250^  Zerfkllt,  beim  Rochen 
mit  Kalilaa^e  oder  Säuren,  in  Antbranilsäui^e  und  2-Ozynaphtochinon(l,4).  Grebt,  beim 
Erhitzen  auf  190*^  mit  Vitriolöl,  in  1,2-Napbtocbinonakridon  über  (Unterschied  von  2-0x7- 
Naphtochinon-4-Anilino-o-Meth7l8äure). 

Mothyleater  CjgHiaNO^  =  Oi.HioNO.CHg.  Glänzende,  dunkelrothe  Krystalle. 
Schmelzp.:  188^  (Lagodzinski,  Habdin). 

0 


l,2-Naphtochinon-8,4-Akridon  C,.H,NOg  = 


B.     Bei  kur- 


HN 


zem  Erhitzen  auf  195^  von  (1  Tbl.)  l,2-Napht7lchinon-4- Anthranilsäure  mit  (10  Tbln.) 
Yitriolöl  (Lagopziuski  ,  Hardin,  B,  27,  3073).  —  Orangegelbe  Nädelcben  (ans  Eisessig). 
Schmilzt  oberhalb  400''.  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Wird  von  SO,  zu  l,2-Diox7-3,4-Naphtakridon  reducirt. 

Azin  a,H,,N30.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  l,2-Naphtochinon-8,4<Akri- 
don  mit  (1  Mol.)  o-Pben7lendiamin  (Lagodzinski,  Hasdin,  B.  27,  3074).  —  Glänzende, 
dimkelgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  276°.    Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

OH 


1,2  Dioxy.3,4-Naphtakridon   C^HnNO,  = 


B.      Bei 


10  Minuten  langem  Einleiten  von  SO,  in  die  siedende  Mischung  von  (1  Tbl.)  Naphto- 
chlnonakridon  und  (20  Thbi.)  Eisessig  (Lagodzimski,  Hasdin,  B.  21,  3074).  —  Hellbraune 
Nädelcben.     Schmilzt  oberhalb  350°. 

Dlaoetylderivat  C^Hj^NOs  =  C,7H9NO(0,C,HgO),.     Strohgelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  280°  (Lagodzikski,  Habdin,  B,  27,  3075). 

7-Ozynaphtocliinon(l,2)    C^f^Bfi.  =  OH.CioHg.O,.      B,      Durch    Ox7dation    von 

7-Aminodiox7naphtalin(l,2)  mit  FeCl,  (Clausiüs,  JS.  23,  522).  —  Bothbrauner,  amorpher 

Niederschlag.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und 

Benzol. 

/NH 
Naphtostyrllohinon  Ci^H,NOj  =  C^qH^Oj^C  x^^.    B.    Beim  Versetzen  einer  beifsen 

Lösung  von  l,8-Naphtost7ril  CioHg<('^pw     mit  CrO,    (Ekstband,   J,  pr.  [2]   38,    183j.    — 

Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  278°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eis- 
essig, sehr  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe.  Liefert 
mit  o-Tolu7lendiamin  Naphtost7riltoluchinoxalin  CjaHjjNjO. 

NitronaphtostyrUohinon  CuH^N.Oj  -  CioH,(NO,)0,<^^^ .      B.     Beim    Erhitzen 

von  Napbtost7rilchinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Ekstband,  J.  pr.  [2]  38,  185). 
—  Orangerothe,  breite  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Aufblähen  bei  285°.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kochendem  Eisessig. 

CUornaphtcohmon-a-Oxim  C^oH^ClNO,  s.  Chlomitrosonaphtol(2)  Bd.  H,  S.  881. 

Diohlornaphtoohinonoxim  C,oH«Cl,NO,  s.  Bd.  II,  S.  882. 
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Gew.  =:  1,2)  (Quincke,  B.  21,  1460).    Wird  von  der  Nitronaphtalsäare  durch  Natronlauge 
getrennt  —  Gelbrothe  Nadeln.    Schmelep.:  208^ 

Anilld  CieHjoN.O,  =  NH(C,H6).Ci  A^O,.  B.  Beim  Stehen  von  Nitronaphtochinon 
mit  Anilin  (Quincke,  B.  21,  1462).  —  Dunkel  violette  NSdelchen.  Schmilzt,  unter  Zer 
Setzung,  bei  128°. 

Diphenylaminderivat  C,,Hi^N,0,  =  N(C«Hj),.C4oH^NO,.  B.  Beim  Kochen  von 
Nitronaphtochinon  mit  Dipenvlamin  und  Alkohol  (Quincke,  B.  21,  1462).  —  Kiystal- 
liniflche  Flocken.    Zersetzt  sich  unterhalb  80®. 


2.  Methylnaphtochinon  Ci^H^o, 


CH,     0 
Brr-^'^-'^'^^OH 


CH,      0 


/^-Bromcarmin   CiiH5Br,04  = 


oder 


Br 

H 


Br 

OH 


Br         0  Br,    0 

B.  Entsteht,  neben  oe-Bromcarmin  (s.  Bd.  II,  S.  2097),  beim  Erwärmen  von  50  g  Carmin- 
säure,  gelöst  in  1000  g  Essigs&ure  (von  5%),  mit  100  g  Brom  und  findet  sich  in  der  vom 
a-Bromcai*min  abfiltrirten  Lösung.  Man  f&llt  diese  mit  viel  Wasser,  giefet  den  gebildeten 
Niederschlag  (1  Thl.)  ab  und  erwSrmt  ihn  mit  1  Tbl.  KOH  und  2  Thln.  ILO.  Das  ge- 
bildete Kaliumsalz  wird  abgesogen,  durch  verd.  HCl  zerlegt  und  das  freie  j>Bromcarmm 
mit  wenig  Alkohol  ausgekocht  und  aus  Aceton  umkrystallisirt  (W.  Will,  Lbymann,  B. 
18,  3188;  MiLLEB,  Rohde,  B.  26,  2662).  —  Orangegclbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt, 
unter  völliger  Zersetzung,  bei  238^  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Dibiom- 
oxymethylbenzoyldicarbonsAure  CioH^Br^Of,  und  das  Säureauhydrid  C9H4Br,04.  liefert, 
beim  Behandeln  mit  1  Mol.  Brom  (und  Soda),  MethyltetrabromdiozyindoncarbonsSore 
CiiH^Br^Os;  tlberschüssiges  Brom  (-f-  Essigsäure)  erzeugt  a-Bromcarmin.  Beim  Erwfimen 
mit  Zinkstaub  -{-  Natronlauge  entsteht  l-MeÜiyl-2,4-Dibromnaphten-S,5,7,8-Tetrol 
CiiH^Br^O^.  —  Kj.CjjHgBrgO^.    Bothes  Pulver,  unlöslich  in  Kalilauge. 

3.  fiuajenChinon  C^H^oO,.  B,  Durch  Behandein  von  Guajen  C^H^,  mit  CrO,  oiid 
Essigsfiure  (Wiesbr,  M.  1,  604).  —  Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Schmelzp.:  121 
bis  122°.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.    Löst  sich  nicht  in  Soda  oder  NaHSO,. 

0 


2-Acetyl-a-Naphtoohlnon  C.,HgO 


lt"8^8 


CO.CH, 


B.      Aus  2-Acetvl- 


4-Aminonaphtol(l),  gelöst  in  sehr  verd.  Salzsäure^  und  FeCl,  (Friedlaendeb,  B.  28,  1950). 
—  Honiggelbe  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  78°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

4.  Chinon  Ci^HieO,.  Chlorhydrolapachol  C,bHisC10„  Oxyhydrolapaohol  C^fß^fi,, 
Dioxyhydrolapaohol  Cj^Hj^O^  s.  Lapachon. 


E.  Chinone  c„H,„^,,o,. 

1.  Chinone  C^.HgO,. 

Tetrachlorbiphenylohinon  CjjH^Cl^.O,  s.  Bd.  II,  S.  988. 
Tetrabrombiphenylohinon  CjjH^Br^.Oj  s.  Bd.  II,  S.  988. 
Tetraoxydiphenochinon  C„H^(0H)40,  s.  Bd.  II,  S.  1042. 

2.  Dioxyditolyichinon  c,«h.,o«  s.  Bd.  ii,  s.  955. 

3.  Chinon  Cj^h^^o,. 

Chinone    CjjHj^Oj.       1.    Grönhartin,    Taigusäure,     Oxyamylennaphtalin- 
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0 


chinon,   Lapacbol 


CH:CH.CH(CH3), 

Im  „Grünherz"  (Greenheart)  von 
OH 


0 

Sarinam  (Stein,  Z.  1867,  92).  Im  Taigu-  oder  Lapachoholz,  das  von  verschiedenen  süd- 
amerikanischen Bigogniaceen  (Tecoma)  abstammt  (Patern6,  Q.  12,  337;  vgl.  Arnaüdon, 
J.  1858,  264).  Im  Bethabarraholz  (Westküste  von  Afrika)  (Greene,  Hookeb,  Am,  11,  267). 
—  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  Chlorhydrolapachol  (s.  d.)  mit  verd. 
Kalilauge  und  von  Brom-^-Lapachon  (s.  d.)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  —  Z>.  Man  kocht 
10  Thle.  des  Holzes  mit  V«  Tbl.  krjstallisirter  Soda  und  8  Thln.  Wasser  aus  und  filtrirt  nach 
dem  Erkalten.  Das  Ungelöste  wird  noch  2 — 3  Mal  mit  ^/j^  Tbl.  Soda  und  Wasser  ausgekocht 
and  die  Auszüge  durcn  HCl  gefällt  (Patern6).  Die  gefällte  Säure  kocht  man  mit  MgO 
nnd  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl  (PaternS,  Caberti,  Q.  21,381).  —  Kleine, 
gelbe,  monokline  Prismen  (aus  Aether  oder  Benzol)  (Panebianco,  Q,  10,  80).  Schmelzp.: 
138*  (P.);  139,5—140,5®  (Gr.,  H.).  Kann  in  einem  Gasstrome  theilweise  sublimirt  werden. 
Sehr  leicht  loslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol,  CHCl,  und  Eisessig, 
weniger  in  Aether,  unlöslich  in  kochendem  Wasser.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  rother  Farbe.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1)38)  wirkt,  in  der 
Wärme,  lebhaft  ein  und  erzeugt  grofse  Mengen  Phtalsäure.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Isobutylen  und  Naphtalin.  Mit  Kalilauge  und  Zinkstaub  entsteht  eine  krjstal- 
lisirte,  sehr  unbeständige  Hjdrolapacholsäure  CigHigOg,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
zu  Lapachol  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  konc.  HCl  bei  50°  zu  Chlorhydrolapachol 
CisHj^ClOg;  beim  Kochen  mit  konc.  HCl  (-|-  Eisessig)  entsteht  a-Lapachon.  Brom  erzeugt 
firom-^Lapachon  und  Dibromhydrolapachol  und  dann  Dibrom-^-Lapachon.  Beim  Kochen 
von  Lapachol  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  ein  bei  304—306°  siedender, 
flüssiger  Kohlen wasserstofi  (Amylnaphtalin?)  gebildet  und  daneben  etwas  (9-Binaphtyl. 
Wandelt  sicbf  beim  Lösen  in  koncentrirtem  Vitriolöl,  in  das  isomere  |?-Lapacbon  um. 
Zerlegt,  bei  Siedehitze,  kohlensaure  Erden. 

Salze:  Paterno.  —  NH^.Ä.  Grofse,  ziegelrothe  Nadeln.  Verliert  leicht  NHg.  — 
Na.Ä  +  öH^O.  Tiefrothe,  strahlig-krystallinische  Masse.  100  Thle.  Waaser  lösen  bei  24° 
15,13  Thle.  wasserfreies  Salz.  Weniger  löslich  in  Alkohol.  —  K.Ä.  Gleicht  dem  Natrium- 
salz. 100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24°  33,28  Thle.  Salz.  —  Ca.Ä,  +  iVzH^O.  Ziegelrother, 
amorpher  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  ein  braunes,  kömiges  Pulver  übergeht. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24°  0,224  Thle.  Salz.  —  Sr.Ä,  +  1V?H,0.  Braunrother  Nieder- 
schlag. —  Ba.l8  +  7H,0.  Sehr  feine,  lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26° 
0,28  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Äg.  Orangerother,  pulveriger  Niederschlag.  Löst  sich 
etwas  in  kochendem  Alkohol  und  krjstallisirt  daraus  in  kleinen,  flachen,  braunrothen 
Nadeln.  —  Ag.Ä.    Scharlachrother,  pulveriger  Niederschlag. 

Anilinsalz  CeHyN.CjgHj^Og.  Kleine,  orangegelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  121  —  122°.  —  o-Toluidinsalz  C-HeN.CigHj^Og.  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp  : 
135°.  —  p-Toluidinsalz  C^HeN.CisHi^Og.    Orangegelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  129,5— 130°. 

Acetylderivat  Q^^VL^fi^  =  C,5Hjj(C,H,0)08.  Z>.  Man  erwärmt  3  —  7  Minuten  ein 
Gremenge  von  2  Thln.  Lapachol,  2  Thln.  Natriumacetat  und  5  Thln.  Essigsäureanhydrid, 
bis  dasselbe  sich  grün  zu  färben  beginnt  Dann  fällt  man  mit  Wasser  und  krjstallisirt 
den  Niederschlag  ans  Alkohol  um.  Acetylchlorid  wirkt,  bei  Siedehitze,  nicht  auf  La- 
pachol ein  (Paterko,  G.  12,  357).  —  Schwefelgelbe,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  82—83°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochen- 
dem Alkohol.  Wird  schon  durch  kaltes ,  alkoholisches  Ammoniak  verseift.  In  der  eis- 
essigsauren  Lösung  erzeugt  Brom  sofort  Bromlapacbol.  Löst  sich  bei  0°  in  Salpetersäure 
(ßpec.  Gew.  =  1,48)  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung  C,5Hij(N02)(C2Hj,0)Oj ,  die 
aus  Benzol  in  mennigrothen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  166—170°  schmilzt. 

Diacetylderirat  CjgHigOs  =  CwH^jOCCgHjO,),.  Ä  Wie  bei  dem  Monoacetylderivat 
nur  iSsst  man  das  Kochen  des  Gemisches  V*  Stunde  andauern.  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Aether  und  krjstallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Paterno,  0.  12,  360;  Patern6,  Minunni, 
0.  19,606).  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  131—132°.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  unverändert. 
Unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali;  diese  Lösung  wird 
durch  Wasser  nicht  gefällt;  Säuren  scheiden  daraus  Hjdroisolapachon  aus,  das  sich  aber 
sofort  zu  Isolapachon  oxydirt.  Dieses  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  orange- 
farbenen, seideglänzenden,  kleinen  Nadeln.  Schmilzt  bei  140—141°  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber  nicht  in  Alkalien. 
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2.  a-LapachoQ 


CH, 


O.CH.C«H, 


.    B.    Bei  IV4  stündigem  Erhitzen  auf  lOO* 


von  2  g  Lapachol  mit  20  ccm  Eisessig  und  5  ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Hoossr, 
Soc.  61,  635).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  15  ccm 
Eisessig  und  0,1  g  CrOg  und  föUt  durch  Wasser.  Man  erwärmt  die  Lösung  von  5  g 
I^-Lapachon  in  150  ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,2)  1  Stunde  lang  auf  50  —  55®  und  dann 
V,  Stunde  lang  auf  65°  (H.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117".  Bildet 
mit  HCl  ein  Additionsprodukt,  das  aber,  schon  durch  Wasser,  zerlegt  wird.  Die  Losung 
in  Vitriolöl  hält  bald  ^TLapachon.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien;  beim  Kochen  mit  verd. 
Kalilauge  entsteht  Oxyhydrolapachol. 

0— CH.C3H7 


3.  ^-Lapachon 


.    B.    Beim  Auflösen  von  Lapachol  in  Vitriolöl 


oder  in  eiskalter  Salpetersäure  (Patebno,  G.  12,  372).  Beim  Behandeln  von  Chlorhydro- 
lapachol  mit  Alkalien  oder  Vitriolöl  (Hooeeb,  Soc,  61,  634);  aus  a-Lapachon  und 
Vitriolöl  (H.).  —  D,  Man  schüttelt  1  Thl.  Lapachol  mit  5  Thln.  Vitriolöl,  gieüt  die  Lösung 
in  viel  kaltes  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  — 
Orangerothe,  seideglänzende,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  155 — 156°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  in  kalter  Kalilauge,  reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  selir 
leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in  heifser  Kalilauge,  dabei  in  Oxyhydrolapachol  Cj^Hj^O^ 
übergehend.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Hydrolapachon 
CigH^gOg.  Wird  von  NHO,  langsam  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Löst  sich  sehr  leicht,  mit 
intensiv  orangerother  Farbe,  in  konc.  HCl,  dabei  erst  Chlorhydrolapachol  und  hierauf 
a-Lapachon  ausscheidend.  Liefert,  beim  Glühenmit  Zinkstaub,  dieselben  Produkte  wie 
Lapachol.  Liefert,  mit  HJ  und  Phosphor,  dieselben  Produkte  wie  Lapachol.  Wird  von 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäore- 
anhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  der  Kör  er  CgoH^gOg. 

0    -CH.C,H7 
r-^/\.6HBr 


Bromlapaohol  G^^^^fiiO^,    a.  /?- Verbindung 


B.    km 


Lapachol  mit  Brom  (und  Eisessig)  (Patebno,  Q.  12,  353).  —  D.  Man  gleist  die  eiskalte 
Lösung  von  30  g  Lapachol  in  400  ccm  CHClg  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  22  g  Brom 
und  200  ccm  CHCl»,  destillirt  das  Chloroform  rasch  ab  und  löst  den  Bückstand  in  75  ocm 
Alkohol  (Hooker,  Soc.  61,  640).  —  Orangerothe,  glasglänzende  Täfelchen  (aus  Alkohol). 
Die  völlige  reine  Substanz  krystallisirt  auch  in  Nadeln.  Schmelzp.:  139  — 140^  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Aether;  löslich  in  Benzol  und 
Essigsäure.  Unlöslich  in  kalten,  wässerigen  AUialien.  Löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure;  beim  Erwärmen  wird  Phtalsäure  gebildet.  Löst  sich  unzersetzt 
in  Vitriolöl.  Bildet  sehr  unbeständige  Additionsprodukte  mit  HCl  und  HBr.  Beim 
Kochen  mit  sehr  verd.  Natronlauge  entsteht  Dioxyhydrolapachol.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  denselben  Körper  C,oH,eOgy  der  auch  aod 
^-Lapachon  entsteht.  Wird  von  Zinkstaub  (-[-  Kalilauge)  zu  Lapachol  reducirt  (Patsbb6, 
Cabebti,  ö.  21,  374). 

b.  «Verbindung  CeH,Br<rp^_j^*'®.     Ä     Man  zerreibt   innig    10  g  Dibrom- 

^-Lapachon  mit  100  ccm  Natronlauge  von  10  ^/q  und  trägt,  unter  stetem  Schütteln, 
10  g  Zinkstaub  ein  (Hookeb,  Soc.  65,  16).  Nach  1  Stunde  gielst  man  1,5  1  WasBer 
hinzu  und  leitet  in  die  abgegossene  Lösung  einige  Stunden  Luft  ein.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  dann  in  verd.  HCl  gegossen.  —  Goldglänzende  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  170— 171  ^  Wird  durch  trockenes  Brom  (+  CHCl,)  in  Brom-^-Lapachon  um- 
gewandelt.   Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  n-Brbm-|^-Lapachon. 
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c.  u-Brom-^-Lapachou  CgHgBr^p^     %,'  '    ".     B.     Man  gieCst  5g  a-Bromlapa- 

chol  in  25ccin  VitrioI51  und  fällt  durch  viel  Wasser  (Hoocsa,  Soc.  65,  18).  Bei  IV«  stün- 
digem Stehen  einer  Lösung  von  n-Brom-a-Lapachon  (s.  u.)  oder  Bromhydroxyhydrolapa- 
chol  in  Vitriolöl  (H.).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen 
205^  unter  Zersetzung.  Wird  von  HBr  (oder  HCl)  in  n-Brom-a-Lapachon  umgewandelt. 
Beim  Kochen  mit  Verd.  Natronlauge  entsteht  Bromhydroxyhydrolapachol. 

d.  n-Brom-a-Lapachon  CjH,Br<^p^     x,'x*    ".     B.     Man   erhitzt    ein   Gemisch 

aus  4  g  n-Brom-^Lapachon  und  120  ccm  HBr  (spec.  Gew.  »  1,49)  allmählich  nahe  bis 
zum  Sieden,  bis  die  Lösung  gelb  geworden  ist  (Hooker,  Soc.  65,  19).  —  Blassgelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172,5 — 173,5^  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung 
von  D-Brom-^-Lapachon. 

0— CH.C.H, 


Dibrom-^-Ijapachoii   CifiH],Br,0,  » 


B 


B.    Man  gleist  rasch 


0 


and  ohne  abzukühlen  20  g  Lapachol,  gelöst  in  400  ccm  CHCl,,  in  ein  Gemisch  aus  27,4  g 
Brom  und  200  ccm  CHOlg  und  erhitzt  das  Gemenge ,  in  einer  verstöpselten  Flasche, 
48  Stunden  lang  auf  40°  (Hooker,  Gray,  Soc,  63,  426).  Man  verjagt  das  CHCl,,  giefst 
auf  den  Bückstand  sofort  150  ccm  kochenden  Alkohol  und  filtrirt  nach  18—20  Stunden 
ab.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  a-Bromlapachol  in  CHGl,  mit  Brom,  gelöst  in 
CHCl,  (Hooker,  Soc.  65.  17).  —  Orangerothe  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht 
^romdioi^bjcdrolapachol.     Mit  Zinkstaub  (-[-  Natronlauge)  entsteht  Bromlapacnol. 

Oxime  GibHj^NO,.  a.  Lapacholoxim.  B.  Bei  3  —  4tfigigem  Stehen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Lapachol  mit  NH3O.HCI  und  Soda  (Paterno,  Mtnunni,  Ö.  19,  612). 
Man  &llt  mit  verd.  HCl.  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwärzt  sich  oberhalb  160° 
(Hooker,  Wilson,  Soc.  65,  721).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Vitriolöl  in 
^Lapachonoxim  umgewandelt. 

/QQ -C  C  H 

b.  a-Lapachonoxim  (^e^*\  n/^J  r\TM\  n  r\     *"•    ^'    ^^  ^^®  Lösung  von  3  g  a-Lapa- 

chon  und  2  g  NH.O.HCl  in  50  ccm  Alkohol  gieist  man  eine  lOprocentige  Aetznatronlösuug, 
ISsst  20  Min.  stehen,  verdünnt  dann  mit  400  ccm  Wasser  und  säuert  mit  verd.  HCl  an 
(Hooker,  Wilson,  Soc.  65,  723).  —  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
gegen  204°  unter  Zersetzung,  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Wandelt  sich,  bei  zwei- 
tägigem Stehen  mit  Vitriolöl,  in  ^-Lapachonoxim  um.  —  Das  charakteristische  Natrium- 
salz  bildet  lachsfarbene  Nadeln  oder  orangefarbene  Täfelchen. 

c.  ^-Lapachonoxim.  B.  Beim  Vermischen  der  warmen  alkoholischen  Lösungen 
von  2  Thln.  Lapachon  und  1  Tbl.  NHgO.HCl  (Patern6  ,  Mikünni).  Entsteht  auch  beim 
Auflösen  von  Oxyhjdrolapacholoxim,  Lapacholoxim  oder  a-Lapachonoxim  in  Vitriolöl 
(Hooker,  Wilson,  Soc.  65,  724).  —  Orangegelbe,  seideglänzende,  kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  168,5—169,5°.  Unlöslich  in  Natronlauge  (von  1  %)  (Trennung  von 
a-Lapachonoxim). 

Benaoylderivat  C-jHjjNO^  =  C^Hj^Oj.N.OCyHjO.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  180—181°  (Paterno,  Minunni). 


Chlorliydrolapachül  CisH^sClO,  « 


CHg  .CHCl.CgHj 


B.     Aus   Oxy- 


hvdrolapachol ,  ^Lapachon  oder  Lapachol  und  konc.  HCl  (Hooker,  Soc.  61,  682).  —  D. 
Man  erhitzt  20  g  Lapachol  mit  800  ccm  Eisessig,  kühlt  die  Lösung  auf  50°  ab  und  ffielst 
100  ccm  HCl  (spec.  Gew.  «=  1,2)  hinzu.  Nach  dem  Erkalten  werden  noch  allmählich 
300  ccm  derselben  Salzsäure  zugefügt  Man  saugt  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
konc  HCl  und  dann  mit  Wasser.  —  Gelbe  Täfelchen  (aus  Alkohol),  die  sich,  beim  Stehen 
in  der  Mutterlauge,  in  Prismen  umwandeln.  Schmelzp.:  113°.  Löst  sich  mit  intensiv 
Bblstkeh,  Handbaoh.  m.    S.  Aufl.    1.  26 
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oraDgerother  Farbe  in  Vitriolöl,  dabei  in  HCl  und  ^-Lapaclion  zerfallend.  Unlöslich  in 
konc.  HCl.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  entstehen  HCl,  a-  und  ^-Lapachon.  Wandelt 
sich,  beim  Erhitzen  mit  HCl  im  Rohr  auf  100°,  in  a-Lapachon  um.  Ldst  sich  leicht  in 
verd.  Kalilauge,  dabei  in  HCl,  Oxyhydrolapachol ,  Lapachol,  a-  und  |?-Lapachon  zer- 
fallend. 

0 


Dibromhydrolapaohol  CjjHi^BrjOa  = 


CHBr.CHBr.C,H, 


B.     Ent- 


steht, neben  Brom-^-Lapachon  (s.  d.),  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Lapachol  nnd 
findet  sich  in  den  Mutterlaugen  des  Bromiapachons  (Hookeb,  Soc,  61,  643).  —  Kiystal- 
lisirt  aus  Alkohol,  mit  \^g  Mol.  C^H^O,  in  gelben  Tafeln.  Die  alkoholfreie  Substanz 
schmilzt  bei  182°.  Wird  von  Vitriolöl  allmählich  in  Brom-^-Lapachon  umgewandelt 
Verd.  Natronlauge  erzeugt  DioxyhydrolapacfaoL 

Verbindung  (CigH^gBrgOgVHBr.  B.  Scheidet  sieb  aus  beim  Stehen  der  Matter- 
laugen von  der  Darstellung  des  Dibrom-^-Lapachons  (s.  d.)  (Hookeb,  Gray,  5o<;.  63,  433). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  gegen  200°  unter  totaler  Zersetzung.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim  Stehen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  u.  a.  Brom- 
diozyhydrolapachol. 

Oxylapachol  CigH^^O«.  a.  a -Derivat.  F.  In  den  Samen  von  Lomatia  ilicifolia 
und  L.  longifolia  (Australien)  (Rennte,  Soc.  67,  787).  Wird  den  Samen,  durch  An&- 
kochen  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  entzogen.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  127^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  A.ether  und  Alkalien.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäore- 
gemisch  entstehen  Phtalsäure  und  Essigsäure.  Wird  die  Lösung  in  wenig  Vitriolöl 
sofort  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  des  ^-Oxylapachols  aus;  bleibt 
die  Lösung  aber  V4  Stunde  stehen,  so  wird,  durch  Wasser,  Oxy-p-Lapachon  gekillt.  — 
CaCCifiH.gOj.  +  H,0  (über  H,SOJ.  Fast  jschwarze  Warzen.  —  Ba(Ci6H,gOA  +  H,0 
(bei  100^).  Orangefarbene  Nadeln.  —  Ag.Ä  4-  H^O.  Kastanienbrauner,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Diacetat  CigHjßOe  =  Ci5Hi,0,(C,H80,),.     Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

82*^  (Rennte). 

b.  ^-Derivat.  B.  Beim  Rochen  des  Anhydrids  C,£Hi,Og  (s.  u.)  mit  konc.  Kali- 
lauge (Rennie,  Soc.  67,  793).  Man  säuert  an.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  essigsäurehaltigein 
Wasser).     Schmelzp.:  109—110°. 

Anhydrid  Cj^H^^Og.  B.  Man  löst  Oxylapachol  in  möglichst  wenig  Vitriolöl  und 
fällt  die  Lösung  sofort  durch  Eiswasser  (R.).  —  Rothe,  seidegiänzende  Nadeln  (aus  7erd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  110 — 111".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Wasser  u.  s.  w. 

O  ~  CH.CjHy 


c.  Oxy-^-Lapachon 


B.    Bei  einstündigem  Stehen  von  2  g 


Dioxyhydrolapachol  mit  5ccm  HCl  (spec.  Gew.  «  1,2)  (Hookeh,  Soc.  61,  649).  Man 
fällt  durch  Wasser.  Bei  ^Zuständigem  Stehen  einer  Lösung  von  Oxylapachol  in  wenig 
Vitriolöl  (Rennie,  Soc,  67,  792).  Man  ftlllt  durch  Eiswasser.  —  Rothe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  201,5^  Unlöslich  in  kalten,  verdünnten  Alkalien;  beim  Rochen 
damit  entsteht  Dioxyhydrolapachon. 


Bromoxy-^Ijapachon    CjgHjgBrO^  = 


0— CH.C,H, 
CH.OH 


B.    Bei  2  V,  stän- 


digem Stehen  von  1  g  Bromdioxvhydrolapachol  mit  25ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,20)  (Hookkb, 
Gray,  Soc,  63,  430).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Orangerothe  SchuppeJi  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  247°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  (xeht,  durch  Kochen 
mit  Iprocentiger  Kalilösung,  in  Bromdioxyhydrolapachol  über. 
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Ozyhydrolapachol  C,5H,,0^  =* 


.CH(OH).C,H, 


B.      Beim   Er- 


wärmen von  8  g  ^-Lapachon  mit  4  g  Kali,  gelost  in  150  com  H,0  (Hookeb,  Soe.  61,  628). 
Man  fällt  die  Lösang  durch  Essigsäure.  —  Gelbe  Rrystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verd.  HCl  rasch  in  ^-Lapachon  um- 
gewandelt. Löst  sich  in  konc.  HCl,  dabei  in  Chlorhydrolapachol  übergehend.  — 
CaCCjjHjjOJ,.  Dunkelrothe  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,-|-H,0. 
Orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ag.Ä  -{•  H,0.    Dunkelrothbraune  Nadeln. 

Verbindung  C.eHigOs  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Lapachon  oder  Bromlapachol  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Patern6,  0.  12,  373;  Patebn6,  Minünni,  O,  19, 
618).  —  Z>.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  25  g  Lapachon ,  40  g  Natriumacetat  und 
150g  Essigsäureanhjdrid,  fällt  mit  Wasser  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
Aether.  —  Bronzerothe  Tafeln  mit  blauem  Reflex,  die  im  durchscheinenden  Lichte  gold- 
gelb erscheinen.  Wird  beim  Keiben  indigblau,  kupferglänzend.  Kaum  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  doch  ist  die  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  himmelblau 
gefärbt.  Etwas  löslich  in  CS.  und  PCI,.  Löslich  in  1300  Thln.  kochendem  und  in  3000 
Thln.  kaltem  Essigsäureanhydrid.  Sehr  beständig.  Unlöslich  in  kochender  Kalilauge; 
15st  sich  unter  Zersetzung  in  VitriolÖl  und  in  kochender  HNO,. 

Oxyhydpolapacholoxim(l)  C.^H^.NO,  =  CeH,<(^^JJj"^§'J^^^  Gelbe   Tä- 

felchen und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  165—170',  unter  Zer- 
setzung (Hooker,  Wilson,  Soc.  65,  722).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  W^ird  von 
Yitriolöl  in  ß-  und  wenig  a-Lapachonoxim  umgewandelt. 

y/CO C  C  H    OH 

Bromliydrozyhydrolapaoliol  CisH^BrO^  =  CeH,Br<r  p^_^^"  *    *®'  B.    Beim 

Kochen  von  n-Brom-a  -  oder  ^Lapachon  mit  Natronlauge  (von  2  ^/q)  (Hooker  ,  Soe.  65, 
19).  Man  ftUt  die  filtrirte  Lösung  durch  verd.  Essigsäure.  —  Goldglänzende  Blättcheh 
oder  gro&e,  schwere  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104,5  — 105,5^  Wird  von 
Yitriolöl  rasch  in  n-Brom-|?-Lapachon  umgewandelt. 

0 

r^^'^^^''^^  CH(OH).CH(OH) 


Dioxyhydrolapaohol  CibHi^Oj  = 


CA 


B.     Bei  ViSttin- 


digem  Kochen  von  Brom-|?-Lapachon  (12  g)  mit  900  ccm  Natronlauge  (von  l7o)  (Hooker, 
Soe,  61,  647).  Man  föUt  die  kalte,  filtrirte  Lösung  durch  Essigsäure  und  filtrirt  rasch. 
Die  Ausscheidung  des  Dioxyhydrolapachols  ist  in  24  Stunden  beendet.  Entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  verd.  Alkalien  auf  Brom-^-Lapachon  und  Oxy-^Lapachon  (H.).  — 
Kleine  Prismen  oder  lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  181—182®.  Wird 
von  HCl  in  Oxy-^-Lapachon  umgewandelt. 

Bpomdloxyhydrolapaohol  CisHi^BrOg  =  CioH,Br(OH)0,.C5H„0,.  B.  Man  reibt 
6  g  Dibrom-|9-Lapachon  allmählich  mit  400  ccm  Natronlauge  (von  1  °/o)  an,  kocht  1  Stunde 
lang  am  Kühler  und  fallt  die  filtrirte  Lösung,  noch  heifs,  durch  Essigsäure  (Hooker, 
Gray,  Soe.  63,  428).  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Beim  Kochen  mit 
salzsäurehaltigem    Alkohol  entsteht  Bromoxy-^-Lapachon. 

2.  Isolapachol  C6H9.CioH4(OH).0,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Oxynaphtochinon  (gelöst 
in  Eisessig)  mit  Isovaleraldehyd  und  konc.  HCl  (Hooker.  Proc.  ehem.  soe.  Nr.  131,  259). 
—  Orangerothe  Nadeln.    Schmelzp.:  119—120®.  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  74°. 

F,  Chinone  C^u^j,^,fi,. 


I.  Acenaphtenchinon  Ci,HeO,  » 


.    B.     Bei  der  Oxydation   von  Ace- 


CO — CO 


26 
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naphten  (Gbaebe,  Gfeller,  ä,  276,  4).  Man  erwärmt  10  g  Acenaphten,  in  einer  Schale, 
mit  70  com  Eisessig  auf  90 — 95^  entfernt  das  Feuer  und  trägt  aoi  einmal  40 — 45  g  pol- 
verisirtes  Na,0r,07  ein.  Nach  einigen  Minuten  giefst  man  200—250  ccm  heilkes  Waaser 
hinzu  und  saugt  die  Chromlösung  ab.  Den  Filterinhalt  erwärmt  man  Vt — 1  Stunde  lang 
mit  60 — 75  ccm  Sodalösung  (von  lO^o)  (um  Naphtalsäureanhydrid  auszuziehen)  und  dann 
mit  40  ccm  NaHSO,-Lösung  (von  407o)*  Man  giebt  noch  75 ccm  H,0  hinzu,  erwärmt 
einige  Zeit  nahe  zum  Sieden,  filtrirt  dann  und  kocht  das  Filtrat  mit  verd.  H^SO^.  — 
Krystallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  26 1^  100  g  Eisessig  losen  bei 
15°  0,15  g.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Geht,  durch  mit  konc.  Kalilauge,  in  eine 
Säure  CifHgO,  über.  Ebenso,  quantitativ,  durch  Oxydation.  Beim  Behandeln  mit  Zink- 
staub  (-{-  Eisessig)  entsteht  Acenaphtenon  Gj^HgO.  Mit  HJ  (-f-  Phosphor)  entsteht  bei 
120''  Biacenaphtylidendion  C,4H,,0,.  PClj  erzeugt  Dichloracenaphtenon.  Konc.  NH,  er- 
zeugt bei  lOO^'  die  Verbindung  C.^HijN.O.  —  C,,HeO,.NaHSO,  +  2H,0.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Q Q_LQ 

Verbindung  Cj^H^N.O  =  CioHg/  \      /  ^CjoH^.    B.     Bei    2— 3 stündigem  Er- 

\C:N  NrC^ 
hitzen   auf  100°  von  Acenaphtenchinon  mit  konc.  wässrigem  NH,  (Gbaebb,  Gfelleb,  ä. 
276,  9).  —  Both.     Schmilzt  nicht  bei  800°.    Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

Dioxim  CijHgNjO,  =  C„He(C:N.OH),.     Kryställchen  (aus    Alkohol).     Schmilzt   bei 
222°  unter  Zersetzung  (Graebe,  Gfeller).     Schwer  löslich. 

<C0 
rNnw  TT   n  CT  V      Orangefarbene     Nädelchen. 

Schmelzp.:   179°  (Gb.,  G.,  ä,  276,  10). 

Bis-Phenylhydrazon    C^H.gN^  =  CioHe(C:N,H.CeH5),.      Dunkelgelbe    Nädelchen 
(aus  Eisessig).    Schmelzp. :  219°  (GrR..  G.). 


2.  Chinone  CjaHgO,. 

1.  Flfwrenchinan,  B.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon,  beim  Behandeln  von 
Fluoren  GigH^o  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Babbieb,  A.  eh.  [5]  7,  500).  Man  fällt  das 
Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Benzol 
und  Alkohol  um.  —  Kömige  Aggregate  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181 — 182°.  Wässerige 
schweflige  Säure  erzeugt  bei  100°  ein  Beduktionsprodukt. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Phenol  mit  5  Thln.  Bleiozyd  erhielten 
Behb  und  DoBP  (B.  7,  399)  eine  kleine  Menge  eines  bei  173 — 174°  schmelzenden  Korpen 
OigHgO,,  der  (aus  verdünntem  Alkohol)  in  Nadeln  krystallisirte,  sich  nicht  in  Alkalien, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löste.  Mit  Brom  lieferte  er  das  (aus  Alkohol)  in 
Nadeln  kiystallisirende  Dibromderivat  C^HgBr.O,  (Schmelzp.:  211— 212°).  —  Vielleicht 
war  dieser  Körper  Fluorenchinon. 

2.  ff-Methylenbiphenylchinan.    B.    Aus  /-Methylenbiphenyl  Cj.H,o  mit  CrO,  und 

Essigsäure  (Cabnbllet,  Soc,  37,  709).  —  Lange,  goldgeloe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmdi- 
punkt:  280 — 281°.  Sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, wenig  in  heilsem. 

3.  Ö'Methylenbiphenylchinon,  B.  Aus  d-Methylenbiphenyl  C.,Hjo  mit  CrO,  und 
Essigsäure  (Cabnelley).  —  Weifses  Pulver.  Sublimirt  in  Nadeln.  Scnmelzp.:  276 — 278'. 
MäTsig  löslich  in  Eisessig. 

3.  Chinon  Ci^H^oO,. 

Ditolyldiclilnon  Cj^HioO^  s.  Bd.  II,  S.  956. 

4.  Dithymoläthylenchinon  c„H,eO,  s.  Bd.  n,  s.  999. 


G.  Chinone  c„H,„_oO,. 

Im  Anthrachinon  CgH^^I^QQ^CjH^  sind  zwei  Sauerstoffatome  an  die  Stelle  von 

zwei  Wasserstoffatomen,  im  Anthracen,  in  der  p-Stellung  getreten.  Es  bleibt  aber  zu  er- 
forschen, in  welcher  Weise  die  Sauerstoffatome  gebunden  sind.  Die  Formel  des  Anthra- 
chinons  kann  nämlich  geschrieben  werden: 
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.C0> 


CeH,<^^  \CeH,  und  CeH /gjg^.H,. 


Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketones,  und  wirklich  erinnert  das  Anthrachinon,  in 
flsinem  Verhalten,  vielfach  an  diese  Korperklasse. 

Im  Phenanthrenchinon  C|4HgO,  sind  aber  ganz  unzweifelhaft  zwei  Wasserstoff- 
atome  in  der  o-Stellung  durcn  zwei  Sauerstofiatome  vertreten.  Auch  hier  ist  eine 
zweifache  Auf&ssnng  mdglich: 

CeH,.C.O  CeH,.CO 

I  I       und        '         I      . 

CsH^.C.O  C.H^.CO 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketons  (Phenanthrenchinon  verbindet  sich  wie  viele 
Ketone  mit  Alkalidisalfiten). 

Im  Anthrachinon  ist  jede  00-Gruppe  mit  zwei  Benzolresten  OgH^  verbunden ,  im 
Phenanthrenchinon  nur  mit  einem  (Sohmabuga,  B,  12,  981). 

Diejenigen  Ohinone,  welche  eigentlich  als  Diketone  aufzufassen  sind,  und  deren  Sauer- 
Btoffiätome  benachbart  liegen  (Phenanthrenchinon,  Ohrysochinon),  Hefern,  beim  Erhitzen 
mit  Aldehyden  CuH^Q^gO  und  wässrigem  Ammoniak,  Kondensationsprodukte. 

ShI'öO  +  C,H..CHO  +  NH.  +  öÄ-ÖN/^-^*^«  +  2^^- 

Chinone,  in  denen  die  Sauerstofiatome  die  p-Stellung  einnehmen  (Chinon  CeH^O,, 
a-Naphtochinon)  liefern,  mit  den  Aldehyden  und  NH,,  keine  solchen  Derivate  (Japp, 
Stbbatfbild,  Sog.  41,  157). 

Anthrachinon  und  Phenanthrenchinon  entstehen  durch  Oxydation  von  Anthracen,  resp. 
Phenanthren  mit  Chromsäure.  Ebenso  entsteht,  durch  Oxydation  von  Anthracendisulfon- 
efinre,   Anthrachinondisulfonsäure,  aus  Tetrabromanthracen,  Dibromanthrachinon  u.  s.  w. 

Ketonsfiuren  C-H,n_i808  von  der  Formel  R.C0[i].CeH4.C0,H[2l  liefern,  beim  Er- 
wftrmen  mit  Vitriolöl,  Anthrachinon,  resp.  dessen  Homologe.  CeHß.CO.CgH^.COjH  = 
C,H.(C0),.CeH4  +  H,0.  Die  o-Säuren  CJl^^^^fi^  von  der  Form  C,H,n_,.CH,[i].CaH4. 
C0,H[2]  liefern,  beim   Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Anthrachinon.     I.  CgHj.CHj.CgH^.CO.H 

=  CgH /gg^^CA  +  H.O.  -  n.  C,H /gg«\CeH,  +  2  H.SO,  =  CeH,<^gg^CeH, 

+  3H,0  +  2SO,. 

Anthrachinon  wird  auch  gebildet  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und 
Phtalylchlorid  mit  Ziukstaub  oder  mit  Ohloraluminium. 

CeHi^cOCl  "^  ^8^«  "^  ^9^4\ßQy^e^A  +  2HC1. 

In  analoger  Weise  entsteht  Oxyanthrachinon  durch  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  Vitrioldl. 

C.H,<(gg^  +  C,H,.OH  =  C.H,<^gg\c,H..OH  +  H,0. 

Wendet  man  bei  dieser  Reaktion  Oxyphenole  (zweiatomige  Phenole)  an,  wie  Hydro- 
chinon,  so  erhält  man  ein  Dioxyanthrachinon.  Mit  Pyrogallol  entsteht  ein  Trioxyanthra- 
chinon.    CeH,(CO),0  +  CeH,(OH),  =  CeH,(CO),.CeH.(OH),  +  HyO  u.  s.  w. 

Oxyanthrachinon  entsteht  auch  durch  Behandeln  von  Aminoanthrachinon  mit  salpe- 
triger Säure,  sowie  beim  Schmelzen  von  Bromanthrachinon  oder  Anthrachinonsulfonsäure 
mit  Kali.  Ebenso  erhält  man  Dioxyanthrachinon  durch  Schmelzen  von  Dichloranthra- 
chinon,  Anthrachinondisulfonsäure  u.  s.  w.  mit  Kali. 

Dioxyanthrachinon e  werden  ebenfalls  gebildet  durch  Behandeln  von  m-Oxybenzo6- 

Bäure  mit  Vitriolöl:  20H.CeH,.C0.0H  =  OH.CeH,/^^Nc.H,.OH  +  2H,0. 

Ebenso  entsteht  aus  8, 5-Dioxybenzo€säure  (OH), .  CqH,  .  COsH :  Tetroxyanthrachinon 
(0H),.C8H,(C0),.C^(0H),  und  aus  Gallussäure  (OHVCeH,.CO,H:  Hexaoxyanthrachinon 
(OH),.O^(CO),.C0H(OH),.  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Gallussäure  und  Benzoe- 
säure mit  Vitriolöl  entsteht  Trioxyanthrachinon  CeH,(CO), .  CeH(OH)s.  Diese  Reaktion 
zeigen  die  Homologen  der  m-Oxybenzo€säure,  welche  das  Hydroxvl  an  der  m- Stelle  (zum 
Carbozyl)  enthalten.  Man  beobachtet  sie  überhaupt  an  m-Oxysäuren,  wie  z.  B.  den  beiden 
Oxyphtalsäuren.  Sind  in  einer  Oxysäure  zwei  oder  mehr  Hydroxyle  vorhanden,  so  ver- 
läiät  die  Reaktion  nur  dann  glatt,  wenn  zwei  Hydroxyle  in  der  m-Stellung  zum  Carboxyl 
stehen  (Liebebhann,  Kostanecki,  A.  240,  260).    Steht   ein  Hydroxyl   in  der  m-Stellung, 
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ein  anderes  in  der  o-  oder  p-Stellung , '  so  wird  die  Bildung  von  Oxyantbracbinonen  aefar 
beeinträchtigt. 

Eine  Anlagerung  von  SauerstofP  an  die  Oxyantbrachinone  gelingt  aber  auch  in  anderer 
Art.  So  wandeln  sich  beide  Oxyantbrachinone,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Alizarin  um. 
CeH,(COX.CeH,(OH)  +  H,0  =  CeH,(CO),.CeH,(OH),  +  H,.  Auch  alle  Dioxyanthrachinonc, 
das  Alizarin  ausgenommen,  nehmen,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Sauerstoff  auf  und  gehen 
in  Derivate  mit  „Alizarinstellung"  über,  d.  h.  in  solche  Derivate  des  Anthrachinons,  in 
welchen  sich  zwei  Hydroxyle  in  der  o- Stellung  1,  2  befinden.  Aus  dem  Alizarin  entsteht 
Purpurin,  wenn  man  es  mit  einem  Gremenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelt 
CeH^CCOVCeHjlOH),  +  0  =  CeH,(CO),.CeH(OH),.  Umgekehrt  läset  sich  Alizarin  0^. 
C,O,.C0H,(OH)^,  durch  alkalische  Zinnchlorürlösung,  zu  Oxyanthrachinon  reduciren. 

Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Kali  werden  manche  Oxyanthrachinone  gespalten. 
So  entstehen  z.  B.  auf  diese  Weise  aus  Alizarin:  Benzoesäure  und  Protokatechusäure. 
CeH.(CO),.CeH,(OH),  +  2H,0  =  CeH^CO,H  +  (OH),.CeH,.CO,H.  Von  Salpeteislure 
werden  mandbe  Oxyanthrachinone  zu  Phtalsäure  oxydirt 

Reduktionsmittel  bewirken  den  allmählichen  Austausch  der  beiden  Sauerstoffiitome 
im  Anthrachinon  und  dessen  Hydroxylderivaten.  Aus  Anthrachinon  entsteht,  mit  Zink- 
staub  und   Natronlauge,    Oxyanthranol    CßH^^QQ        ^yC^H^,   während    mit  Zinkstaub 

und   Ammoniak   gebildet   werden:    Anthranol    CeH^^^'       /O^H^  und  Hydroanthranol 

<CH  0H\ 
Qu'       yCgH^.      Durch    Zinkstaub    und    Ammoniak    wird    Oxyanthrachinon   za 

j/C  0H\ 
Oxyanthrol  CeH^  ptr     y>CgH,.OH  reducirt    Aus  Alizarin  erhält  man,  auf  dieselbe  Art, 

Desoxyalizarin  C^U/^x^'      yCaH,(OH),.    Jodwasserstoflbäure  reducirt  Anthrachinon  und 

die  Oxyanthrachinone  zu  Anthracen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  auch  gebildet  beim 
Glühen  von  Anthrachinon  und  allen  seinen  Hydroxylderivaten  mit  Zinkstaub. 

Von  den  Oxyantbrachinonen  sind  viele  (z.  B.  Alizarin)  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 

febeizte  Zeuge  färben.  Es  thun  dies  alle  diejenigen  Oxyanthrachinone,  welche  zwei 
lydroxyle  neben  einander,  in  einem  Kerne,  enthalten  (Liebebmamn,  Kostanecki,  ä. 
240,  246).  Daher  färben  Monooxyanthrachinone  überhaupt  nicht,  wohl  aber  Purpurin, 
Anthragallol ,  Bufi^allussäure  u.  s.  w.  Dabei  ist  aber  erforderlich,  dass  beide  Hydroxyle 
frei  sind,  und  nicht  etwa  der  Wasserstoff  darin  theilweise  oder  ganz  durch  Radikale 
vertreteten  ist.  Alizarinmethyläther  CHaO.CuHeO,.OH  und  Alizarindiacetat  C,^H,0,(0. 
CjHgO),  sind  keine  Farbstoffe. 

I.  Chinone  c^^h^o,. 

1.    Anthrachinon  C^II/^qq^O^U^  « 


B,     Bei  der  Oxy- 

dation  von  Anthracen  (Laubbnt,  Berx,  Jahresh.  16,  866;  Andebson,  A.  122,  301).  Bei 
der  Destillation  von  Calci umbenzoat  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Benzophenoo) 
(Keküli^,  Fbanchimont,  B,  5,  908)  und  auch  bei  der  Destillation  von  BenzoMlure  mit 
P.Oj,  wahrscheinlich  infolge  vorheriger  Bildung  von  o-Benzoylbenzo€säure  CeHg.CO.C^H^. 
CO,H.  Diese  Säure  (aber  nicht  p-Benzoylbenzo€sänre)  liefert,  schon  bei  der  Destillation 
für  sich  (ÜLLMANN,  A.  291,  24)  oder  beim  Erhitzen  mit  P,Oj,  Anthrachinon  (Bbhr,  Doep, 
B.  7,  578).  Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzo€säure  mit  Schwefelsäure  (LiEBERMAini,  B. 
7,  805;  Pebein,  Soc,  59,  1012).  Bei  der  Oxydation  von  oPhenyltolylketon  CeHj.CO.CgH*. 
CH,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Behr,  Dorf,  B,  6,  758;  7,  16).  Beim  Erhiticn 
eines  Gemenges  von  Phtalylchlorid  CeH^(COOl),  und  Benzol  mit  Zinkstaub  auf  220* 
(PiocARD,  B,  7,  1785)  oder  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Friedil, 
Crafts,  A,  eh,  [6]  1,  523).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  phtalsaurem  Kalk  (Paka- 
OTOViTS,  B.  17,  313).  2CeH^(C0,),.Ca  =  C^.HaO,  +  2CaC0,.  —  Z).  Man  tröpfelt  in 
die  heifse  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessis  allmählich  eine  Lösung  von  überscfaüssigein 
Chromsäureanhydrid  (in  wenig  Wasser  und  mit  Eisessig  verdünnt)  und  föllt  dann  mit 
Wasser.  Der  Niederschlag  wird  destillirt  (Graebe,  Libbermann,  A.  SpL  7,  286).  - 
Darstellung  im  Kleinen  (Vorlesun^versuch).  Man  leitet  in  die  siedende  Lömg 
von  1  Tbl.  Anthracen   in    4—6  Thln.   Alkohol  Chlor   ein  oder   fügt  Brom   hinzu.    Msn 
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filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  wfischt  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol,  dann  mit  verd. 
Natronlange  und  sablimirt  ihn  hierauf  (Claus,  B,  10,  926).  —  Darstellung  im  Grofsen. 
Man  ozydirt  Anthracen  mit  der  theoretischen  Menge  K,0r,07  und  H^SO^.  Das  rohe 
Anthrachinon  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  der  2Vt  dachen  Menge  VitriolÖl  auf  80—100^ 
erhitzt  und  die  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  in  die  20 fache  Menge  kochenden  Wassers 
gegossen.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  der  Sublimation  im  über- 
hitzten Dampfstrom  unterworfen  (E.  Kopp,  J.  1878,  1188).  —  Rhombische  Kiystalle 
(FrikdlImder,  J.  1879,  587).  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  278^  Siedep.:  379 
bis  381'  (kor.)  (Rbcklinghaüsev,  B.  26,  1515).  Spec.  Gew.  =  1,419—1,438  (Scsrobdeb,  B. 
13,  1071).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlicher  in  heifsem  Benzol, 
wenig  in  kaltem.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  18^  0,05  Thle.  und  bei  Siedehitze 
2,249  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  15'  0,19  Thle.  und  bei  100'  2,56  Thle.  (Bechi, 
B.  12,  1978).  Sehr  beständig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  kaum  angegriffen.  Alkoho- 
lisches Kali  ist  bei  200'  ohne  Wirkung.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  250', 
ziemlich  glatt  in  BenzoSsfture  über  (Graebe,  Lieber» ann,  A,  160,  129).  C^HgO,  -{-  2KH0 
s  2C7H(0,.K.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Ozanthranol 
Ci^H^pO,.  Fügt  man  dem  Gemische  Alkvlbromide  hinzu,  so  entstehen  Alkjlderivate  des 
(^anäiranols;  mit  Benzylchlorid  wird  aber  Benzjlhydrozanthranol  gebildet.  Mit  Zink- 
staub  und  Ammoniak  entstehen  Anthrapinakon  C^gH^O,,  Dihjdroanäranol  Cj4Hi,0  und 
Anthranol  Ci^Hj^O.  Mit  Sn  und  HCl  entstehen  Anthranol  und  Bianthiyl  CygU,8.  Beim 
Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  hohe  Temperatur  werden  Anthranol  und 
Anthracen  gebildet  (  Willoerodt,  B.  20,  2470).  Liefert,  mit  Harnstoff  bei  300',  die  Ver- 
bindung C15U10N2O,  (Gbihaloz,  0.  25  [1]  79).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat 
auf  220'  entstellt  AnUiracen  (Leuckart,  «7.  jor.  [2]  41,  836).  Beim  Aufkochen  mit  Eisessig, 
Natriumacetat  und  Zinkstaub  entsteht  Diacetyloxanthranol  C,4HjOC,H,0),.  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsfiure  und  Phosphor  wird  zunächst  Anmranol  gebildet,  dann 
Anthracen  und  hierauf  Anthracenhydrür.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen 
erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  PGIb  und  etwas  POCl,  auf  200'  entsteht  Trichlor- 
anthracen.  C.^HgO,  +  2PCI5  =  Ci^H^Cl,  -f  2P0C1,  +  HCl.  Brom  ist,  in  der  Kälte,  ohne 
Wirkung;  bei  100'  erzeugt  es  Dibrom anthrachinon.  Beim  Erhitzen  mit  VitriolÖl  entstehen 
Anthrachinonmono-  und  -disulfonsäure.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  bei  30'  Hexa- 
oxyanthrachinon.  Liefert  mit  salzsaurem  Hjdrozylamin  und  Alkohol,  erst  bei  180', 
Isonitrosoanthrachinon. 

Reaktion  auf  Anthrachinon,  Man  vermischt  Anthrachinon  (1  mg  ist  genügend) 
mit  etwas  Natriumamalgam,  gieist  absoluten  (alkoholfreien)  Aether  hinzu  und  schüttelt 
um.  Gieist  man  nun  einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die 
beim  Umschüttein  infolge  des  Luftzutrittes  verschwindet.  Uebergiefst  man  das  Gemenge 
von  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  eine  grüne 
Färbung,  die,  beim  Durchschütteln  mit  Luft,  verschwindet.  Bei  ruhigem  Stehen  treten 
beide  f^bungen  wieder  auf  (Claus,  B,  10,  927).  Um  Spuren  von  Anthrachinon  zu  er- 
kennen, lost  man  die  zu  untersuchende  Substanz  in  1 — 2  Tropfen  Natronlauge  und  kocht, 
nach  dem  Zusätze  von  Wasser  und  Zinkstaub.  Es  erfolgt  eine  intensive  Eothfärbung, 
und  die  filtrirte  Lösung  scheidet,  beim  Schütteln,  farbloses  Anthrachinon  ab  und  entfärbt 
sich.  Allein  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  tritt  wieder  Eothfärbung  ein  (u.  s.  w.)  (Lieber- 
KAXv).  —  Man  stellt  Anthrachinonsulfonsäure  dar  und  wandelt  diese,  durch  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Alizarin  um. 

Konstitution  des  Anthrachinons.  Im  Anthrachinon  befinden  sich  die  CG-Gruppen 
in  beiden  Benzolresten  (CeH«)  in  der  o-Stellung.  Aus  gebromter  Phtalsäure  lässt  sich, 
durch  Behandeln   mit  Benzol   und   Chloraluminium,   Brombenzoylbenzo^äure   darstellen, 

<C0  H 
co'h 

-f  C,H,  =  CeH,Br/^3!c  H  +  ^«^  ^  CeH,Br/^^\CeH,  +  2H,0.    In  diesem  Brom- 

anthrachinon  befinden  sich  die  CG-Gruppen  zum  Benzolrest  CgHgBr  in  der  o-Stellung, 
weil  beide  CO-Gruppen  der  ursprünglich  angewandten  Bromphtalsäure  angehören.  Un- 
bekannt ist  nur  die  Stellung  der  CO-Gruppen  im  Benzolrest  C^H^.  Durch  Erhitzen  mit 
Kali  auf  160®  geht  das  Bromanthrachinon  in  Oxyanthrachinon  über,  und  dieses  liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure.  Es  wird  also  bei  dieser  Oxydation  der 
HO-haltige  Benzolrest  verbrannt  und  nicht  der  Rest  C^H^,  denn  sonst  müsste  Oxyphtal- 

sÄure  entstehen.  CeH,(OH)<^gg^C.H,  +  0  +  H,0  =  CeH,(OH)  +  co|h/^^«^*  ^ 
CgH,(OH)^  CO*H  "^  ^s^**   ^*  ^^^  ^^  ^^^  Phtalsäure  die  CO-Gruppen  benachbart  liegen, 
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und  diese  Säure  aus  dem  Reste  qq  yO^H^  des  Oxyanthracfamons  entstanden  ist,  so  mOssen 

auch  in  dieser  Hälfte  des  Anthrachinons  die  GO-Gruppen  in  der  o-Stellung  sich  befinden 
(Pecbmann,  B.  12,  2125). 

Anthraohinonohlorid ,    Diohloranthron     C^^li^C\0  =  C^B/^^^\c^U^.     B, 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  auf  100 — 120^  erhitztes,  o-Phenjltolylketon  (Tböbmer,  Zuckb, 
B.  10,  1479).  CeHj.CO.C-H^.CHg  +  eCl  =  C,4HoCl,0  +  4HCl.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Anthranol  C,4H,oO  (s.  Bd.  II,  S.  902)  in  CHClg  (Goldmamk,  B, 
21,  1176).  —  Glänzende,  monokline  (Fock,  B.  21,  1177)  Prismen.  Schmelzp.:  132— 138». 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligro'in,  sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,  und  BenzoL 
Zerfällt,  niit  Wasser  in  Berührung,  sehr  leicht  in  HCl  und  Anthrachinon  und  ebenso  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  150—160^  entsteht  ein  sehr  bestän- 
diger Körper  (Cj^HgCl^?),  der  bei  208—204°  schmilzt,  und  dessen  Lösung  in  Ldgrom 
blau  fiuorescirt 

3-Chloranthpachmoii  C^^H^CIO,  =  CeH,Cl(C0),.CeH4.  B.  Bei  10  Minuten  langem 
Erhitzen  von  1  Thl.  Chlor-o-Benzoylbenzoösäure  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  160—170* 
(K£e,  A,  238,  240).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  204^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol. 

Dichloranthraohinon      Ci^HeCl^O,.       a.     1,2- («-)  Dichloranthracbinon 

CeHjClj/QQNCeH^.    B.    Bei  der  Oxydation  von  1,2-Dichloranthracen  C«H^Cl,.C,H,.CeH, 

durch  CrO,  und  Eisessig  (Kircher,  A.  238,  348).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  161*.  Wird, 
aus  der  Lösung  in  CHCl,,  durch  Alkohol  gefällt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  NaOH, 
Alizarin. 

b.  ^-Dichloranthracbinon.  B,  Durch  Behandeln  von  a-Tetrachloranthracen  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Graebe,  Liebermann,  A.  SpL  7,  290).  Durch  Erhitzen  von  Anthra- 
chinon mit  SbClfi  auf  100<^  (Diehl,  £.11,  179).  — -  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  205* 
(Hamhebschlao,  B,  19,  1109).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.    Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin. 

Trichloranthrachinon  Cj^HsClaO,.  Z>.  Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
SbClj  auf  180*  (Diehl,  B.  11,  180).  —  Kiystalle.  Schmelzp.:  284—290*.  Sublimirt, 
unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Löslich  in  Eisessig,  CHCL  und  Toluol, 
schwer  in  siedendem  Benzol.     Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  209*,  Purpurin  (?). 

Tetrachloranthrachinon  Cj^H^Cl^O,.  a.  a-Tetrachloranthrachinon 
CeC'4X  CO  x^«^*'    '^'    ^^^   ^  Minuten  langem  Erhitzen  von  o-Benzoyltetrachlorbenzo€- 

säure  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200*  (Kircher,  A.  288,  344).  CaHj.CO.CeCl^.COjH  = 
C14H4CI4O2  4~  ^iO,  Man  lässt  die  Masse  an  der  Luft  zerfliefsen  und  wäscht  sie  dann 
mit  Wasser,  löst  in  CHCI3  oder  Benzol  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Goldgelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  191*.  Nicht  sublimirbar.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  und  CHClg.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  festem  Aetznatron, 
Phtalsäurc  und,  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  140*,  Tetrachlorphtalsäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstauu  entsteht  leicht  Anthracen.  Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
wird  Dichloranthracen  gebildet. 

b.  Tetrachloranthrachinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  /^-Dichloranthracbinon  mit 
(6  Thln.)  SbCl^  auf  200—220*;  beim  Kochen  von  Hexachloranthracen  mit  Chromsäure- 
gemisch  (Diehl).  —  Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
820—330*.  Leicht  löslich  in  Toluol,  CS,,  CHCl,  und  in  siedendem  Eisessig.  Wird  von 
heÜBcm  alkoholischen  Kali  nicht  angegriffen. 

Fentaohloranthraohinon  C^^H^ClsO,.  D.  Durch  Erhitzen  von  ^-Dichloranthracbinon 
mit  (7—8  Thln.)  SbClg  auf  250*;  durch  Behandeln  von  Heptachloranthracen  mit  Chrom- 
säuregemisch (Diehl).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  CS«,  CHClg,  Ligro'in  und  Nitrobenzol.  ZerflUlt,  beim 
Erhitzen  mit  SbCl.  auf  260—270*,  in  CO,,  CCl^  und  Perchlorbenzol  Cß\^, 

Perchloranthraehinoii  C,4ClsO,.  B,  Beim  Glühen  von  tetrachlorphtalsaurem 
Calcium  (Kircher,  B.  11,  1170).  —  Wird  aus  der  Lösung  in  CHCl,,  CS,  oder  Benzol, 
durch  Alkohol,  in  haarfeinen  Nädelchen  gefeit.  Erweidit  bei  210*  und  ist  bei  235* 
ganz  flüssig. 

Anthraohinonbromid  Cj^HgBr^O  =  ^eH^^ng  /GeH^.  B,  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Anthranol  C^^H^fi  in  CS,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Goldmank,  B.  20,  2486).  — 
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Giolse,  monoklinc  (Fock,  B.  21,  1177)  Krystallc.   Schmdzp.:  157^    Unlöslich  in  Alkalien. 
Geht,  durch  Kochen  mit  Eisessig,  glatt  in  Anthrachinon  über. 

Bromanthraohinon  C„H,BrO,  =  CfcHjCO),.C«HBBr.  a.  1 -Brom anthrachinon. 
B,  Beim  Erhitzen  von  Brom-o-BenzojIbenzo^äure  mit  (86  Thln.)  Yitriolöl  auf  180^ 
(Pbchmaiw,  B.  12,  2127).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  188®.  Sublimirt 
leicht.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  l-Oxyanthrachinon. 

b.  2-Bromanthrachinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Tribromanthracen  mit  CrO, 
und  Essigsäure  (Gbaebb,  Libbermamn,  ä,  Spl.  7,  290).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
187^  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in  heifsem 
Benzol,  kaum  in  kaltem.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin. 

Dibromanthrachinon  Ci^HeBr^O«.  a.  a-Dibromanthrachinon.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Anthrachinon  mit  Brom  (Gbaebe,  Libbermann,  ä.  SpL  7,  289).  —  D.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Anthrachinon  mit  IV«— 2  Tliln.  Brom  und  etwas  Jod,  im  Rohr,  auf  160^ 
Das  mit  Natron  gewaschene  Produkt  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Dieiil,  B.  11, 
181).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  236,5°  (Diehl);  145°  (Perkin.  Soc.  37,  555). 
Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform. 
Kali  wirkt  erst  bei  200°  ein  und  erzeugt  dann  Alizarin,  neben  Anthrapurpurin  und  etwas 
Flavopurpurin. 

b.  l,2(?)-j?-Dibromanthrachinon  C«H,(CO),.C,H,Br,.  Ä  Bei  der  Oxydation 
yon  Tetrabromanthracen  mit  KjCr^Or  und  Salpetersäure  (Grabbe,  Libbermann,  ä,  Spl.  7, 
289)  oder  besser  mit  CrO,  und  viel  Essigs&ure  (Perkin,  Soc.  87,  555).  Bei  der  Oxydation 
von  Dichlordibromanthracen  (Hahherschlag,  B.  19,  1107).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol). 
Schmelzp  :  174  —  175°  (P.);  265°  (Hammebschlaq).  Destillirt  unter  geringer  2jersetzung. 
Etwas  schwerer  löslich  als  n-Dibromanthrachinoii.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 
250°,  nur  Alizarin. 

Tribromanthrachinon  C,4H5BrgOf.  a.  Aus  (a-)Dibromanthrachinon.  D.  Durch 
Erhitzen  von  Dibromanthrachinon  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  250°  oder  durch  Erhitzen 
Yon  Anthrachinon  mit  Bromjod  auf  275°  (Diehl).  —  Kleine,  schuppige  Krystalle  (aus 
Ijsessig).  Schmelzp.:  186°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  Licroin  und  in  heifsem 
Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  140  ,  Dibrorooxy anthra- 
chinon, bei  180°  Bromalizarin  und  bei  200°  Purpurin  (Diehl,  B.  11,  183,  190). 

b.  Aus  (|?-)Pcntabromanthracen.  D.  Durch  Behandeln  von  Pentabromanthracen 
mit  CrO,  und  Essigsäure  (Haumeeschlao,  B.  10,  1213).  —  Sublimirt  in  breiten  Nadeln. 
Schmelzp.:  365°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  CS,, 
CIBCl,,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Xylol. 

Tetrabromanthrachinon  Ci4H4Br40,.  a.  Aus  Anthrachinon.  B,  Durch  Er- 
hitzen von  a-Tribromanthrachinon  (Schmelzp.:  186°)  mit  Brom  auf  320°  oder  durch  Be- 
handeln von  Hexabromanthracen  mit  Chromsäuregemisch  (Diehl,  B,  11,  182).  —  Gelbe 
Schuppen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  295—300°.  Leichtlöslich  in  Toluol,  CHCl,,  CS,  und 
Nitrobenzol.    Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  210°,  ein  Trioxy anthrachinon. 

b.  Aus  Dichlortetrabromanthraccn  und  Hexabromanthracen.  Nach  Haumer- 
scBLAo  {B.  10,  1213),  soll  bei  der  Oxydation  von  Hexabromanthracen  oder  Dichlortetra- 
bromanthraccn {B.  19,  1107)  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  Tetrabromanthrachinon  ent- 
stehen, das  bei  370°  noch  nicht  schmilzt,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  und 
aus  CS;  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Schmelzen  mit  Natron  soll  es 
Alizarin  liefern. 

Pentabromanthraohinon  Ci4H3Br50,.  D.  Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
Bromjod  auf  350°  oder  besser  durch  Behandeln  von  Heptabromanthracen  mit  Chromsäure- 

gemisch  (Diehl).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  gelben  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
HClg,  CS,,  LigroTn,  sehr  wenig  in  siedendem  Toluol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kali  auf  200°,  Tetrabromoxy-  und  Tribromdioxyanthrachinon,  bei  240—250°  Tribromdioxy- 
und  Dibromtrioxy anthrachinon  (Diehl,  B.  11,  187). 

Isonitroaoanthpachinon,  Anthrachinonoxim  Cj^H^NO, «  CeH4<^^^*^^^\CeH4. 

B,  Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  ealzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  auf 
180°  (GoLDSCHMiOT,  B.  16,  2179).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  etwas,  wobei  An- 
thrachinon auskrystallisirt,  dampft  dann  weiter  ein  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene 
wiederholt  aus  Weingeist  um.  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt, 
nach  erhitzt,  bei  224°  (Schunck,  Marchlewski,  B,  27,  2125).  Beginnt  über  200°  zu  subli- 
miren.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

HethyUther  C,5H.,N0,  ^  C^^HgO.N.OCHs.  B.  Bei  dstündigem  Kochen  von 
Anthrachinonoxim  mit  Natronlauge  und  CH3J  (Sciiunck,  Marchlewski,  Soe,  69,  73).  — 
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Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  147^    Leicht  löslich  in  Aether.    Beim  Erhitzen 
mit  HJ  entsteht  CH,J. 

Aethyl&ther  CjeHnNO,  «  CiÄO.N.OCjHa.    Schmelzp.:  97'»  (Sch.,  M.). 

BenzylÄther  C.iH^jNO,  «  Cj AO.N.O.CH,.C«H,.    Schmelzp. :  82°  (Sch.,  M.). 

Nitroanthraohinon  Cj.HyNO^  «  C,H^(CO)|.CeH,(NO,).  a.  l-(o-)Nitroanthra- 
chinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Antlmchinon  mit  Salpeterschwefelsfture  (Römer,  B, 
15,  1787)  —  Z).  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  g  Anthrachinon  in  Vitriolöl  mit  4,5  g 
HNO3  (spec.  Gew.  =  1,48),  lässt  1—2  Tage  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser.  Den 
Niederschlag  schüttelt  man  wiederholt  mit  Aether,  wobei  Dinitroanthrachinon  ungelöst 
bleibt.  Die  ätherische  Lösung  wird  bis  zur  beginnenden  Krjstallisation  abdestillirt,  wo- 
bei o-Nitroanthrachinon  auskrystallisirt,  während  ein  anderer  Körper  gelöst  bleibt  (R.). 
Das  Nitroanthrachinon  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Liebebhamk  (B.  16,  54)  erwärmt 
1  Tbl.  Anthrachinon  mit  6  Thln.  Vitriolöl  und  2  Thin.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,22) 
1  Stunde  lang  auf  100^  —  Glänzende,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  220^  Sublimlrt 
in  selben,  s^eförmigen  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
leichter  in  CHCl,  und  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erhitzen  rothgelb  und 
lässt,  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen  rothvioletten,  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  löslichen 
Niederschlag  fallen.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zinn- 
ozydulalkali,  o-Aminoanthrachinon. 

b.  a-Nitroanthrachinon.  B,  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Anthrachinon  mit  10  bis 
12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48 — 1,50)  (Petebsen,  Boettqeb,  A.  166,  147). 
Durch  Auflösen  von  Dibromanthracen  in  kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49) 
(Claus,  Hertel,  B,  14,  978).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230^  Sublimirt 
leicht.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Benzol,  CHClg,  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Anthrachinon  und  Anthracen.  Wird  von  Natriumamalgam 
oder  KHS  zu  Aminoanthrachinon  reducirt.  Beim  firhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200°  entsteht 
eine  Verbindung  C^aHi^NjOg  (s.  u.). 

Iminohydroxylanthrachinon  (?)  C,8H,eN,0e  =  C.^He(OH)02.NH.NH.Ci4He(OH)0,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  a-Nitroanthrachinon  mit  (12 — 16  Thln.)  Vitriolöl  auf  200"  (Petebsbü, 
Boettger).  —  Pfirsich blüthrothes  Pulver;  sublimirt  in  rosarothen,  feinen  Nadeln,  die 
bei  240**  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol 
und  Eisessig.  Löst  sich  in  Kali  mit  roth violetter  Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lösung 
entweicht  NH,. 

Dinitroanthrachinon  Ci^HgNjOe  =  Ci4Hg(N0,),0,.  a.  «-Dinitroanthrachinon. 
B,  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Anthrachinon  mit  16  Thln.  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Raumtheilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,50)  und  Vitriolöl  (Boettqer,  Petersen,  A. 
160,  147);  bei  längerem  Kochen  von  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(BoETTOER,  Petersen,  A,  166,  154).  —  Blassgelbe,  mikroskopische,  monokline  Krystalle 
(aus  CHCl,).  Backt  bei  252^^  zusammen;  Schmelzp.:  256—260^  (Schmidt,  «7.  pr.  [2]  9, 
263).  Sublimirt,  in  höherer  Temperatur,  unter  starker  Verkohlung.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  mehr  in  CHCl,. 
Wird  von  konc.  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  (10  Thln.)  wässerigem 
Ammoniak  (auf  195^)  entsteht  wesentlich  a-Diaminoanthrachinon  und  daneben  ein  nur  in 
Vitriolöl  löslicher  und  (in  kleiner  Menge)  ein  in  Baryt  löslicher  Körper.  Zinkstaub  wiikt, 
in  Gegenwart  von  NH^  heftig  ein  und  oildet  erst  Diaminoanthrachinon  und  dann  Diamino- 
hydroanthrachinon  (?)  (Perger,  J.  pr,  [2|  19,  211).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht 
Diiminodioxy anthrachinon  (Boettqer,  Petersen).  Nach  Liebbrmann  und  Haoen  {B,  15, 
1801)  erhält  man,  bei  raschem  Erhitzen  von  Dinitroanthrachinon  mit  (15  Thln.)  Vitriolöl 
auf  200°,  bis  eine  lebhafte  Reaktion  eintritt,  ein  Gemenge  von  Aminoerythrooxyanthn- 
chinon  und  Aminopurpurozanthin  (vgl.  Liebeemann,  B,  16,  55). 

Diiminodiozyanthrachinon  Cj^HsN.O«.  B,  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  a-Dinitro- 
anthrachinon  mit  16—18  Thln.  Vitriolöl  auf  200°  (Boettger,  Petersen,  A.  160,  155).  - 
Dunkelviolette,  körnige  Aggregate  (aus  Alkohol).  Lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  in  Nadeln  erhalten  (Liebermann,  B.  4,  281).  Verkohlt  beim  Erhitzen  zum  grölsten 
Theile  und  liefert  wenig  eines  violetten  Sublimates.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Essigäther,  CHCl,,  schwerer  in  Benzol  mit  pfirsichblQthrother  Farbe. 
Löslich  in  Alkalien. 

b.  ^-Dinitroanthrachinon  (Fritzsche's  Reagenz).  B.  Beim  Behandeln  von 
Anthracen  mit  verd.  Salpetersäure  (Fritzsche,  Z,  1869,  114;  vgl.  Anderson,  A.  122,802). 
—  D,  In  ein  auf  90°  erwärmtes  Gemisch  von  500  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,88 
bis  1,40)  und  250  ccm  Wasser  trägt  man  15  g  Anthracen  ein,  schüttelt,  bis  alles  Anthracen 
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in  eine  flockige  Masse  verwandelt  ist,  und  kocht  dann,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entweichen.  Man  filtrirt  siedend  heils  und  löst  je  1  g  des  Niederschlages  in  1 1  kochenden 
Alkohols  (von  95  7o)'  Aus  der  noch  warmen  Lösung  scheidet  sich  Dinitroanthrachinon 
ab  (Fritzsche).  —  Zur  Reindarstellung  eignet  sich  die  Verbindung  von  Chrysen  mit 
Dinitroanthrachinon.  Man  kocht  dieselbe  mit  Eisessig  und  CrOg,  wobei  das  Chrysen  zu 
Phtalsäure  oxydirt  wird,  das  Dinitroanthrachinon  aber  unangegriffen  bleibt  (E.  Schmidt, 
/.  pr,  [2]  9,  263).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  280^  Schwer 
löslieh  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCl,  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eis- 
essig. Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzersetzt  in  nahezu  farblosen  Blättchen. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  VitriolÖl,  einen  Körper  C,4HgN204.  Zeichnet  sich  durch  die 
Fähigkeit  aus,  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen  einzugehen,  welche 
durch  Farbe  und  Krjstallform  so  charakterisirt  sind,  dass  durch  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen viele  Kohlenwasserstoffe  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  können  (Fritzscbe). 
Wird  von  SnCl,  und  Kalilauge  in  indifferentes  Diaminoanthrachinon  übergeführt,  mit 
Sn  und  HCl  entsteht  aber  ein  anderer,  basischer  Körper  (Schmidt). 

Dinitroanthrachinonstilben  Ci4Hj,.C,4Hg(NO,)jO,.  Orangerothe Blättchen  (Fritzsche). 

Dinitroanthrachinonanthracen  Ci4H,o.Ci4He(N,0,)20,.  D.  Durch  Auflösen  von 
9  Thln.  Anthracen  und  10  Thln.  Dinitroanthrachinon  in  100  Thln.  kochendem  Toluol 
(Fkitzsche).  —  Violette,  rhombische  Blättchen. 

Dinitroantbrachinonohrysen  C,gH„.C,4Hg(NOj)jO,.  D.  Man  setzt  zur  filtrirten 
Lösung  von  40 — 50  g  rohem  (chrysenhaJ tigern)  Anthracen  in  51  Alkohol  (von  95%)  30  g 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  erhitzt  im  Wasserbade.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  Alkohol  ausgekocht  (Schmidt,  «/.  pr.  [2j  9,  250;  vgl.  Bollet,  Tuch- 
8CHH1DT,  B.  3,  811).  —  Sehr  feine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294^  Löst  sich,  sogar  bei 
Siedehitze,  äufseret  wenig  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCIg  und  Benzol,  etwas  leichter  in 
siedendem  Eisessig.  Löst  sich  in  VitriolÖl  beim  Erwärmen;  durch  Wasser  wird,  aus  der 
Lösung,  nur  Dinitroanthrachinon  gefällt,  weil  das  Chrysen,  als  Sulfonsäure,  in  Lösung 
bleibt.  Aus  der  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  scheidet  sich  Dinitroanthrachinon 
aus.  Hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Chrysen,  indem  Diamino- 
anthrachinon in  Lösung  geht. 

Verbindung'  C,4HgN,04.  B.  Beim  Erhitzen  von  ^-Dinitroanthrachinon  mit  VitriolÖl 
auf  200°  (Schmidt).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  mit  car- 
moisinrothcr  Farbe;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

c.  1,5- Dinitroanthrachinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Anthrachinon  oder 
1-Nitroanthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Römeb,  B.  16,  368).  —  D.  Mau  versetzt 
die  Lösung  von  10  g  Anthrachinon  in  VitriolÖl  mit  10  g  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
s  l,48)y  lässt  einige  Tage  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag 
5—6  mal  mit  viel  Alkohol  aus,  um  Beimengungen  zu  entfernen.  Das  Auskochen  ist 
so  oft  zu  wiederholen,  bis  eine  Probe  des  Rückstandes  sich  in  Zinnozydulkali  mit 
rein  blauer  Farbe  löst  (Römer,  .B.  16,  366).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmilzt 
oberhalb  300^  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
Benzol.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  VitriolÖl,  schwer  in  Xylol,  leicht  in  kochen- 
dem Benzol.  Wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Wird  von  Zinnozydul- 
kali zu  1,5-Diaminoanthrachinon  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  VitriolÖl,  vier 
Farbstoffe  (s.  u.). 

Oxim  Cj^H^NgOe  =  NOj.CeHg^Q,  ^QgvNCeHg.NO,.     Lange,  rosafarbene  Prismen 

(aus  Alkohol).    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  253®  (List,  B.  26,  2457). 

Farbstoffe  aus  1,5-Dinitroanthrachinon.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  1,5-Dinitro- 
anthrachinon  mit  15  Thln.  VitriolÖl  auf  200®,  bis  eine  lebhafte  Reaktion  erfolgt,  entstehen 
vier  Farbstoffe  (LiFscmTz,  B,  17,  893).  Dieselben  lösen  sich  alle  unzersetzt  in  VitriolÖl 
und  in  Alkalien.  Sie  sublimiren,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  rothen  bis  blauvioletten 
Krystallen  und  geben,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Versetzt  man  eine  Lösung 
der  Farbstoffe  in  möglichst  wenig  VitriolÖl,  unter  gelindem  Erwärmen,  mit  festem  Kalium- 
nitrit, bis  die  Lösung  braunroth  geworden  ist,  trägt  dann  die  erkaltete  Masse  vorsichtig 
in  viel  absoluten  Alkohol  ein  und  kocht,  so  gehen  alle  Farbstoffe  quantitativ  in  Diozy- 
antbrachinon  über.  Zur  Trennung  der  Farbstoffe  fällt  man  die  Lösung  des  Rohproduktes 
in  VitriolÖl  mit  Wasser  und  kocht  den  feuchten  Niederschlag  2 — 8  mal  mit  2procentiger 
Kalilauge  aus.  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  2  a  ungelöst.  Aus  der  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisiren,  beim  Erkalten,  die  Kalisalze  der  Farbstoffe  2a  und  2b.  Die  Mutterlauge 
von  diesen  Salzen  fällt  man  mit  HCl  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  kleinen 
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Mengen  Alkohol  aus,  filtrirt  aber  die  alkoholische  Lösung  erst  nach  dem  E«rkalten.  Dann 
befindet  sich  der  Farbstoff  1  b  auf  dem  Filter,  und  der  Farbstoff  1  a  in  Lösung. 

a.  Farbstoff  la  CjoH^N.O«  =  Ci4H,0,(0HUNH,).0.a4H,0,(0H),(NH,),(?)  (L.,  B. 
17,  894).  Kleine,  dunkelbraune  Nadeln  mit  metallgrünem  Glänze  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem  mit  fuchsinrother  Farbe. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit 
tiefblauvioletter  Farbe.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure,  m-Benzdiozyanthrachlnon  und  Iso- 
chrysazin  C^^Hfi^. 

b.  Farbstoff  Ib  C^HjyN.O,,  =  Cj,H,0,{0H),(NH,),.O.Cj^H,O,(OH),.NIL(?)  (L.,  Ä 
17,  894).  Dunkelbraunes  rulver,  das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt  bildet  roth- 
violette Dämpfe,  die  sich  zu  kleinen,  braunen  Nadeln  kondensiren.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  Benzol  mit  rothvioletter  Farbe  und  gelber  Flnores- 
cenz.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  tiefblauviolett,  fluorescirt  bräunlichroth  und  zeigt  ein 
Absorptionsspektrum,  das  auB  zwei  tiefdunklen,  breiten  Bändern  in  G-elb  und  Grün  und 
einer  feinen  Linie  im  Roth  besteht  (charakteristischer  Unterschied  vom  Farbstoff  1  a). 
Löslich  in  Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Sftnre 
und  Alkohol,  Isochrysazin. 

c.  Farbstoff  2a  C.sHjgNA  =  0[Ci,H,0,(0H3.(NH,),],  (0:NH,:NH,:OH  =  1:4:8:5). 
D.  Siehe  oben.  Das  trockene  Gemenge  der  Kaliumsalze  wird  bei  100*^  in  Vitriolöl  gelöst, 
die  Lösung  mit  Wasser  geföUt,  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Den  mit  Wasser 
gewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  behandelt  man  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen 
Theilen  Benzol  und  Alkohol.  Die  Lösung  wird  verdunstet  und  aus  dem  Rückstände, 
durch  nicht  zu  viel  Alkohol,  der  Farbstoff  2  b  ausgezogen.  Der  ungelöst  bleibende  Farb- 
stoff 2  a  wird  so  lange  mit  Aetheralkohol  gewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  das  Ab- 
sorptionsspektrum von  2  b  zeigt  (L.,  B,  17,  895).  —  Kupferglänzende,  braune  Nädelcben 
(aus  Benzol  -{■■  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in 
Benzol  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsbänder  bei  d  und  D, 
die  in  stärkerer  Verdünnung  von  je  einer  feinen  Nebenlinie  begleitet  sind.  Löst  sich 
schwer  in  siedenden,  verdünnten  Alkalien  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Bildet 
blaue  Dämpfe,  die  sich  zu  feinen,  kupferglänzenden  Nadeln  kondensiren.  Liefert,  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol,  Anthrarufin. 

b.  Farbstoff  2  b  C,gH^,NsOB.  Braunrothes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Die  rothen, 
fluorescirenden  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  zeigen  zwei  Absorptionsstreifen 
auf  D^  und  zwischen  D  und  E.  Löst  sich  schwer  in  heifsen,  verdünnten  Alkalien  und 
fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.    Liefert  mit  salpetriger  Säure  Chrjsazin  (?). 

Bromnitroanthraohinon  Ci^HgBrNO^  =  C,4HgBr(N0,)0,.  B.  Bei  längerem  Kochen 
von  1  Thl.  Tetrabromanthracen  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. »  1,49)  (Claus, 
Hertel,  B,  14,  980).  —  Feine  Nädelcben  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  26 1^  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Wird  von  Natriumamalgam  (in  alkoholischer 
Lösung)  zu  a-Aminoanthrachinon  reducirt 

Bromdinitroanthrachinon  Cj^H^BrNjOe  =  C,4H5Br(NO,)80,.  B.  Beim  Emtragen 
von  Tiibromanthracen  in  ein  Gemisch  von  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  und  8  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Dierkfellner,  B,  14,  1338).  Lie  Lösung  wird  längere 
Zeit  gekocht,  dann  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  Eisessig 
umkrystallisirt.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  218^  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  CHCl,,  C^H^  und  Eisessig,  weniger  in  Aether  und  Alkohol. 

DibronmitroanthrachinonCi4H5Br,N0^=C,4H5Br,(N0,)0,.  B.  Bei  kurzem  Kochen 
von  Tetrabromanthracen  mit  koncentrirter  Salpetersäure,  ehe  noch  Alles  gelöst  ist  (Claus, 
DiEEMFELLNER,  B.  14,  1884;  vgl.  B,  14,  980).  —  Sublimirt  in  feinen,  gelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  245^  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  leicht  in  heÜsem  Eisessig. 
Wird  von  Natriumamalgam  quantitativ  in  a-Aminoanthrachinon  übergeführt,  mit  SnClt 
entsteht  aber  Dibromaminoanthrachinon.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  Brom 
aus,  und  es  entsteht  ein  phenolartiger  Körper.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  Tetra- 
bromtetraiminoazoanthracen  gebildet. 

Tetrabromtetpaixrünoazoanthracen  CjaH^^Br^N,  =  C«H^(C  .  NH), .  C.HBr, .  N  :  N. 
CeHBr,(C.NH),.CeH4.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100"  (Claus,  Dibrnfellner,  B.  14,  1885).  -—  Sublimirt  in  hellrothen  Nadeln. 
Schmelzp.:  238°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  Beneol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

Dibromdinitroanthrachinon  Ci^H^Br,N,Oe  =  C,^H^Br,(NO,),0,.  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  (1  Thl.)  Tetrabromanthracen  mit  (10  Thln.)  Salpeterschwefelsäore  (2  Tble. 
rauchende   Schwefelsäure,    3  Thle.  rauchende  Salpetersäure)  (Claus,    Diermfellnsr).   — 
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KleiDe  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  289^  Nicht  sublimirbar.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  etwas  leichter  in  CHCl,  und  C^H^.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  schliefslich  in  n-Diaminoanthrachinon  übergeführt.  Mit  SnCl,  entsteht  ein  (aus 
Eisessig)  in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Körper  (DibromnitroaminoanthrachiDon?),  der 
von  Natriumamalgam  in  a-Diaminoanthrachinon  umgewandelt  wird.  Dibromdinitroanthra- 
chinon  giebt  an  Alkalien  leicht  Brom  ab. 

Tetrabromdinitroanthraohinon  C,4H,Br^N,a.=Ci.H.Br^(N0,),0,.  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  Tetrabromanthracenbromid  mit  15 — 20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49) 
(Claus,  Hertel,  B,  14,  981).  Daneben  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Körpers.  —  Bothbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  105.  Löslich  in  Aether, 
Benzol,  Eisessig  und  leicht  in  AlkohoL  Nicht  sublimirbar.  Wird  von  Natriumamalgam 
and  Alkohol  zu  a-Diaminoanthi-achinon  reducirt. 

Aminoanthrachinon  C^^H^NO,  =  CeH^(CO),.CeH,.NH,.  a.  l-(o-)Aminoanthra- 
chinon.  B.  Beim  Erwärmen  von  1-Nitroanthrachinon  mit  einer  Lösung  von  SnCl,  in 
Natron  (Römer,  B.  15,  1790).  —  Glänzende,  rubinrothe,  irisirende  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salzsäure  oder  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  241  ^  Sublimirt  unzersetzt  in  tiefrothen 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  Eisessig. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  koncentrirter  HCl;  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  scheidet 
sich,  beim  Erkalten,  das  salzsaure  Salz  in  fast  weifsen  Nadeln  ab.  Durch  Wasser  wird 
aus  der  Lösung  das  freie  Aminoanthrachinon  gefällt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  sal- 
petriger Säure,  Erythrooxyanthrachinon. 

Acetylderivat  CigH^NO,  =  Ci^HjOj.NHiC.HgO).  2).  Aus  Aminoanthrachinon  mit 
Essigsäureanhydiid  und  Natriumacetat  (Röuer).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  202^   Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kalter  Salzsäure,  löslich  in  Aether. 

b.  a-Aminoanthrachinon.  D.  Durch  Erwärmen  von  a-Nitroanthrachinon  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  KHS  (Boettoeb,  Petersen,  ä.  166,  149);  aus  a-Nitroanthra- 
cbinon  und  Natriumamalgam  (Claus,  Hertel,  B.  14,  979).  —  Ziegelrothes  Pulver. 
Schmelzp.:  256^  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  CHCl,,  Benzol  und  Eisessig.  Nur  spurenweise  löslich  in  kochender,  rauchender 
Salzsäure. 

a-DiazoanthTachinonnitrat  Ci^H^NgCj  =  Cj4H7N,0,.N08.  B,  Beim  Durchleitcn 
von  salpetriger  Säure  durch  eine  Lösung  von  a-Aminoanthrachinon  in  absolutem  Aether 
(Boettoeb,  Petebsem,  jl.  166,  150).  —  Pulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  in  2-Ox7anthrachinon,  Stickstoff  und  Salpetersäure. 

c.  2-(m-)Aminoanthrachinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  2  g  anthrachinon-2-sulfon- 
saurem  Ammoniak  mit  25ccm  Ammoniak  (von  25%)  auf  190°  (Perger,  B.  12,  1567;  vgl. 
BouRCART,  B,  12,  1418;  Bl.  33,  264).  Das  Acetylderivat  entsteht  beim  Kochen  von  Acetyl- 
anthramin  Ci4Hs.NH(C2H,0)  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Lieberuamn,  J.  212,  61).  —  RoUie 
Krystalle.  Schmelzp.:  302^  Sublimirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkalien  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Die  Lösungen  fluoresciren 
nicht.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2- Amino- 
anthrachinon scheiden  sich  braungelbe  Flocken  aus,  die  beim  Erwärmen  mit  Alko- 
hol gelb  werden,  bei  238 — 240°  schmelzen  und,  beim  Kochen  mit  Aethylnitrit,  Anthra- 
chinon  liefern.  Von  kochendem  Wasser  wird  der  gelbe  Körper  in  2-Oxyanthrachinon 
übergeführt  Beim  Behandeln  von  Aminoanthrachinon  mit  HJ  (spec.  Gew.  ^  1,7)  und 
rothem  Phosphor  entsteht  Anthramin  Cj^Hg.NH,  und  eine  andere  Base,  die  sich  leicht 
und  ohne  Fluorescenz  in  Alkohol  löst  und  auch  in  Kalilauge  löslich  ist  (Unterschied  von 
Anthramin).  Diese  Base  geht,  bei  weiterem  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor, 
in  Anthramin  über  (H.  Köuer,  B.  15,  224).  Auch  beim  Glühen  von  2- Aminoanthra- 
chinon mit  Zinkstaub  entsteht  Anthramin  (?)  (Boürcart).  Liefert  mit  HCl  und  H^SO^ 
krystallisirtc  Salze,  die  aber  durch  Wasser  völlig  zerlegt  werden.  —  Ci^HyNOj.HCl. 
Fast  weifse,  kleine  Nadeln  (Römer,  B.  15,  1792). 

Acetylderivat  C.eHi,NO,  =  C,^H,0,.NH(C,H,0).  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  257« 
(Peboeb).  Scheidet  sicn  aus  essigsaurer  Lösung,  wahrscheinlich  als  Essigsäureverbindung, 
in  farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  120°  gelb  \v erden  und  dann  bei  263°  schmelzen  (Lieber- 
KAinr).    Nicht  sublimirbar.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diaminoantbrachinon  C,4H,oN30,=C,4Hq(NH,),0,.  a.  a-Diaminoanthrachinon, 
Anthraceenorange.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Dinitroanthrachinon  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  auf  195°  (J.  Fischer,  J.pr.\2]  19,  211).  —  D.  Durch  Behandeln 
von  a-Dinitroanthrachinon  mit  NaHS,  Sn  und  HCl,  oder  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  Zinnchlorür  (Boettoer,  Petebsen,  ä,  160,  148).  —  Kleine,  rothe  Krystalle  (aus  Aether). 
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Sublimirt  in  feinen,  granatähnlichen  Nadeln  mit  grünem  Flächenschein.  Schmelzp.:  386*. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  mälsig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  etwas  mehr 
in  Essigftther,  ziemlich  leicht  in  CHCl,  und  Benzol,  weniger  in  GS,.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure,  Anthrachinon,  und,  beim  Behandeln  mit 
Aether  und  salpetriger  Säure,  eine  Azo Verbindung  C,4HgN40^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Alizarin  (Boettoer,  Petersen,  ä,  160,  150);  nach  Liebermann  (B,  4,  231  u.  779) 
entsteht,  in  der  Kaiisch meize,  ein  vom  Alizarin  verachiedener  Körper.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren. 

Verbindung  C,4HgN.04.  Dinitrosoaminoanthrachinon  oder  Dioximinoanthra- 
chinon?.  B.  Beim  Linleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  a-Diamino- 
anthrachinon  in  Aether  (Boettoer,  Petersen,  ä.  160,  151).  —  Bräunlichviolettes  Pulver. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist 

Verbindung  C^^HeNeOe-  B.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Losimg 
von  a-Diaminoanthrachinon  in  Chloroform  (Boettger,  Petersen).  —  Brauner  Niederschlag; 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  zum  Theil  löslich.  Leicht  veränderlich;  entwickelt, 
beim  Stehen,  salpetrige  Dämpfe. 

b.  ^-Diaminoanthrachinon.  D.  Durch  Kochen  von  |9-Dimtroanthrachinoii  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  Zinnchlorür  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  266).  —  Rothbraunes  PaWer; 
sublimirt  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  800^  Wenig  löslich  in 
Wasser,  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol  mit  rother  Farbe. 
Löst  sich  in  koncentrirten  Säuren  und  wird,  aus  diesen  Lösungen,  durch  Wasser  un- 
verändert gefällt. 

c.  1, 2-Diaminoanthrachinon  GeH^.(CO),.CeH,(NH,),.  B.  Bei  Tstündigem  Er- 
hitzen von  20  g  Alizarin  mit  160  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  «=  0,915)  auf  170®  (Pebgeb, 
J.  pr.  [21  18.  183).  C,4H8(0H),0, +  2Nfl3  =  C,^He(NH,),0, +  2H,0.  —  Blaue,  dem 
Indigo  ähnliche,  kupferglänzende  Masse.  Fängt  bei  130°  an  sich  zu  zersetzen;  verkohlt 
bei  stärkerem  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren.  Unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe,  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kali,  in  NEI,  und  Äminooxyanthia- 
chinon.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure,  l-Osjanthrachinon.  Bildet  mit  Salzsäure  eine  in 
braunrothen  Nadeln  krjstallisirende  Verbindung,  die,  schon  durch  Wasser,  in  ihre  Kom- 
ponenten zerlegt  wird. 

d.  1,5-Diaminoanthrachinon.  B,  Beim  Erwärmen  von  1,5-Dinitroanthrachinon 
mit  Zinnoxjdulkalilösung  (Roher,  B.  16,  866).  —  Glänzende,  tiefrothe  Nadeln.  Schmilzt 
oberhalb  300°.  Sublimirt  in  metallglänzenden,  tiefrothen  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHClg  und  Benzol.  Löslich  in 
Yitriolöl  und  koncentrirter  Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Geht,  durch  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure,  in  Anthrarufiu  über. 

Diacetylderivat  CigH^^NjO^  =  Ci^HßO.CNH.CJIaO),.  D.  Durch  Kochen  von 
Diaminoanthrachinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Römer).  —  Rothgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  ELsessig,  un- 
löslich in  kalter  Salzsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  verseift,  sehr  schwer 
durch  Kalilauge. 

Dibromaminoanthrachinon  C|4H7Br,N0j  =  Ci4H5Br,(NH,)0j.  B.  Beim  Zusammen- 
reiben  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  koncentrirter  Zinchlorurlösung  (Claus,  Diebk- 
pellner,  B,  14,  1834).  —  Sublimirt  in  rothen,  feineu  Nadeln.  Schmelzp.:  169— 170*. 
Sehr  wenig  löslich  in  CHCl,,  C^Het  Eisessig  u.  s.  w.,  am  besten  noch  in  Aetheralkohol; 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Wird  von  Natriumamalgam  glatt  zu  a-Aminoanthrachinon 
reducirt. 

Anthrachinon-2-Sulfonsäure  Cj^HgSOj  =  CeH4.(C0),.CeH..S0,H.  B,  Entsteht, 
neben  der  Disulfonsäure,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  2 — 8  Thln.  Yitriolöl 
auf  250—260°  (Graebe,  Liebermamn,  ä.  160,  181).  Beim  Erhitzen  von  o-Benzojlbenzoe- 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Liebbrmann,  B,  7,  805).  Beim  Behandeln  von 
Diaminoanthrachinonsulfonsäure  mit  Aethylnitrit  (Perqer,  J.  pr,  [2J  19,  218).  —  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Natriumsalzes  entstehen  Anthrachinon,  2-Ox7anthrachinon  und 
ein  Körper  C^H^^O-  (S.  415)  (A.  und  W.  Perkin,  ä  18,  1728).  Liefert,  beim  Schmelicn 
mit  Kali,  Oxyanthrachinon ,  dann  Alizarin  und  daneben  Benzoesäure,  ProtokatechnsSnre 
und  p-OxjbenzoSsäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1293,  1597).  Geht,  beim  Kochen  mit 
JodwasserstoÜBäure  und  Phosphor,  in  Anthracensulfonsäure,  Anthracenhydrür  und  Antfara- 
cenhjdrürsulfonsäure  Ci^Hu.SOgH  über.  Wird,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  und 
Natrium amalgam,  zu  Anthracensulfonsäure  reducirt.    Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Er- 
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wftrmen  von  Anthracliinonsulfonsäure  mit  Zinkstnub  und  Ammoniak.   Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  190\  Aminoanthrachinon. 

Salze:  Gsaebe,  Liebermann;  Liebermann,  ä.  212,  44.  —  Na.Cj^H^SOg  4~  H,0. 
BIftttchen;  in  kaltem  AVasser  sehr  wenig  loslich  (L.),  unlöslich  in  Natronlauge  und  in 
Alkohol.'  —  Ca. A,  +  211,0  (L.).  —  Ba.Ä,  +  H,0.  Sehr  kleine  Blättchen.  Ldst  sich 
sehr  schwer  in  Wasser.  —  Pb.A-  (bei  140®).  Krjstalle;  schwer  löslich  in  Wasser 
(Pbeoeb).  —  PbCCi^H^SOj),  +  2C,4H8S05.  Leicht  löslich  in  hei&em  Wasser  (Stkümpeb, 
B.  16,  907). 

Methylester  C^jH^oSO,  =  Cj^HySO^.OCH,.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  und 
absol.  Methylalkohol,  in  der  Kälte  (Heffter,  B.  28,  2261).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  128^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHCl,,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n. 

Aethyleeter  C,eH„SOB  =  Ci^HtSO^.OC.Hj.    Schmelzp.:  126«  (Hepfteb). 

Chlorid  Ci^H^SO^.Cl.  Gelbliche  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  198«  (Houl,  B. 
18,  692).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Toluol  und 
Eisessig.  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  angegriffen.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  (und  Wasser),  anthracenliydrürsulfonsaures  Salz,  neben  wenig  anthracen- 
Bulfonsaurem  Salz  und  Anthrachinon.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
entsteht  fast  nur  Anthrachinon. 

Amid  Cj^UgNSO^  =  Ci4HfS04.NH,.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
261«  (HoüL).     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Toluol,  CHCl,,  CS,. 

Anilid  C^HjgNSO^  =  C,4H,S04.NH(CeHj).  Lange,  braune  Prismen.  Schmelzp.:  198« 
(Hoül).     Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dimethylanüld  a^Hi^NSG^  =  Cj^H.O, .  SO, .  CeH^ .  N(CHA.  D.  Durch  Erwärmen 
des  Chlorids  CifH^SO^.CJl  mit  Dimethylanilin  (Hoül).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 171«. 

fr    1.*   ^  n  n  r.        ^  „ /CO.C.CO.CH-0-C  :  CH.C.CO\^  „       „      ^  . 

Verbindung   C,.H,A  =  C,H,^^^  g^ ^^  ^  ^ jj  CH:CH.C.CO/^-^-    ^'     ^"^ 

der  trockenen  Destillation  von  anthrachinonsulfonsaurem  Natrium  (A.  u.  W.  Perkin,  B. 
18,  1724).  Man  behandelt  das  Destillat  mit  Barytwasser  und  zieht  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  heiisem  Eisessig  aus.  Entsteht,  neben  Alizarin,  beim  Schmelzen 
der  Verbindung  Cj^Hi^O,  (s.  u.)  mit  Kali  (A.  u.  W.  Pebkin,  Soe.  58,  836).  —  Orange- 
farbene, mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300®.  Fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol,  etwas  löslicher  in  Eisessig,  Toluol,  Phenol  und  Anilin.  Unlöslich 
in  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  karminrother  Farbe.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Alizarin.  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung 
des  Körpers  C^gHi^O,.  Bauchende  Jodwasserstoffsäure  erzeugt,  schon  in  derKälte,  eine  Ver- 
bindung CygHf^Os;  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  160'  entstehen  Anthrachinon  und  Dihydro- 
anthracen.  Liefert,  beim  Glilhen  mit  Zinks  taub,  Anthracen.  Liefert,  mit  CrO,  und  Essig- 
säure, den  Körper  C^Hfi^. 

^•"*\CO.C.CH:CH 

bindung  Cj^Hj^Og  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.'=  1,5)  (A.  u.  W.  Pebkin,  Soc.  53, 
834).  Man  fällt,  nach  kurzem  Stehen,  mit  Wasser.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Anilin 
-f  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Aceton,  schwer  in  Benzol,  leichter  in  Eis- 
essig, leicht  in  heifsem  Anilin  oder  Nitrobenzol.  Beim  Kochen  mit  einer  koncentrirten 
Lösung  von  Kali  in  Holzgeist  entsteht  eine  olivcngräne  Lösung,  die  sich,  bei  längerem 
Kochen,  dunkel  und  dann,  auf  Zusatz  von  Wasser,  violett  förbt  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  Alizarin  und  der  Körper  C,8Hi40e.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO, 
(und  Eisessig)  entsteht  der  Körper  Cj^H^G« 

Verbindung  C,,HeO,  =  CeH/^Jg^2'.eH-  ^'  ®®'™  Eintragen  von  CrO,  in 
eine  heifse,  eisessigsaure  Lösung  der  Verbindung  C^gH^^Og  (A.  u.  W.  Pbbcin,  B,  18, 
1725).  Ebenso  aus  der  Verbindung  C^Hj^O^  mit  CrO,  und  Eisessig  (A.  u.  W.  P.,  Soc. 
53,  837).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  294— 296^  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge; 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  violette  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit 
konc.  Kalilauge  auf  180°  entstehen  Alizarin  und  Anthrachinon.  Liefert  mit  H,S,0,  eine 
Sulfonsäure. 

BulfonBäupe  C^HeSO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  C„H«0^  mit  8—4  Thhi. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  (A.  u.  W.  Pebkin,  Soc.  53,  841).  Man  fällt  die  Lösung 
durch  das  mehrfache  Volumen  Eisessig.  —  Krystalle.  —  Na.Ci^HjSO,  (bei  100°).  Kiystalle. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Flavopurpurin. 


Verbindung  C^gHj^O,  = 


0.    B.    Beim  Auflösen  der  Ver- 
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Verbindung  C„H,,05  = 


0.      B.     Beim    Einlröpfeln   von 


Jt 


yCO.C.CH:C— 
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rauchender  Jodwasserstofisfiure  in  ein  Gemisch  aus  C^'H.yfij  und  Eisessie  (A.  u.  W.  Pehxiit, 
Soe.  53,  888).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Gelbes  Rrystaltpulver  (aus  Anilin 
-|-  Alkohol).  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge,  löslich  in  einer  heifsen,  koncentrirten 
Lösung  von  Kali  in  Holzgeist. 

Anthrachinondiaulfonsäuren  Ci4HeO,(SO,H),.  a.  l,5-(^-)Anthrachinondi8ul- 
fonsäure.    D.     Durch  Oxydation  von   j^-Anthracendisulfonsäure  (Lieberhann,  Debkst). 

—  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Authrarufin,  dann  Oxjchrysazin  und  daneben 
m-  und  o-Oxybenzoäsäure.  —  Na,.Ci^HeS,Og  +  5H,0.  Ledergelbe  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

b.  f(-Säure.    Ist  1,6-Säure  {A,  280,  35). 

c.  (a-)2,6-Anthracbinondisulfonsäure.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  erst  io 
Anthraflavinsäure  und  dann  in  Flavopurpurin  über  (Caro,  B.  9,  682).  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Zinkstaub  und  NHgi  Anthracendisulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkali 
auf  265°  entstehen  Protokatechusäure,  p-Oxybenzo6fiäure,  m-Oxybenzo^säure  und  2,S-Di- 
oxjbenzoösäure  (?)  (Offermann,  A,  280, 17).  V erhalten  gegen  H,S  u.  s.  w.:  Claus,  ScHNEmEs, 
B,  16,  908. 

d.  (ß-)2,  T-Anthrachinondisulfonsäure.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  erst  in 
Isoanthraflavinsäure  und  dann  in  Anthrapurpurin  über  (Caro).  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kali auf  290°  entstehen  Benztrioxyanthrachinon,  Protokatechusäure  und  m-Oxybenzo6säiire 
(Offermann,  A.  280,  24).  Das  Natronsalz  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  ISO**, 
eine  flockige  Säure  Ci4lL(0H)(NH,)0,(S0gH),  die  sich  wenig  in  Wasser  löst.  Ihr  Am- 
moniaksalz NH^.Ci^HgNSOe  +  2V,H,0  krystallisirt  (aus  schwachem  Alkohol)  in  roth- 
gelben, flachen  Nadeln  (Boürcart,  BL  33,  264). 

e.  Anthrachinondisulfonsäure  aus  Anthrachinon.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  1  Tbl.  Anthrachinon  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl  auf  270—280®  (Graebe,  LiEBERMimi, 
A.  160,  184),  neben  Phtalsäure  (Weith,  Bindschedleb,  B.  7,  1106).  Beim  Erwärmen  von 
Dichlor-  oder  Dibromanthracen  (Graebe,  Liebermann,  B,  3,  63)  oder  von  Dichloranthra- 
cendisulfonsäure ,  resp.  Dibromanthracendisulfonsäure  mit  Vitriolöl  (Perkin,  A.  158,  323). 

—  Darstellung  im  Grofsen  und  Verarbeitung  auf  Alizarin  u.  s.  w.:  Kopp,  J.  1878, 
1189.  Man  erwärmt  1  Stunde  lang  gleiche  Theile  Anthrachinon  und  rauchende  Schwefel- 
säure (mit  45°/o  S0„)  auf  160°,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Na,COf. 
Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  authrachinonmonosulfonsaures  Natrium,  dann 
Glaubersalz  und  zuletzt  anthrachinondisulfonsaures  Salz. 

Aus  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  werden  a-  und  j^- Anthrachinondisulfonsäure 
gebildet  Die  von  Graebe  und  Liebermann  untersuchten  Salze  sind  mit  dem  rohen 
Säuregemenge  dargestellt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  „Anthrachinondisulfonsäure^MV) 
Alizarin.  —  Ba.C,JJeSJ)8  (bei  löO*»).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Pb.A  (bei  150).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

f.  x-Anthrachinondisulfonsäure.  D.  Durch  Kochen  von  or-anthracendisulfon- 
saurem  Natrium  mit  roher  Salpetersäure  (Lieberuann,  Dehnst,  B.  12,  1288).  —  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Chrysazin  C,4llA(OH)yO.,  dann  Oxychiysazin  und  daneben 
m-Oxybenzoäsäure  und  Salicylsäure.  —  Na,.C,4H,Sj08 +  4H,0.  Schwefelgelbe  Prismen, 
schwer  löslich  in  Wasser.     Krystallisirt  unverändert  aus  koncentrirter  Salpetersäure. 

g.  Anthrachinondisulfonsäure.  Dem  Isopurpurin  entsprechend.  Giebt,  beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  auf  180^  Aminooxyanthrachinonsulfon- 
säure  (Boürcart,  B.  12,  1419). 

TetpachloranthrachlnondiBUlfonsäure  C,.H,CLS,08=C.4H,Cl40,(SO,H),.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Tetrachlor- o-Benzoylbenzo^säure  CeHj.CO.CeCl^.COjH  mit  rauch.  Schwefel- 
säure (KiRCHBR,  A.  238,  849).  —  Krystallisirt  schwer.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
Beim  Schmelzen  mit  NaOH  entsteht  Phtalsäure.  —  Ca.Cj4H,Cl«8,08.  Sehr  leicht  in 
Wasser  lösliche  Büschel.  —  Ba.Ä.     Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

NltroanthraohinonsTilfonBäure  Cj^H^NSO;  =  Ci^H«(NO,)0,.SO,H.  Beim  Erhitzen 
von  anthrachinonsulfonsaurem  Natrium  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Vitriolöl,  bis  zu  völliger  Lösung,  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  wird  die  a-Säure  gefällt;  das  Filtrat  befreit  man,  durch  Abdampfen, 
von  der  Salpetersäure  und  trennt  dann,  durch  BaCOg,  die  ^-Sulfonsäure  von  der  freien 
Schwefelsäure  (Claus,  B,  15,  1514).  —  Von  Natriumamalgam  werden  die  Sulfonsäuren 
zunächst  in  Aminoanthrachinonsulfonsäuren  übergeführt    Kocht  man  hierbei,  so  scheidet 


6.9.  96.]  AÄOMAT.  REIHE.  —  G.  CHINONE  Cjfl^^__^fi^,  417 

rieh  ein  rother,  unlöslicher  Körper  (Aminoanthrachinon?)  aus,  der  bei  250^  schmilzt. 
Bei  anhaltendem  Kochen  der  koncentrirten  Lösungen  mit  Natriumamal«im  resultiren 
aehiie&lidi  NH,,  Anthraoensulfonsäure  und  Anthracenhydrürsulfonsfture.  Zinnchlonir  re- 
dacirt  die  Nitroanthrachinonsulfonsäuren  zu  Am^nohydroanthrachinonsulfonsäuren  (?). 
Sehwefelwasserstoff  ist  auf  die  freien  Nitrosulfonsfturen  ohne  Wirkung.  Behandelt  man 
aber  die  Bleisalze  mit  H,S,  so  werden  Aminoanthrachinonsulfonsfturen  gebildet. 

a.  o-l-Nitroanthrachinon-2-Sulfon8äure.  Kleine,  gelbliche  Blftttohen  (aus  ver- 
dünnter Salpetersfiure).  Schmilzt,  uxiter  Zersetzung,  bei  255^  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlich  in  kochendem.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200,  Aminodi- 
ozyanthrachinonsulfons&ure.  Beim  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  entsteht  l-Ozy- 
anthrachinonsulfonsfture.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin  und  dann  Purpurin  (?). 

—  Starke  S&ure;  treibt  Salpetersäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Die  wässerige  LösuQg  der 
Säure  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien.  —  NH^.Ä  -{-  7»  ^0.  Kleine  Nadeln.  —  Na.Ä 
-f-  H,0.  LiUDffe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser.  —  K.Ä.    Kleine,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  Ca.Ä2  -\-  H,0.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Ä,.    Niederschlag,  aus  Nadeln  bestehend. 

Chlorid  Cj^HeNSOe-Cl.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  194^  (Claus).  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether;  reichlich  löslich  in  heifsem  Toluol  und  Eisessig.  Wird  von 
Wasser,  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr,  zerlegt. 

b.  ^- Säure.  Undeutlich  krjstallinisches  Pulver.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
250^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  kein  Alizarin.  Starke  Säure.  Die  Salze  sind  in  Wasser  viel  löslicher  als  jene  der 
«-Säure.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien.  —  Ba.Ä, 
+  3V,H,0.    Schwach  gelbrothe  Nadeln.  —  Pb.Ä,  +  2H,0.    Kleine  Nadeln. 

a-Nltroanthrachinondisulfonsäupe  Cj^H^NSjO«  =  C,4H5(N0,)0,(S0,H)|.  D.  Man 
kocht  1  Thl.  a-anthrachinondisulfonsaures  Blei  mit  6—8  Thln.  eines  Uemisches  gleicher 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  entweichen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  (Claus, 
ScHNBiDBB,  B,  16,  907).  —  Gelbe,  langgestreckte  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
Schmelzp.:  181— 182^     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,,  Ligro¥n. 

AminoanthraohinonBulfonsäuren  Ci^H^NSOj  =  C.^He(NH,)0,.SOgH. 

a.  a-l-Aminoantbrachinon-2-Sulfonsäure  C14IIONSO0 -f  ^^'  ^-  Man  trägt 
in  eine  mälsig  koncentrirte  Lösung  von  a-nitroanthrachinonsulfonsaurem  Natrium  Natrium- 
amalgam  ein,  neutralisirt  dann  mit  Essigsäure  und  dampft  ein.  Aus  dem  Rückstande 
entfernt  man,  durch  absoluten  Alkohol,  Natriumacetat  und  zerlegt  das  ungelöste  Sulfon- 
aäuresalz  durch  verdünnte  Mineralsäuren  (Claus,  B.  15,  1519).  —  Graues  Pulver,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  krystallinisch  wird;  ist  im  trockenen  Zustande  bronzefarben. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Wasser.  Wird  bei  110*' 
wasser^i;  zersetzt  sich  oberhalb  360°,  ohne  zu  schmelzen.     Die  Salze  sind  intensiv  roth 

geftrbt.  —  Na.Ä -|- lVtH,0.  Rothe  Warzen,  aus  Nadeln  bestehend  (aus  Weingeist).  Sehr 
acht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä^.+  5H,0.  Rothe  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  3V,H,0.  F_eine, 
rothe,  glänzende  Nadeln.  —  Pb.Ä,  +  2V,HjO.  Rothe,  glanzlose  Nadeln.  —  Cu.Ä,  + 
7V,H^O.    Gelbe,  rothe  Nadeln. 

b.  ^- Säure  Cj4HQNS0g  -f-  H,0.  B.  Beim  Behandeln  von  ^-nitroanthrachinonsulfon- 
saorem  Blei  mit  H,S  (Claus).  —  Rothbraunes  Harz.  Schmilzt  oberhalb  360°  unter  Zer- 
setzung. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  —  Die 
Salze  sind  in  Wasser  äulserst  löslich. —  Ba.Ä,.    Amorph. 

a-DiaminoanthraohinonBulfon8äure  Ci4H,oN,SOs«C.4H5(NH,)«0,(SO,H).  B.  Beim 
Auflösen  von  1  Thl.  a-Diaminoanthrachinon  in  0,8 — 1  Thl.  rauchender  Schwefelsäure 
(mit  27— 807o  ^^s)  ^^^  sofortiges  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Peroeb,  J,  pr.  [2]  19, 
215).  —  Rothbraune,  krystallinische  Masse.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und 
Benzol;  löslich  in  Alkohol  und  E^igäther,  schwieriger  in  Essigsäure.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin  und  wenig  Isopurpurin.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethyl- 
mtrit,  in  Anthrachinonsulfonsäure  über.  —  Ba(Ci4HgN,S05),.  Braune  Fällung.  Löst 
sich  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  in  kleinen  Krjstallen.  —  Das 
Blei  salz  ist  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz. 

DiamlnoanthrachinondiBUlfonß&nre  Ci^HipN,S,().  —  Ci4H^(NH,),0,(S0,H),.  JB. 
Beim  Lösen  von  1  Thl.  a-Diaminoanthrachinon  in  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
(Perqbb).  —  Liefert  mit  Aethylnitrit  eine  Anthrachinondisulfonsäure ,  welche,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Flavopurpurin  bildet. 

BnmBDf,  Handbach.   m.    8.  Aufl.    1.  27 
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Oxyanthrachinon  Ci4H808=CaH^.(COl,.CeHg(OH).  Spektrum  der  Ozjanthrachinone: 
ScBHiDT,  B.  21,  2527.  a.  l-(o-)Ozyanthrachinon,  Erytlirooxyanthrachinou.  JB. 
Entsteht,  neben  2- Oxyanthrachinon,  bei  starkem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol 
und  Phtalßäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Baeyeb,  Cabo,  B.  7,  969).  C«H^(CO^O  +  C,H,. 
OH  =  Ci^HgOg  +  HjO.  Entsteht,  neben  2-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  m-Oxy- 
benzoSeäure  mit  Benzoesäure  und  Vitriolöl  auf  180 — 200^  (Libbebhamn,  Kostaxecki,  ä. 
240,  264).    Beim  Erhitzen  von  Erythrooxyanthrachinons&ure  C,gHgOg  auf  270°  (Bjruxow, 

B.  20,  2488).     Bei  der  Oxydation  von  Oxyhydroanthranol  CeH^/^^*Qjj.NCeH,(OH)  mit 

Braunstein  und  Schwefelsäure  (Liebermann,  Giesel,  B,  10,  611;  11,  1611).  Beim  Behandeln 
von  1,2-Diaminoanthrachinon  und  von  Amino-2- Oxyanthrachinon  mit  Aethylnitrit  (Pebqeb, 
J.  pr.  [2J  18,  147).  Beim  Erhitzen  von  j9-Bromanthrachinon  mit  Kali  auf  160°(Pbchmakx, 
B.  12,  2128).  Beim  Behandeln  von  1-Aminoanthrachinon  mit  salpetriger  Säure  (Römbb, 
B.  15,  1798).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Sublimirt  in  orange- 
rothen  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien,  leicht  löslich  in  Natronlauge.  Lost  sich  in  Alkohol,  leicht  in 
Benzol  und  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Eali,  Alizarin.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Phtalsäure  oxydirt.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlös- 
liche Verbindung,  welche  durch  CO,  zerlegt  wird.  —  Absorptionsspektrum  des  in  Vitriolöl 
gelösten  1-Oxyanthrachinons:  Pechhann. 

Acetat  C,gH,o04  =  C.HgOj.Ci^H^O,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp  :  176 
bis  179°  (LiEBEBHANN,  Hagen,  B.  15,  1804). 

b.  2-(m-)Oxyanthrachinon.  V,  In  der  Wurzel  von  Oldenlandia umbellata  (Periw, 
Hummel,  Sqc.  68,  1177).  —  B.  Beim  Schmelzen  von  Anthrachinonsulfonsäure  oder  von 
2-Bromanthrachiuon  mit  Kali,  (Gbaebe,  Liebermann,  A.  160,  141).  Beim  Behandeln  von 
o-Aminoanthrachinon  (Boettoer,  Petersen,  ä.  166,  151)  oder  2-Aminoanthrachiuon 
(Perger,  B.  12,  1569)  mit  salpetriger  Säure.     Das  Acetat  entsteht  beim  Behandeln  von 

<CH.\ 
A,„y>C8Hg.OC,HgO  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Liebermakn,  J.  212,  52). 

Die  Aether  entstehen  beim  Oxydiren  der  Aether  des  Anthrols.  Entsteht,  neben  l-Oiy- 
anthrachinon,  beim  js^rhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  nüt 
Vitriolöl  (Cabo,  Baeyeb,  B.  7,  969)  oder  von  m-Oxybenzoäsäure  mit  Benzo^äure  und 
Vitriolöl  auf  200^  (Liebebmann,  Kostanecki,  ä.  240,  268).  Beim  Behandeln  von  Alizariu- 
amid  Ci4Ho(NH,)(OIi)02  mit  Aethylnitrit  (Liebebmann,  ä,  188,  208);  beim  Behandeln  von 
Alizarin  mit  alkalischer  Zinnchlorürlösuug  (Liebebmann,  Fibcheb,  B.  8,  975).  —  D.  Man 
erhitzt  1  Tbl.  anthrachinonsulfonsaures  Natrium  5—6  Stunden  lang  mit  5  Thln.  20pro- 
centiger  Natronlauge  auf  160—165^,  kocht  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Sals- 
säure,  filtrirt  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Baryt,  um  Alizarin  abzuscheiden. 
Die  erkaltete  Barytlösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  zweimal  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt  (Simon,  B.  14,  464;  Liebebmann,  ä.  212,  25).  —  Gelbe  Blättclien  oder 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  802^  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löblich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  An- 
tbraceu.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Liebebmann,  A.  188,  154).  Lost 
sich  leicht  in  NFIj,  mit  rothgelber  Farbe  und  bildet  mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz 
(Uiiterschied  und  Trennung  von  1 -Oxyanthrachinon).  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  werden  Anthrol  Cj^Hg.OH  und  wenig  AnthracenhexahydrUr  C^H,! 
gebildet.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub,  Oxyanthranol  Cj^HjoO,. 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  Das  Kalium  salz  ist  in  Alkohol  löslich  (Trennung  des 
2  Oxyaiithrachinons  von  Alizarin)  (Willgebodt,  J.  1875,  450).  —  Ba(C,4H70,),  (bei  ISO*). 
D.  Durch  Auflösen  von  2-Oxyanthrachinon  in  starkem  Barytwasser  (Liebebmann,  A,  löS, 
156).  —  Krystallinisch,  roth.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  schon  beim 
Auswaschen  und  vollständig  beim  Behandeln  mit  CO,.  Nach  Gbaebe  und  Libbebmakk 
entsteht  beim  Kochen  von  Oxyanthrachinon  mit  BaOO,  und  Wasser  ein  gelbes  Salz 
Ba(Ci4H,0,), -f-^t^T  ^^  i^  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  sich  in  Alko- 
hol nicht  löst. 

Aethyläther  CwiH^O,,  ==  C,4H7  0g.C,H5.  B.  Aus  2 -Oxyanthrachinon,  Kali  und 
Aethy  1  Jodid ;  bei  der  Oxydation  von  Anthroläthyläther  mit  CrOg  und  Eisessig  (Ltebbbmank, 
Hagen,  B.  15,  1798;  vgl.  Liebebmann,  Jellinek,  B.  21,  1168).  —  Schmelzp.:  135^.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Wird  von  kochendem,  alkoholischem  Kali  nich  verändert.  Beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  auf  200^  wird  Oxyanthrachinon  abgespalten. 

Acetat  C,eH,oÜ4  =  Ci^H7(C,H30)Og.  Kleine,  verfilzte,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.;  158 — 159°  (Liebermann). 
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Dibromoxyanthrachinon  Cj^HeBr.O,  =  CeH^.(CO),.CeHBr,(OH).  Ä  Bei  6— Sstün- 
digem   Erhitzen    von  1  Tbl.    Tetrabromphenolphtalei'n    mit    20  Thln.  Yitriolöl   auf   150^ 

(Babyeb,  A.  202,  186).    (OH.C,H,Br,),.c/^«Q^^NcO  =  OH.C„H,Br,  +  C,H,(CO^ 

(OH).  —  Feine,  gelbliche  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  207— 208^  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol  mit  röthlichgelber  Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Ldslich  in 
Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  BaCl,  einen  braunrothen  Niederschlag. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200°,  Alizarin. 

Acetat  C,^H5Br,(C,H,0)0g.    Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  189—190°  (Baeyeb). 

l-Nitro-2-Oxyanthracbinon  Cj^HyNOj  «  CeH^(CO),.C.H,(NO,).OH.  Aethyläther 
CijH.jNOj  =  CjH4(C0),.CeHj(N0,).0C,H5.  J?.  Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung 
des  Nitrosanthrons  des  Nitroanthroläthers  Cj^H^NjOs  (s.  Bd.  II,  S.  901)  mit  CrO,  (Liebkb- 
MAxi?,  HAgen,  ^.  15,  1794).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  243°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  in  heilem  Eisessig.  Wird  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

l,3.Dinitro-2-Oxyanthrachinon  C,^HeNJ[),  =  C„Hj(OH)(NO,),0,.  D,  Durch  Er- 
wftrmen  von  1  Thl.  2-Oxyanthrachinon  mit  15  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  auf 
60-70°  (Simon,  B,  14,  464).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  268—270°.  Schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  in  Anilin  mit  braunrother  Farbe.  Wird, 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  ^-Nitroalizarin  umgewandelt.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  NaHS,  zwei  Reduktionsprodukte,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen. 
Das  darin  leichter  Lösliche  wird  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  das  andere  mit  vio- 
letter Farbe  gelöst.  Die  Salze  krystallisiren  meist  in  metallglänzenden  Nadeln  oder 
Blfittchen.  —  K-C^HsN^O,.  Rothe  Blättchen;  wird  beim  Erwärmen  tief  karmoisinroth. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Mg(C.4H5N,0,),  +  5H,0.  Orangefarbene  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä, +  2H,0.  Schwer  lösliche,  ocherfarbene  Nadeln.  —  Ag.Ä. 
Rothe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  C^HioNjO^  =  Ci^Hs(N0,\0,.0C,H5.  D.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
Aethyljodid  (Simon,  ^.15,  694).  —  Schwach  gelbUche,  feine  Nädelchen  oder  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158°.  Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  grünlichgelber  Farbe. 
Scheidet,  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Natronlauge,  Nitroalizarin  ab. 

Aminooxyanthpachinon  Q^fi^O^  =  CeH^.(CO)..CeH-(NH,)(OH).  a.  2-Amino- 
1-Oxyanthrachinon,  ^-Alizarinamid.  B,  Entstent  in  kleiner  Menge,  neben  Amino- 
2-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässerigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  «= 
0,915)  auf  170—180°  und  beim  Kochen  von  1,2-Diaroinoanthrachinon  mit  wässerigen  Alka- 
lien (Perges,  J.  pr.  [2]  18,  189).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Beginnt  bei  150°  zu 
sublimiren.     Unlöslich  in  Wasser;   löst  sich  in  Alkohol  mit  rothbrauner,  in  Aether  mit 

filbbrauner  Farbe.  Wenig  löslich  in  NH,.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
alilauge;  erst  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Alizarin.  Die  gleiche  Spaltung  erfolgt 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250°.  —  Die  Salze  sind  wenig  löslich;  das  violettblaue 
Barytsalz  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  (Unterschied  und  Trennung  des  Amino- 
l-Ozyanthrachinons  vom  Amino-2-Ozyanthrachinon). 

Acetat  C,eH„NO^  =  C,^H8(C,HgO)NOa.  Z>.  Durch  Erhitzen  von  Amino-o  Oxyanthra- 
chinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120°  (Pekger).  —  Kleine,  braungelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 242°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Schwer  löslich  in  Kalilauge,  mit 
rothvioletter  Farbe.    Giebt  mit  Barytwasser  eine  violettblaue,  schwerlösliche  Fällung. 

b.  l-Amino-2-Ozyanthrachinon,  a-Alizarinamid.  B,  Beim  Erhitzen  von  Ali- 
zarin mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  200°  (Liebermann,  A.  188,  207).  C^^HgO« 
H-  NH,  =  C14H9NO,  +  H,0.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der 
Niederschlag;  durch  wiederholtes  Lösen  in  kaltem  Barytwasser  und  Fällen  mit  HCl, 
^reinigt.  Man  krystallisirt  schliefslich  aus  Alkohol  um.  Das  Triacetylderivat  entsteht 
bei  der  Oxydation  von  TriacetyM-Amino-2-Oxyanthracen,  gelöst  in  Essigsäure,  mit  CrO, 
(Laoodzinski,  R  28,  1428).  —  Braune,  metallgrünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 250°  (Liebermann,  Haqen,  B,  15,  1799).  Löst  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe. 
Sehr  beständig.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nur  langsam  in  NHg  und  Alizarin; 
dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250°.  Löst  zieh  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Barytwasser  mit  violettrother  Farbe.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Aethylnitrit,  2-Oxyanthrachinou.  —  Ba(Ci4HgN08)2-  Unkrystallinisch,  wird 
durch  CO,  zerlegt. 

Aethyläther  C,.H„NO,  =  Cj^HgNOg .  C.Hs.  D,  Beim  Kochen  von  Nitro-2-Oxy- 
anthrachinonäthyläther  mit  Eisessig  und  Zinn  bis  zu  eintretender  Rothfärbung  der  Lösung 
(LiEBEBMANN,  Haqbn,  B.  15,  1796).  —  Glänzende,  rothe  Blättchen.   Schmelzp.:  182°.    Bleibt, 
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beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  unverändert.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  YitriolSl 
auf  200^  Amino-2-Ox7anthrachinon. 

Acetat  CieH^.NO^  =  Ci^H3(C9H,0)N0,.  Dunkelbraune  Krystalle  (aus  Eisessig); 
muBsivgoldglftnzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170^  (Liebesmanv).  Löslich  in 
Alkalien  mit  braungelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Triaoetylderivat  C,oH,5NOe  =  Ci^HcO,.N(C,H,0),.OC,H,0.  Hellgelbe  Prismen  (aus 
Benzol).    Schmelzp.:  181^  (Laoodzimski). 

Tetranitroaminooxyanthrachlnon  s.  Hydrochrjsamid. 

OxyanthrachinonBulfonsäure  Ci^HgSOe  =  Ci4Ha(0H)0,.S08H.  a.  I-Oiyanthra- 
chinonsulfon8äure(2).  B.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintropfein 
einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  KNO,  in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung 
von  1 -Aminoanthrachinonsulfonsäure  (dargestellt  durch  Behandeln  von  1-Nitroanthrachinon- 
sulfonsfiüre  mit  Sn-j-HCl)  (Lifschütz,  B.  17,  900).  Durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit 
Salzsäure  im  Bohr  auf  150— 160**  erhält  man  die  freie  Säure.  —  Gelbe,  glänzende  Blätter 
(aus  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  glatt  Alizarin.  —  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  rother 
Farbe.  —  Ag.C,4H7SOe.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag.  Krystallisirt,  ans  Wasser, 
in  goldglänzenden  Nadeln. 

Anhydrid  Ci^HeSOj  =  C,4He02<[^^^  .    Graue   Nadeln.    Verkohlt  schon  unter  lOO«, 

ohne  vorher  zu  schmelzen  (Lif6Ch(}tz).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  erst  beim  Kochen,  dabei  in  die  Säure 
übergehend. 

b.  (m)-2-Oxyanthrachinonsulfonsäure.  2>.  Durch  Erhitzen  von  2-Oxyantlirft- 
chinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120®  (Pebgeb,  J.pr.  [2]  18,  179).  —  Krystallisirt 
Ziemlich  schwer  lözlich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt, 
beim    Erhitzen    mit   Natron    auf   190",    Alizarinsulfonsäure   (Schmidt,  J,  pr.  [2]  43,  237). 

—  Das  Natriumsalz  ist  in  Natron  schwer  löslich.  —  Ba.Cj4H«S0e'  D.  Durch  Kochen 
der  Säure  mit  BaCO«.  —  Gelbrothe  Krystalle. 

Eine  Oxy authrachinonsulfonsäure  erhielten  Gbaebe  und  Liebebmamn  beim  Er- 
hitzen von  (roher)  Anthrachinondisulfonsäure  (aus  Anthrachinon  dargestellt)  mit  Kali,  bis 
die  blaue  Farbe  der  Schmelze  anfing,  in  Violett  überzugehen  (Ä.  160,  189).  —  Die  freie 
Säure  bildet  gelbe  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether  lösen.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien 
und  Erden  sind  blau,  die  sauren  Salze  gelbroth.  —  Ba(Ci4HfSOe)2.  D.  Durch  Fällen 
der  freien  Säuren  mit  BaCl,.  —  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  weniger 
in  verdünnter  Salzsäure.  —  Ba.C,4HQS0e.    Blauer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Nach  Pbrqeb  (J.  pr.  [2]  18,  161)  entstehen  beim  Schmelzen  von  a-  und  ^-Anthra- 
chinondisulfonsäure mit  Alkalien  nicht  Oxyanthrachinonsulfonsäuren,  sondern  zwei  Dioxj- 
anthrachinonsulfonsäuren,  die,  bei  weiterem  Schmelzen  mit  Kali,  in  Anthrapurpurin,  resp. 
Flavopurpurin  übergehen. 

AminooxyantJipachiiionBulfonBäure  Ci^H^NSOe  =  Ci4H5(NH,X0H)0,.HS0,. 

a.  Aminooxyanthrachinonsulfonsäure.  B,  Beim  Erwärmen  von  2-Amino-l-0x7- 
anthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  115^  (Pergeb,  J.  pr,  [2]  18,  188).  —  Metall- 
grünglänzende  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Unlöslich  in  Aether. 
Sehr  beständig.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  in  l-Oxyanthrachinonsulfon- 
säure  über. 

b.  l-Amino-2-Oxyanthrachinonsulfonsäure.  B,  Beim  Erwärmen  von  1-Amiso- 
2- Oxy  anthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130°  (Peroeb,  J.  pr,   [2]   18,  182). 

—  Kleine,  ziegelrothe  Krystalldrusen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe.  •  Liefert,  mit  Aethylnitrit,  Oxyanthrachinonsulfbnsäure. 

Nach  BouBOABT  (B.  12,  1419)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anthrachinondisulfonsäure 
(dem  Isopurpurin  entsprechend)  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  180^ 
eine   Aminooxy anthrachinondisulfonsäure.  —    Blass violette  Flocken.    —    NH.CjfHgNSO, 

Dioxyanthrachinon  Ci^HgO^  =  Ci^ILfOH),0,.  Zehn  isomere  Formen  möglich.  Die 
Farbstoffe  aus  1,2-Dinitroanthrachinon  und  Yitriolöl  liefern,  beim  Bebandeln  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol,  Dioxyanthrachinone. 

a.  1,2-Dioxy anthrachinon,  Alizarin  CeH^(CO),.CeH,(OH),.  V.  Im  Krapp.  In 
der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  (Pebkik,  Hummel,  Sog.  68,  1167).  —  B,  Beim 
Kochen  von  Ruberythrinsäure  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  auch  bei  der  Gährung  der- 
selben (RocHLEDBB,  B,  3,  295).  CjeHjgOu  +  2H,0  =  Ci^H80^+  2C«Hi,0e  (Glykoae)  (Lbbbb- 


6. 9.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  G.  CHINONE  C^H^^^oO,.  42 1 

XAHK,  GsAEBE,  A.  Spl.  ly  296).  Beim  Schmelzen  von  Dichloranthrachinon,  Dibromauthra- 
chinoD  oder  „Anthrachinonsulfonsäure*'  mit  Kali  oder  Natron  (Graebe,  Liebbrmank,  ä.  Spl, 
7,  300  und  B.  8,  359).  Das  Alizarin  entsteht  nicht  aus  Anthrachinondisulfonsäure,  sondern 
itts  Anthrachinonmonosulfonsfture  (Pebkin,  B.  9,  281),  indem,  beim  Schmelzen  mit 
NaOH,  zunftchst  Ozjanthrachinon  gebildet  wird.  Um  die  Oxydation  dieses  Ozyanthra- 
chinons  in  Alizarin  zu  beschleunigen,  setzt  man  dem  Gemisch  von  Anthrachinonsulfon- 
sSure  und  NaOH  noch  RCKX  hinzu.  Durch  Erhitzen  von  Nitroanthrachinon  mit  Kali 
(Meister,  Lüciüs,  Brünino,  «TT  1873,  1122).  Beim  Ej'hitzen  eines  Gemenges  von  Brenz- 
katechin  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  auf  140<»  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  972).  QH^ 
(OH). + CeH^(CO),0  =  C^HgO^  +  H,0.  Beim  Behandeln  von  Ruffigallussfture  Ci^H,(OH)eO, 
mit  I^atriuniamalgam  (Widman,  B.  9,  856).  Beim  Schmelzen  von  1-Oxyanthrachinon- 
2-Salfon8fture  mit  Kali  (LIF8GHt^^z,  B.  17,  901).  Alizarinmonomethyläther  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Methylätherdioxybenzoylbenzo6säure  mit  Vitriolöl  (Laoodzinski,  B.  28, 
1428).  —  Darstellung  im  Grofsen:  Kopp,  J.  1878,  1189.  —  Reinigung  des  käuf- 
lichen Alizarins.  Man  löst  das  Alizarin  in  überschüssiger,  verdünnter  Natron- 
lange und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  CO,,  wobei  das  meiste  beigemengte  Isopurpurin 
gelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  sobald  Vs  ^^  angewandten  Farbstoffes  gefällt  sind  (als  saures 
Natriumsalz),  zerlegt  den  Niederschlag  mit  HCl,  löst  ihn  dann  wieder  in  Natronlauge  und 
leitet  in  die  Lösung  CO,,  bis  wieder  '/„  des  Farbstoffes  ausgefällt  sind.  Die  Behandlung 
mit  Natron  und  CO,  wird  ein  drittes  Mal  wiederholt  und  dann  das  freie  Alizarin  mit 
Barytwasser  ausgekocht,  solange  dies  noch  gefärbt  wird.  Hierdurch  wird  Oxyanthra- 
ehinon  entfernt  Das  Baryumsalz  zerlegt  man  endlich  durch  Säuren  (Liebbrxann,  ä.  188, 
206).  Das  Alizarin  kann,  durch  Sublimation  oder  durch  Auflösen  in  Alkohol,  in  Krystallen 
erhalten  werden. 

Nachweis  von  J./ix arm  (neben  Flavopurpurin  und  Anthrapurpurin)  fl^««rcÄ 
Sublimation  (Schünck,  Roemer,  B,  18,  42).  Bei  110°  sublimirt  nur  Alizarin,  bei  160^ 
Flavopurpurin ,  bei  170°  Anthrapurpurin.  Auf  diese  Weise  kann  auch  das  Alizarin 
quantitativ  besimmt  werden.  Man  erhitzt  das  rohe  Alizarin  auf  140°;  der  Gewichtsverlust 
eigiebt  die  Menge  Alizarin. 

Nachweis  von  Älixarin  durch  die  Absorptionsspektren  seiner  Losungen-, 
KüNDT,  B.  6,  511:  Lepel,  B.  11,  1150;  Vogel,  B.  11,  1368;  Krüss,  Ph,  Ch.  18,  561. 

Rothe,  trimetrische  Nadeln  (Haüshofbr,  J.  1882,  366).  Schmelzp.:  289—290°  (Claus, 
B.  8,  531).  Siedep.:  430°  (Recklinghaüsen,  B.  26,  1515).  Sublimirt  in  orangefarbenen 
Nadeln.  Neutralisationswärme  durch  NaOH:  Berthelot,  A,  ch.  [6]  7,  208.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  100°  0,034  Thle.  und  bei  250°  8,16  Thle.  Alizarin  (ScH(h:zENBEROER, 
Plessy,  J,  1856,  633).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CS,.  Löst  sich 
in  Alkhlien  mit  blauvioletter  Farbe;  die  alkalischen  Lösungen  werden  durch  CaCl,  und 
BaOl,  gefällt.  Liefert  mit  Kalkwasser  einen  purpurvioletten,  mit  Aetzbaryt  einen  tief- 
rioletten  Niederschlag.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  erst  Pseudonitropurpurin ,  dann 
Nitropurpurin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Ph  talsäure;  mit  salpetriger 
8äure  entsteht  Anthrachinon  (Nienhaus,  B.  8,  774).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Benzoesäure  und  Protokatechusäure  gebildet  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1293).  Beim 
Glfihen  mit  Zinkstaub  resultirt  Anthracen  und,  beim  Erhitzen  mit  Alkali  und  Zink- 
Btaub,  Desoxyalizarin  C|4H8(OH)yO  (s.  Bd.  II,  S.  1114).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alka- 
lischer Zinnchlorürlösung,  eine  kleine  Menge  2-Oxyanthrachinon  (Liebermann,  Fischer,  B. 
8,  976).  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  bei  25 — 50°  1,2,6,9-Tetraoxyanthrachinon- 
»ul&t  Cj^HeO^.SO^.  Schwache,  zweibasische  Säure.  —  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge 
roth  und  mit  Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  violett. 

Salze:  Schunck,  A.  66,  187;  Wolpp,  Strecker,  A.  75,  8;  Liechti,  Süida,  J.  1886, 
2206.  —  Ca.Ci4H0O4  -f-  H,0.  Fällt,  beim  Mischen  einer  ammoniakalischen  Alizarinlösung 
mit  CaCL,  als  purpurfarbiger  Niederschlag  aus  (Sch.).  —  Ca.C,4lL0^.Ca0  (L.,  S.).  —  Ba.A 
+  H,0  (bei  100°).    Blauer  Niederschlag  (Sch.:  W.,  St.).  —  Al,Ö8.Ca0.4Ci,H803  (L.,  S.). 

-  Pb.A.  Violettbrauner  Niederschlag  (Debüs,  A,  66,  357).  —  Cr,(Ci4He0 J» ;  —  CrjO«. 
Ca0.3Ci4H804  +  H,0  (L.,  S.).  —  Fe^Oj-CaCSCi^HeO.  +  H,0  (L.,  S.). 

Alizarinhydrat  Cj^HgO^  +  8H-0.  Unter  besonderen  Verhältuissen  k^stallisirt  das 
Alizarin  in,  dem  Mussivgold  ähnlicnen,  Schuppen  mit  3H,0  (Schunok).  Die  Krystalle 
yerlieven  bei  100°  das  Krystallwasser.  Graebe  und  Liebermann  vermochten  das  Hydrat 
nidit  darzustellen. 

Methylather  C,6H,oO^  =  Cj.HelOCHgXOHjO,.  a.  a(?)-Derivat.  D.  Durch  Er- 
hitzen von  Alizarin  mit  KOH,    (jHgJ  und  Holzgeist,   im   Rohr  (Schükce,  J.  1873,  446). 

—  Söthlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228—229°  (Schunck,  Mabchlewski, 
Soc.  65,  185).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  färbt 
aber  nicht  gebeizte  Zeuge  (Liebermann,  Wense,  B.  20,  86). 
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Derselbe  Aether(P)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Methyl ätherdioxybenzoylbenzoS- 
säure  mit  Vitriolöl  (Laoodzinski,  B.  28,  1428). 

b.  ^-Derivat  CjßHjoO^  +  HjO.  V,  In  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellat» 
(Perkin,  Hummel,  Sog.  63,  1174).  —  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (aas  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 178 — 179^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

a-Aethylätlier  CjeH^^O^  =  OH.CiAOj.OCaHj.  Schmelzp.:  188—189*  (Schcmck, 
Mabchlewski,  Soc,  65,  186). 

Diäthyläther  CjgHjeO,  =  Ci^HeO,(OC,HJ^  B.  Aus  Natriumalizarin  und  Aethyl- 
Jodid  bei  120°  [Schützenbergeb  ,  die  Farbstoffe  (Berlin  1870)  2,  114].  —  Z>.  Man  erhitzt 
1  Mol.  Alizarin  mit  2  Mol.  äthjlschwefelsaurem  Kalium  und  2  Mol.  KOH  auf  160—170* 
(Habebmann,  M,  5,  228).  Das  Rohprodukt  wird  mit  H,SO«  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Den  ätherischen  Auszug  wäscht  man  mit  schwachem  Alkali,  verdunstet 
ihn  dann  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  wässerigem  Alkohol  um.  —  Goldgelbe  bis 
bräunlichgelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Ligro'in,  reichlicher  in  CS,,  Benzol,  Alkohol  und 
Aether,  am  leichtesten  in  CHCIg.    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Monoacetat  CjeHjoOj  =  OH.C,4HaO,.OC,HgO.  B.  Durch  Kochen  von  Alizarin  mit 
Essigsäureanhydrid  (Pebkin,  Sog.  80,  578).  —  Goldgelbe  Schuppen  (aus  Benzol). 

Diaoetat  CigH^^Oe  —  Ci4Hs02(C,H,02)2.  D.  Aus  Alizarin  und  Essigsäureanhydrid 
bei  160^'  (Perktn,  J.  1873,  447).  —  Blassgelbe,  flache  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160°  (P.);  179—183°  (Baeyee,  B.  9,  1282). 

Methylätheracetat Q,^Yi^fi^^Qlifi.Q^fifi^X>C^B.fi.  a.  a-Methylätherderi vat 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186—187°  (Schunck,  Mabchlewski,  Sog.  65, 185). 

b.  i^-Methylätherderivat.  B.  Aus  |9-Alizarinmonomethyläther  und  Essigsäure- 
anhydrid (Pebkin,  Hummel,  Sog.  63,  1175).  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aoä 
Alkohol).     Schmelzp.:  209—210°. 

Aethylätheracetat  C^^Yi.fi^  =  C.H^O.Ci.HeOj.OC.HgO.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohole 
Schmelzp.:  141°  (Sch.,  H.,  Sog.  65,  186). 

Dibenzolsulfonat  CjeHjeSjOg  =  C,^HeO,(SOg.CeH5)j.  Gelbe  Prismen  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  182-184°  (Geoboescu,  BtUet  1,  213). 

Dibenzoat  CjgH,eOo  =  Ci4H«05f(C7HBO,)2.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol)  (SchCtsek- 
beboeb). 

Chloralizarin  CJ4H7GIO4.  Z>.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  etwas  Jod 
versetzte,  Auflösung  von  Alizarin  in  CS,  (Diehl,  B.  11,  187).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  244—248°.  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  roüien 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem f  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  und 
Barytwasser  violette  Niederachläge. 

Dichloralizarin  Ci^HeCl^O^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  SbClj  auf  lOO' 
(Diehl).  —  Orangerothe,  schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  208 — 210^.  Subli- 
mirt in  orangerothen  Spiefsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  u.  s.  w.  Die  Lösung,  in  Alkalien  ist  roth.  Giebt  mit  Kalk  und  Baryt  rothviolette 
Fällungen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind. 

Tetrachloralizarin  Ci^H^Cl^O^  D.  Aus  Alizarin  und  SbClj  bei  100°  (Diehl). 
—  Roth  braunes  Krystallpulver  (aus  Benzol  -j-  Alkohol).  Beginnt  bei  260°  zu  schmelzen; 
verkohlt  bei  höherer  Temperatur  fast  gänzlich.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in 
Eisessig,  Benzol,  CHClg  und  heilsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  brauner 
Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  SbClj  auf  280°,  in  Perchlorbenzol,  CO,,  C,C1, 
und  CCl^. 

Bromalizarin  C,,H,BrO^  =  CeH^(CO),.CeHBr(OH)a.  a.  Aus  Alizarin.  D.  Duith 
Erhitzen  von  3  Thln.  Alizarin  mit  2,5  Thln.  Brom  und  etwas  CS,  auf  180—190®  (Pkbdk, 
J.  1874,  485;  Stemhouse,  A,  130,  343).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Eisessig).  Subli- 
mirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  der- 
selben Farbe  wie  Alizarin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO,,  Oxalsäure  und  Phtal- 
sänre. 

Diaoetat  CigHuBrOe  =  Ci^HgBrO.cC.HjO,),,.  Blassgelbe  Nadebi.  Mä&ig  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig,  wenig  in  Alkohol  und  Aether  (Pebkin). 

b.  Aus  Tribromanthrachinon.  (Identisch  mit  dem  Bromalizarin  aus  Alizarin?). 
B.  Beim  Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  180°  (Diehl,  ä  11,  190).  — 
Kleine,  rothbraune  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  280°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 
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Dibromaliaarin  Ci4HeBr,04.  D,  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  und  etwas 
Jod  auf  100°  (Diehl).  —  Braungelbe  Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  168— 170^ 
Soblimirt,  unter  partieller  Yerkohlung,  in  kleinen,  braunrothen  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  kochendem  Wasser,  leicht  in  Eisessig,  CHClg,  CS,.  Lost  sich  in  Alkalien 
mit  dunkelrother  Farbe.   Giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  rothe,  unlösliche  Niederschläge. 

Tetrabromaliaarin  C^Jlfitfi^.  D,  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  und 
etwas  Jod  auf  180°  (Diehl),  —  Krystallkörner  (aus  Eisessig).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
uod  Alkohol;  löslich  in  Eisessig  und  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe.  Giebt  mit  Ralk- 
aad  Barytwasser  braunrothe  Niederschläge.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Bromjod  auf  250°, 
COti  CBr^  und  Pentabrom  benzol. 

Nitroalizarin  C|4U7(NO,)04.  a.  4-a<Nitroalizarin.  B.  Beim  Auf  lösen  von  Alizarin- 
diacetat  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Pebkin,  J.  1877,  587).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aas  Alkohol  oder  Eisebsig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  289°  (Brasch,  B.  24,  1612; 
Tgl.  ScHüNCK,  Römer,  B..  12,  587).  In  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  ^- Nitro- 
alizarin.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauvioletter  Farbe.  Sublimirt  unter  starker  Ver- 
kohlung. Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Purpurin.  Wird  von  HNO,  zu  Phtal- 
sAure  oxydirt  (Cako,  A,  201,  353).  —  Das  Calciumsalz  ist  roth violett  und  unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Baryumsalz  ist  blau  violett,  unlöslich. 

Diaoetat  CjsH^NOb  =»  Ci4H5(NO,)(O.C,H,0),0,.  B,  Bei  allmählichem  Versetzen, 
unter  starker  Kühlung,  von  (1  Thl.)  Alizarindiacetat  mit  (3  Thln.)  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  s  1,5)  (Brasch,  B.  24,  1611).  Sobald  eine  Probe  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
das  Alizarinspektrum  nicht  mehr  zeigt,  giefst  man  in  Eiswasser.  —  Goldgelbe,  flache 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  194—195,5°.  Wird  von  Sodalösung,  schon  in  der 
Kälte,  verseift. 

b.  3-f(?-)Nitroalizarin  CeH^(CO),.CeH(NO,)(OH),.  Ä  Beim  Behandeln  von  Alizarin 
mit  salpetriger  Säure  (Rosenstiehl,  BL  26,  63)  oder  mit  Salpetersäure  (Scqünck,  Roemsr, 
B.  12,  584).  Beim  Kochen  von  Dinitro-2-Ozyanthrachinon  mit  Natronlauge  von  20°/o 
(SuiON,  B  15,  692).  —  D,  Man  suspendirt  1  Thl.  Alizarin  in  10  Thln.  Eisessig  und  trägt 
allmählich  0,7  Thle.  Salpetersäure  (von  42°  B.)  ein.  Ist  im  Niederschlage  nicht  mehr 
Alizarin  (durch  das  Spektrum)  nachzuweisen,  so  filtrirt  man,  löst  den  Niederschlag  in 
überschüssiger,  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  zersetzt  das  sich  ausscheidende  Kaliumsalz 
durch  HCl  und  krystallisirt  das  Nitroalizarin  aus  Eisessig  um  (Schqnce,  Roembr).  —  Bei 
der  Darstellung  im  Grofsen  unterwirft  man  Alizarin,  frei  oder  in  Ligroin  gelöst,  der 
Wirkung  salpetriger  Dämpfe  und  behandelt  dann  das  Produkt  mit  Potasche  (Hopp,  J, 
1878,  1190).  —  Wird  als  Alizarinorange  in  den  Handel  gebracht.  —  Lange,  orange- 
gelbe Nageln-  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  244°.  Sublimirt,  unter  theil- 
weiser  Verkoblung,  in  gelben  Blättchen.  Etwas  löslich  in  Wasser,  löslich  in  CHCl,. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  und  Schwefelsäure,  Alizarinblau.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  purpurrother  Farbe;  das  Natronsalz  ist  unlöslich  in  überschüssiger  Natron- 
lauge. Das  Kalksalz  ist  violettroth,  unlöslich  in  Wasser  und  wird  nicht  durch  CO,  zerlegt 
(Unterschied  von  Alizarinkalk).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  orange  und  mit 
Eisensalzen  gebeizte  grau.  Verhalten  gegen  Rohrzucker  und  Vitriolöl:  Brunneb,  B,  15,  178. 

Diaoetat  Cj^H^^NOg  =  Ci4H4(C,H90,),(N0,)0,.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  218°  (Sch.,  R.).  Zersetzt  sich,  im  rohen  Zustande,  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Essigsäure. 

Nitrooxy alizarin  Cj4H7(NO,)05.  B,  Alizarin  löst  sich  leicht  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure;  die  Lösung  scheidet,  nach  kurzer  Zeit,  einen  gelben,  krystallinischen,  sehr 
beständigen  Niederschlag  ab.  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser;  aus  der  Lösung 
fiUlt,  nach  kurzem  Kochen,  Nitrooxyalizarin  aus  (SraBCKsa,  Z,  1868,  264).  —  Rothes 
Rrystallpulver.  Löslich  in  Alkohol,  Kalilauge  (mit  johannisbeerrother  Farbe),  in  kochen- 
der Alaunlösung  (mit  hellrother  Farbe).  Reichlich  löslich  in  heifsem  Aether  —  K,.C,4H5N07. 
Wird  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali  in  dunkelbraunrothen  Flocken  erhalten. 

AminoaUsarin  C|4H7(NH,)04.  a.  4 -(a-)Amino alizarin.  B,  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  a-Nitroalizarin  mit  Natriumamalgam  (Perkin,  J,  1877,  586) 
oder  mit  Schwefelammonium  (Brasch,  B.  24,  1613).  —  Schwarze  Nadeln  mit  grünem 
Metallglanz  (aus  Alkohol).  Dunkelbraune  Schuppen  mit  gelblich-grünem  Metall^lanz  (aus 
Eisessig).  Löst  sich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  zeigt  bei  D  und  E  Absorptionsstreifen. 

b.  8-(/?)Aminoalizarin  CeH4(C0),.C,H(NH,)(0H),.  B.  Durch  Einleiten  von  H,S 
in  eine  Lösung  von  ^-Nitroalizarin  in  verdünntem  Ammoniak  (Sohunck,  Roeher,  B,  12, 
588).  Entsteht  anch  beim  Erhitzen  von  ^-Nitroalizarin  mit  Glykose  (Rohrzucker,  Erythrit, 
Mannit)  und  H^SO^  (Bruhner,  Chuard,  B,  1 8,  445).  —  Tiefrothe,  metallglänzende  Prismen 
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(aus  Eiseflsig).  Schmilzt  oberhalb  800^.  Snblimirt,  unter  theilweiser  Verkohlmiff,  in  rothen 
Nadeln.  Schwer  löslidi  in  Alkohol  und  in  Salzsäure.  Löslich  in  Kali  mit  blauer  und 
in  Ammoniak  oder  Soda  mit  brauner  Farbe.  Die  Lösung  in  Kali  zeigt  keine  Absorptions- 
bänder.   Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Anhydroderivat  C,4H7N04(C,HgO).CyH,. 

Pormylderlvat  CjjHgNOj  =  C„H,04.NH.CH0.  B.  Beim  Kochen  von  3-Amino- 
alizarin  mit  konc.  Ameisensäure  (Prüd'hommb,  Babaut,  BL  [8]  9,  182).  —  LOet  sich  in 
Natron  mit  dunkelblauvioletter  Farbe. 

Diacetylderivat  C^gH^NOe  =  CeH,(COVC«H(OHXO.C,H,0).NH(C,H,0).  Ä  Beim 
Kochen  von  Aethenylacetylaminoalizarin  CjgHj.NOg  (s.  u.)  mit  Essigsäure  (von  50*/^), 
bis  Lösung  erfolgt  (Rcemer,  B,  18,  1668).  —  Glänzende,  rothbraune  Krystalle.  Schmilzt 
bei  268— 2T1®  unter  Gasentwickelung.  Löslich  in  Alkohol  mit  gelber  und  in  Kalilauge 
mit  blauer  Farbe.  Unlöslich  in  Salzsäure.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefgoldgelber  Farbe; 
die  Lösuug  zeigt,  erst  bei  starker  Verdünnung,  zwei  Absorptionsbänder.  Beim  Kochen 
mit  HCl  resultirt  Aminoalizarin.  Giebt  mit  alkoholischer  Bieilösung  einen  violetten 
Niederschlag.    Färbt  Thonerdebeizen  burgundroth. 

AethenylacetylaminoaUaarin    CisHuNOs  «  CeH,(C0),.C6H(C,H,0,)/^\c.CH,. 

B.  Beim  Erhitzen  von  8- Aminoalizarin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180*  (Roemeb,  B,  18, 
1666).  —  Glänzende,  gelbbraune  Kry stalle  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  238  bis 
240°.  Sublimirt  unzersetzt  in  hellgelben  Blättchen.  Löslich  in  Benzol.  Wandelt  sich, 
beim  Kochen  mit  Essigsäure,  in  Diacetylaminoalizarin  um.  Beim  Kochen  mit  HCl  wird 
Aminoalizarin  abgespalten. 

Benzenylbenzoylaminoalizarin  C^HjjNOj  =  CoH^(CO),.CeH(C7HjO,)/^\c.CeH,. 

B.  Beim  Kochen  von  8- Aminoalizarin  mit  Benzoylchlorid  (Roemeb,  B.  18,  1669).  —  Heil- 
graue, glänzende  Nädelchen.  Schmilzt  oberhalb  300^  Sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
nicht  verseift,  wohl  aber  bei  180"^. 

AlizarinBulfonfläupe  Cj^HgSO,.  a.  Säure  C«H,(CO),.CeH(OH),(HSO,)  (?).  B. 
Entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge  der  isomeren  Alizarinpurpursulfonsänre,  beim  Er- 
wärmen von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180 — 140*  (Pebqbs,  J.  pr,  [2] 
18,  174;  vgl.  Graebe,  Liebermann,  A,  160,  144).  —  Orangegelbe  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
HNOg,  Phtalsäure.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind  meist  unlöslich  in 
Wasser.  Die  freie  Säure  und  die  einbasischen  Salze  Me'.Ci^H^SO^  geben,  beim  E^rhitzen, 
Alizarin,  aber  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Die  Salze  McCi^HrSO^  sind  gelb.  Die 
zweibasischen  Salze  Me^.Ci^HgSO,  geben  —  das  Ammoniaksalz  ausgenommen  —  beim 
Erhitzen  kein  Alizarin.  Von  den  zweibasischen  Salzen  sind  die  A&alisalze  roth violett 
und  jene  der  Erden  rothgelb.  Die  dreibasischen  Salze  Mej.Cj  JHßSO,  sind  violett  und  am 
löslichsten.  Sie  geben,  beim  Erhitzen,  kein  Alizarin  (Graebe,  jB.  12,  571).  —  Na-Ci^H^SOT 
+  H,0  (G.). 

b.  Alizarinpurpursulfonsäure.  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Alizarin- 
sulfonsäure,  beim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Pebobr,  J.  pr. 
[2]  18,  174).  Man  trennt  die  beiden  Sulfonsäuren  durch  Alkohol,  in  welchem  die  Alizarin- 
purpursulfonsäure viel  schwerer  löslich  ist.  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  NH,  mit  Puipurfarbe;  giebt 
mit  Barytwasser  eine  blaue  Fällung.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Purpurin. 

Ammoniakderivate  des  Alizarins.  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  180°  entsteht  l-Amino-2-Oxyanthrachinon,  neben  wenig  2-Amino-l-Ozy- 
anthrachinon.  Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Ammoniak  bildet  sich  o-Diamino- 
anthrachinon  und  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  Ammoniak  entstehen  imidartige  Körper 

(Perger,  J.  pr.  [2]  18,  131). 

Q.  Dianthrachinonaminoimid  CjeH^N.O.  «  NH[C,^He(NH,)0,],.  B.  Man  erhitzt 
80  g  Alizarin  mit  500  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,915)  10  Stunden  lang  auf  180* 
(Peroer).  2C»,H80,+ 3NH,  =  C„H„N,0^  +  4H,0.  -  Kleine,  dunkle  KrystaUe  mit 
grfinem  Metallglanz.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  brauner  Farbe  und  wird  daraus,  durch  Wasser,  in  braunen  Flocken  geftllt.  Wird, 
durch  rauchende  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nicht  verändert 

5.  Alizarinimid  C,^H,NO,  =  C,Ä<^o^.  ^   Beim  Erhitzen  von  Alizarinpaste  mit 

Ammoniak  auf  150*^  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  des  Alizarinimids  aus  (LsBEBMAim, 
J.  183,  209).     Ci,HjO,  +  NH,  =  C,^H,N0,  +  2H,0.   —   Das  freie  Alizarinimid,  durch 
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Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  und  Alkohol  dargestellt,  kirstallisirt  in  brannen 
Nadeln.  ~  NH,.Ci4HrN0,.  Rothbraane  Nadein  (ans  Alkohol).  Unlöslich  in  verdfinntem 
Ammmoniak ;  löst  sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Wenig  löslich  in  verdünnten, 
kalten  Alkalien,  entwickelt  aber,  beim  Rochen,  damit  NH,. 

b.  Isoalizarin.  Findet  'sich,  neben  wenig  eines  Körpers  C15HJ0O4,  neben  Hydris- 
alizarin  und  dem  Körper  C^H^oOg,  in  mit  Säuren  behandeltem  Krapp  (Roculbdss,  B.  d, 
292).  Diese  vier  Körper  unterscheiden  sich  vom  Alizarin  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Baiytwasser. 

Isoalizarin  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother,  in  Natronlauge  mit  blutrother 
Farbe.  Seine  Farbe  liegt  zwischen  der  des  Alizarins  und  Pnrpurins.  Es  fftrbt  nicht  ge- 
beizte Zeuge.  —  Der  Körper  CjaHioO^  gleicht  ganz  dem  Isoalizarin.  —  Hydrisallaarin 
CjgHieOg  ist  etwas  heller  gelb  als  Isoalizarin.  —  Der  Körper  CjgHjoOg  verliert  bei  120® 
lU«0;  er  löst  sich  unzersetzt  in  siedender  Eisencbloridlösung  mit  dunkelbrauner  Farbe 
und  fällt  beim  Erkalten,  zum  Theil,  in  hellgelben  Flocken  aus. 

c.  1, 3(m-)Diozyanthrachiuon ,  Purpuroxanthin,  Xanthopurpurin  CgH^ 
(CO),.CeHj(OH),.  V,  Im  rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin  (Schützenbeeger,  Schippbrt, 
BL  4,  12).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  C,4H5(0H)g0,  mit  Jodphosphor  und 
Wasser,  oder  bequemer  durch  Kochen  von  Purpurin  mit  Natron  und  Zinnchlorür  (ScHtJxzEN- 
BEEOEB,  Schipfeet);  beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Purpurinlösung  mit  gewöhnlichem 
Phosphor  (R08EN8TIBHL,  J,  1874,  487;  A.  ch,  [5]  18,  224).  Durch  Behandeln  von  Purpurin- 
amid  C14H9NO4  mit  Aethylnitrit  (Lieberhabn,  A.  188,  213).  Purpuroxvanthincarbousäure 
CtjHgO«  zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  CO^  und  Purpuroxanthin  (Schumck,  Koemer,  B.  10,  172). 
Entsteht,  neben  viel  Anthrachrjson,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  1  Thl.  S.ö-Dioxj- 
benzogsäure,  5  Thln.  Benzoesäure  und  25  Thin.  Vitriolöl  7  Stunden  lang  auf  105—110® 
(NoAH,  A,  241,  266).  Man  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  sofort  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das 
Dicht  flüchtige  Xanthopurpurin  wird,  nach  dem  Trocknen,  durch  Benzol  in  Lösung  ge- 
bi-acht.  —  D.  Man  löst  Purpurin  in  überschüssiger,  kochender  Natronlauge  (von  lOjfJ 
und  setzt  so  lange  SnCl,  hinzu,  bis  die  Lösung  gelb  gefHrbt  erscheint.  Dann  fällt  man 
mit  HCl,  wäscht  den  Niederschlag  mit  starker  Salzsäure,  löst  ihn  hierauf  in  Barytwasser, 
fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallieirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Lieber- 
makä).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln. 
Schmelzp.:  262—263®  (Plath,  B.  9,  1204).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl: 
B.  19,  2330.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Barytwasser  (Unterschied  von  Anthra- 
chryson)  und  Essigsäure.  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung  und  scheidet  sich,  beim  Er- 
kalten, fast  völlig  wieder  ab.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rotber  Farbe  in  Wasser;  das 
Calcium-  und  Baryumsalz  sind  schwer  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe.  Wird 
von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  ozydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kali  an  der  Luft,  in 
Purpurin  über.  Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasserstofifsäure  und  Phosphor  zu  Hydro- 
porpurozanthin  reducirt;  bei  weiterer  Einwirkung  von  HJ  entstehen  Anthracen  und 
Anthracenhydrür.  Auch  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  Färbt  nicht 
gebeizte  Zeuge.  —  Ca-Cj^H^O^.    Dunkle,  rothbraune  Nadeln  (Plath). 

Essigsäurepurpuroxanthin  3C,4Hg04.2C,H40,.  Lange,  schmale,  rechtwinkelige 
Prismen  (aus  Eisessig)  (Plath,  B.  10,  615). 

Dimethyl&thep  CjeH^O^  =  Ci4HeO,(CH3),.  D.  Durch  Erhitzen  von  Purpuroxanthin 
mit  KOH  und  CH,J  auf  120"  (Plath,  B,  9,  1204).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).   Schmelzp.:  178— 180*. 

Diäthyläther  C^gHieO^  =  C^^B^JiCJI^)^.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.     Schmelzp.:  170*^  (Plath). 

Diacetat    CigH^Oe  =  Ci4He(CjH30),04.     Hellgelbe    Nadeln.     Schmelzp.:  183—184" 

(LlEBERMANN,    A,    188,    215). 

2,4-Dibrompurpuroxanthin  C^fifßrfi^.  B.  Beim  Behandeln  von  Purpuroxanthin 
mit  Brom  in  der  Kälte  (Plath,  B,  9,  1205).  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  (5  g) 
3,5-Dibrom-2,4-Dioxybenzoylbenzoefläure  mit  (40  g)  rauch.  H.SO,  (mit  20  "/o  SO«)  (Heller, 
Ä  28,  315).  —  Oranffefarbene  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmeiß.:  227—230".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Brompurpurin. 
—  (NH^lj.Cj^H^Br^O^.    Kleine,  rothe,  metallglänzende  Nadeln. 

Dinitropurpuroxanthin  Cj^HeN.Og  =  C,4H6(N0,),0^.  D,  Durch  Behandeln  von 
Purpuroxanthin  mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ■=  1,48)  (Plath).  —  Hellrothc  Nädel- 
ehen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  249 — 250".  Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  —  NH^.C,.Hj(NO,),0^.  Hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ba.Ci4H4 
(N0f),04.    Dunkle,  rothe  r^adeln. 
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Ein  isomeres (?)Dinitropurpuroxanthin  entsteht  beim  Elinleiten  von  salpetriger 
Sfiure  in  eine  Lösung  von  Purpurozanthin  Vitriolöl  (Plath).  Es  krystallisirt,  aus  Eisessig, 
in  stahlblauen  Nadeln.  Schmelzp.:  249°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Essigsäure.    Liefert  ein  schön  krystallisirtes  Barytsalz. 

Aminopurpurozanthin  C,4H7(NH,)0^  siehe  Purpurinamid  S.  434. 

Furpuroxanthinamid,  Aminoozyanthraohinon  Cj^H^NO,  =  Cj^H^NHjKOHlO,. 
B»  Beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthin  wit  wässerigem  Ammoniak  auf  150"  (Lisbebmaiik, 
Ä.  188,  217).  Man  fällt  das  Produkt  mit  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag,  vom  bei- 
gemengten Purporoxanthin,  durch  wiederholtes  Lösen  in  überschfissigem  Barytwasser  und 
Fällen  mit  Säure.  —  Braune,  grünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Hydropurpuroxanthin  Cj^HjoO^.  D,  Man  kocht  \/,  Stunde  lang  1  ThL  Purpuro- 
zanthin mit  5  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127^  und  etwas  weifsem  Phosphor 
(KosENSTrEHL,  Ä,  ch,  [5]  18,  280).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst 
sich  mit  brauner  Farbe  in  kaustischen  Alkalien;  die  Lösung  oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft  und  hält  dann  Purpuroxanthin. 

d.  l,4(p-)Dioxyanthrachinon,  Chinizarin  CeH^(CO),.CeH,(OH),.  B.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Hydrochinon  und  Phtalsäureanhydrid  (Gbimh,  B,  6,  506)  oder 
von  p-Chlorphenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Baeyeb,  Cabo,  B.  8,  152). 
CeH^C1.0H  +  CJ3^(C0),0  =  C,4H80^4-HCl.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Purpurin  auf 
800^  (ScHUNCE,  KoEMER,  B,  10,  554).  Der  Dimethyläther  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen 
auf  100°  von  2,5-Dimethoxy-o-Benzoylbenzoesäure  (CH,0),.CeH,.C0.CeH4.C0,H  mit  Vitriolöl 
(Lagodzinski,  B,  28,  117).  Man  verseift  den  Dimethyläther  durch  einständiges  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  auf  100°.  —  Z).  Man  erhitzt  1  Mol.  Hydrochinon  mit  2  Mol.  Phtalsäure- 
anhydrid und  der  10  fachen  Menge  reiner  konc.  H^SO^  2  Stunden  lang  auf  170—200", 
giefst  dann  das  Gemisch  in  kaltes  Wasser,  wäscht  den  Niederachlag  mit  heifsem  Wasser 
und  kocht  ihn  wiederholt  mit  Eisessig  aus  (Klimont,  Dissert.\  vgl.  Lieberhann,  A,  212, 11). 
—  Gelbrothe  Blättchen  (aus  Aether);  tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  192 — 198^  Sublimirt,  unter  teilweiser  Verkohlung,  in  Nadeln;  das  subli- 
mirte  Chinizarin  schmilzt  bei  194— 195^  Leicht  löslich  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
carminrother  Farbe.  Die  Lösungen  in  Aether  und  Vitriolöl  sind  ausgezeichnet  durch 
eine  grüngelbe  Fluorescenz.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;  das  Barytsalz  ist 
blauviolett.  Wird,  aus  der  Lösung  in  Kali,  durch  CO,  gefällt  (Unterschied  und  Trennung 
von  Alizarin)  (Schumck,  Roemer,  B,  10,  555).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  auf  140*^,  Purpurin  und,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen. 
Wird  von  rothem  Blutlaugensalz -f- Natron  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Dralle,  B.  17,  376j. 
Liefert  mit  rauch.  Schwefelsäure  eine  Verbindung  C^^H^SOg,  die  sich  in  kochender 
Natronlauge  löst  unter  Bildung  von  Chinializarin  C|4HgO0  (Kumont,  Dissert)  Giebt  beim 
Rochen  mit  schwacher  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Chinizarinhydrür  C.4HJ0O4;  bei 
weiterer  Einwirkung  von  HJ  entstehen  Chinizarol  Cj^H^O,  und  endlich  Oxyhydroanthranol 
OxJ^xfit  ^^'  ^^'  »  ®*  ^^^^)'  G^eht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Oxychrysazin  C„H,0, 
über.  Färbt  gebeizte  Zeuge;  wahrscheinlich  aber  infolge  von  spurenweise  anhaftendem 
Purpurin  (Libberhamn).  —  Absorptionsspektra  der  Lösungen  von  Chinizarin:  Kuvdt,  B, 
6,  511.     Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2380. 

Dimethyläther  C^gHijO^  =  Ci^HgO^CCHs),.  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  148^  (Lagodzinski). 

Aethyläther  C.eHj,0^  =  OH.C.^HeO^.OC.Hj.  Karminrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150 — 151  (Liebebmamn,  «Jellinek,  B.  21,  1168).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkalien.  Löslich  in  Baryt  (Trennung  von  Chinizarin).  Absorptionsspektrum:  Krüss, 
PA.  Ch,  18,  561. 

Diäthyl&ther  Ci8H,eO^=C,^HeO,(OC,H5),.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  176-177* (L.,J.j. 

Diacetat  C.^H^fi^  =  C^ß^{C^llfi\0^.  Gelbe  Säulchen.  Schmelzp.:  200«  (Liebbb- 
MANN,  Giesel,  B.  8,   1647). 

Chlniaarinsulfonaäure  Ci.HgSO,  =  (0H),.C„H50,.S08H.  B.  Wurde  bei  einer 
Darstellung  von  Chinizarin,  aus  Hydrochinon  und  Phtalsäureanhydrid,  als  Nebeuprodokt 
erhalten  (Liebermann).  Sie  entsteht  nicht  aus  Chinizarin  und  H^SO^,  also  wahrscheinlich 
aus  Hydrochinonsulfonsäure  und  Phtalsäureanhydrid.  —  Na.Ci4H7S07.  Orangefarbene 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzlösungen  und  in  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  f^rbt  sich,  auf  Zusatz  von  Alkali,  tiefblau;  sie  giebt  mit  Barythydrat  und  Blei- 
essig  geförbte  Niederschläge.    Färbt  nicht  Beizen. 

e.  l,5.Dioxyanthrachinon,  Anthrarufin  OH.CeHa(CO),.CeH..OH.  B.  Entsteht, 
neben   zwei    isomeren    Dioxyanthrachinonen,    beim  Erhitzen   von  m-OxybenzoÖsäure  mit 
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Schwefelsäure  (Schunck,  Eoemeb,  B,  11,  1176).  Beim  Schmelzen  von  1,5'Anthrachinon- 
disulfonsäure  mit  Kali  (Liebebhann,  Dehnst,  B.  12,  1289).  Das  Diacetat  entsteht  beim 
Kochen  des  Acetates  von  |9- Dioxyanthracen  0H.CeH,(C,H,).CeH3(0H)  mit  CrO,  und 
Essigs&ure  (Liebebmakn,  Boece,  B,  11,  1616).  Beim  Behandeln  von  1,5-Diaminoanthra- 
chinon  mit  salpetriger  Säure  (Roembb,  B,  16,  369).  Beim  Behandeln  des  Farbstoffes 
Ci-RgN^O,  (aus  1,5-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl  S.  412)  mit  salpetriger  Säure  und 
Alkohol  (LiFSCHttTz,  B,  17,  896).  —  D,  Man  löst  1,5-Diaminoanthrachinon  in  über- 
schüssigem Vitriolöl,  setzt  das  2 — 8 fache  Volumen  Wasser  hinzu  und  dann,  unter  Ab- 
kühlen, Kaliumnitritlösung,  bis  freie  salpetrige  Säure  auftritt.  Man  kocht  hierauf  einige 
Stunden  lang,  bis  sich  keine  gelben  Flocken  mehr  ausscheiden.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  Kalilauge,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl,  kocht  den  Niederschlag  mit  Baryt- 
wasser und  zerlegt  das  unlösliche  Barytsalz  durch  HCl  (Roemeb).  —  Gezahnte,  hellgelbe 
Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  280°.  Sublimirt  leicht  in  hellgelben,  glänzenden,  ge- 
zackten Blättern  (Unterschied  von  Anthraflavinsäure).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  ziemlich  reichlich  löslich  in  Benzol,  weniger  in  CS,  und 
Aether.  Fast  unlöslich  in  Ammoniak,  Barytwasser  und  Soda,  leicht  löslich  in  Kalilauge 
mit  roth violetter  Farbe.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  carmoisinroth,  unlöslich. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe  und  kermesfarbener  Fluorescenz;  selbst  die  ver- 
dunntesten  Lösungen  (1:10  000  000)  sind  noch  deutlich  karmoisinroth  gefärbt  und  zeigen 
zwei  starke  Absorptionsbänder  und  ein  drittes,  schwächeres.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Oxyanthrarufin  C^^HgO^.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Konstitution  des  Anthrarufins,  Die  1,5-Anthrachinondisulfonsäure  giebt,  bei 
längerem  Schmelzen  mit  Kali,  Salicylsäurc  und  m-Oxybenzoäsäure,  indem  das  zunächst 
gebildete  Anthrarufin  in  diese  beiden  Säuren  zerfällt.  Die  Bildung  dieser  Säuren  kann 
aber  nur  aus  einem  Diozyanthrachinon  abgeleitet  werden,  in  welchem  die  HO-Gruppen 
an  den  Stellen  1  und  5  sich  befinden  (LiESEBiiAim,  B.  12,  1298). 

Diacetat  CigHjjOe  =  Ci4He(C,H,0),04.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
244—245°  (ScHUMCK,  Roemeb,  B.  11,  1178;  Liebebmann,  Boeck,  B,  11,  1616).  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  derselben  karmiurothen 
Farbe,  wie  das  freie  Anthrarufin;  die  Lösung  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen. 

Tetranitroantbrarufin  Ci4H4N40„  =  Ci4H4(N0,)404.  D,  Durch  Kochen  von 
Anthrarufin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebebmann,  B.  12,  188).  —  Sehr  kleine, 
gelbe  Blättchen  (aus  rauchender  Salpetersäure).  —  Naj.Ci^HjN^Oj,  +  4H,0.  Dunkel- 
grüne, kantharidenglänzende  Nadeln.  —  K,.Ä  -f  HjO.  Braune,  metallglänzende,  schwer 
lösliche,  mikroskopische  Säulen.  —  Mg.Ä  -f  6H,0.  Grüne,  metallglänzende,  schwer 
lösliche  Nadeln. 

f.  l,6(?)-Dioxyanthrachinon,  Chrysazin  OH.CeH,(CO),.CeH,.OH.  B.  Beim 
Bebandeln  von  Hydrochrysamid  C,4H,(NHa)4(OH)jOa  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(LiEBEBMANif,  A.  188,  184).  Beim  Schmelzen  von  /-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Kali 
(Liebebmann,  Dehnst,  B,  12,  1289).  Das  Diacetat  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Chrysazol- 
diacetat  Ci4He(C,H30)jO^  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Liebebmann,  jB.  12,  186).  --  Roth- 
braune,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  191^  Mäfsig  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Eisessig.  Unlöslich  in  NH,  und  Alkalicarbonaten,  in  der  Kälte;  leicht 
löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother 
Farbe;  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  ^.19,  2880.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Oxychrysazin ,  und  bei  lange  andauerndem  Schmelzen  Salicylsäure  und  m-Oxy- 
benzo^äure.  Geht,  beim  Digeriren  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  Chrysammin- 
säure  über,  liefert  aber  mit  HNO,  keine  Phtalsäure.  Giebt,  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub, Anthracen.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  roth,  unlöslich.  —  Färbt  nicht 
gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CjeH^Oe  =  C^fiJS^^Bfi\0^.  Gelbe,  benzo6säureähnliche  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Sublimirbar.  Schmelzp.:  227—232°  (Liebebmann,  B,  12,  186).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Tetranitrochrysazin,  ChrysamminBäure  Ci4H4(NO,)404.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Alo€  (Scbünck,  A.  89,  5).  Beim  Erwärmen  von  Chrysazin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Liebebmann,  A,  188,  198).  —  D.  In  6  Thle.  kochender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  «  i,86)  trägt  man  allmählich  2  Thle.  zerkleinerte  Socotrina-Alo3  (nach 
Tilden  [J.  1872,  481]  besser  Barbados- Aloß)  ein.  Man  digerirt  10  Stunden  lang,  destillirt 
die  Hälfte  der  Säure  ab,  giebt  zum  Rückstande  8  Thle.  Salpetersäure,  digerirt  6—7  Stunden 
lang  und  destillirt  dann  die  Säure  ab.  Den  Rückstand  übergiefst  man  mit  4  Thln. 
Wasser  und  erwärmt  das  Ungelöste,  nach  dem  Trocknen,  6—8  Stunden  lang  mit  1  Tbl. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1^45).  Die  gebildete  Chrysamminsäure  wird  mit  heifsem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  blassroth  abläuft,  dann  getrocknet  und  wieder- 
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um  mit  1  Thl.  Salpetersfiure  (spec.  Gew.  =  1,45)  erwftrmt.  Man  wfischt  hierauf  mit 
heifsem  Wasser  and  stellt,  dnrch  Kochen  mit  Kalk,  das  Calciumsalz  dar,  welches 
man  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  durch  HNO,  zerlegt  In  den 
Wasch wftssem  und  Filtraten  von  der  Darstellung  der  Chrysamminsfiure  ist  viel  Alo€tin- 
sfiure  enthalten,  welche,  durch  erneute  Behandlung  mit  Salpetersäure,  in  Chrysamminsäure 
umgewandelt  werden  kann  (Stenhoüse,  Müller,  ä,  142,  86).  —  Groise,  goldglSnzende 
Blättchen;  monokline  Prismen  (aus  rauchender  Salpetersäure)  (Hibschwald,  ä.  188,  196). 
Optische  Eigenschaften  der  Chrysamminsäurekrystalle :  Hibschwald.  Schmeckt  bitter. 
Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verpufft  bei  raschem 
Erhitzen.  Wird,  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  langsam  in  Pikrinsäure  um- 
gewandelt. Reduktionsmittel  bewirken  die  Bildung  von  Tetraminochrysazin.  Mit  KCN 
entsteht  Chrjsocyamminsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Chryiodin 
C,mHhN^0,4  (?);  mit  Kali  Ghry satinsäure.     Beim  Kochen   mit  NH,  wird  Chrysammidsäure 

febildet.     Kräftige,  zweibasische  Säure;   die  Salze  sind  alle  gefärbt,  haben  einen  grünen 
letallglanz  und  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.     Sie  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen. 
Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Kohlenwasserstoffen  (Nöltino,  Salis,  B.  15,  1863). 

Salze:  Schünck,  ä.  39,  21;  Mulder,  J.  1847/48,  541;  Libbbrmann,  ä,  188,  198.  — 
Na^.Cj^HjN^O^j  +  SHjO  (M.).  —  K,.Ä.  Grünlich  metallglänzende,  mikroskopische  Krystalle. 
In  kaltem  Wasser  äufserst  schwer  löslich  (Liebermanm,  ä.  183,  198;  B.  12,  187).  Optische 
Eigenschaften;  Brewster,  P.  69,  552;  Haidinoer,  J.  1850,  164;  Hibschwald,  A.  183,  198. 
—  Mg.Ä  +  5  H,0.  Sehr  dünne,  rothgoldglänzende  Blättchen  (L.).  —  Ca.Ä  (bei  120*0. 
Goldglänzende  Nadeln;  löslich  in  Alkohol  (L.).  —  Ba.Ä  (bei  160*0.  Goldglänzende  Nadek; 
löslich  in  Alkohol  (L.).  Hält  bei  110*^  2H,0  (M.).  —  Pb.A  +  5H,0.  —  Pb.A+PMOH), 
(M.).  —  Mn.A  +  5  H,0  (M.).  —  Cu.Ä  -f  4  H,0  (M.).  Prismatische  Krystalle,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol  (Stenhoüse,  Müller). 

Diäthyl&ther  C,8H,,N^0„  =  C.4H,N^0i,(C,HA.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyl- 
jodid  (Stenhoüse,  ä,  143,  368).  —  Blassrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in 
CS,,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dibenzoat  C,8H„N^0,4  =  Ci4H,N40„(C7H50),.  D.  Aus  Chrysamminsäure  und 
Benzoylchlorid  (Stenhoüse,  Müller,  A.  142,  90).  —  Gelbe  Prismen;  fast  unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Chryiodin  CyaHgNjO,^  (?).  B,  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure  mit  Vitriolöl 
(Mulder,  A.  72,  289).  —  Dunkelviolett.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter 
Farbe  und  wird  daraus,  durch  Säuren,  als  violette  Gallerte  gefällt.  Liefert,  beim  Behan- 
deln mit  NHs,  zwei  blaue  Körper,  von  denen  der  eine  in  Wasser  unlöslich,  der  andere 
(in  ammoniakalischem  Wasser)  löslich  ist. 

Chrysatinsäure  Cy^HfoNJO^,  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure  mit  Kali- 
lauge (MüLDER,  A,  72,  289).  Die  Lösung  wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  durch 
Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H,S  zerlegt.  —  Die  freie  Säure  ist  in 
Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  löslich.  Die  Salze  der  Erden  sind  in  Wasser  lös- 
lich, das  Blei-  und  Silbersalz  darin  unlöslich.  —  Schunck  (A.  65,  240)  giebt  der  Chrysatin- 
säure die  Formel  C„H,oN^Ob.  —  Ba.C„HgN,Oe.  —  Pb^.C,,H„N,Oi.  (?). 

Chrysocyamminsaure  C.nHgNgOj,  -f  8H,0.  B.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus 
beim  Eintragen  von  1  Thl.  Chrysamminsäure  in  eine  60^  warme  Lösung  von  2  Thln. 
Cyankalium  in  12— 15  Thln.  Wasser  (Finceh,  A.  134,  229).  Ci4H.(N0,)^04  +  4H,0 
+  6CNH  =  C.gH^N.O,,  +  2C0,  +  4NH,.  —  Die  freie  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol.  Sie  verpufft  beim  Erhitzen.  Zweibasische  Säure.  Die  Salze 
sind  dunkelrothe,  krystallinische  Niederschläge:  sie  verpuffen,  beim  Erhitzen,  wie  Schieis- 
pulver. —  (NH4),.C,8H4NjbO,,  +  3H,0.  Dunkelgrüne  Nadeln;  in  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  Kalisalz.  —  K,.A  +  3H,0.  Dunkelroth,  kristallinisch.  Leichtlöslich  in  Wasser 
und  daraus  durch  K,C0,  fällbar.  —  Ca.Ä  +  3H,0.  Dunkler,  krystallinischer  Niederschlag; 
etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä  (bei  120°).  —  Ag,.Ä  (bei  120°).  Rothbrauner  Nieder- 
schlag; nimmt  beim  Trocknen  Messingglanz  an. 

Tetranitroaminooxyanthraehinon,  Chrysammidsäure  Oi^H-NjOn  =»  O14H, 
(N0,)4(NH,X0H).0,.  B.  Das  Ammoniaksalz  entsteht  beim  Kochen  von  Chrysamminsäure 
mit  Ammoniak  (Schunck,  A,  65,  236;  vgl.  Muldbb,  J,  1847/48,  541;  Graebe,  Lisbbriuxii, 
A.  Spl.  7,  310).  C„H,N,0,,  +  2NH,  =  C^^H^NjO^-NH^  +  H,0.  —  Dunkel  oUvengrüne 
Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser  mit  dunkler  Purpurfarbe.  Wird  von  verdünnten  Säuren 
nicht  angegriffen,  zerfllllt  aber,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  beim  £rwärmen  Biit 
Vitriolöl,  in  NH,  und  Chrysamminsäui'e.  Die  Salze  gleichen  sehr  d^nen  der  Chrysammin- 
säure; sie  detoniren  heftig  beim  Erhitzen.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  kleine  Nadeln  mit 


j 


6.  9.  96.]  ABOMAT.  REIHE.  —  G.  CHINONE  C„H,n_„0,.  429 

grünem  Metallglanz.  —  Das  Barjumsalz  ist  ein  dunkelrother,  krjatallinischer,  pulveriger 
Niederschlag.  —  Pb.Cj^HgNjOn  (Müldeb). 

Tetraminochrysasin,  Hydroohrysamid  C^^H^^N^O«  «  Ct4H4(NH,)404.  B.  Bei 
der  Redaktion  von  Chrysamminsäure  mit  Schwefelkalium,  Zinnchlorür  (Schüvck,  ä,  65, 
242),  HJ,  Natriumamalgam  oder  Zn  und  HCl  (Stenboubb,  Mülleb,  ä.  142,  91).  —  D. 
Man  löst  30  g  chrysamminsaures  Kalium  in  1  1  einer  wftsserigen  Lösung  (spec.  Gew. 
s  1,05—1,06)  von  NaHS  und  kocht,  bis  die  Lösung  blau  geworden  ist.  Das  beim  Er- 
kalten auskrystallisirte  Hydrochrysamid  wSscht  man  nacheinander  mit  Wasser,  Essigsäure 
und  CS,  (.LiEBEBMAKN,  A,  183,  182).  —  Blauschwarze,  kupferroth  glänzende  Nadeln.  Un- 
löslich in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol;  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braungelber 
Farbe;  fugt  man  zur  Lösung  wenig  Wasser,  so  scheiden  sich  citrouengelbe  Nadeln,  wahr- 
scheinlich von  Hydrochrysamidsulfat  aus,  das  aber,  durch  Wasser  u.  s.  w.,  sofort  in 
seine  Komponenten  zerlegt  wird.  Salpetrige  Säure  wandelt  dies  Sulfat  in  eine  Diazo- 
verbindung  um,  die  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol  löst  und,  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  in  Stickstoff,  Aldehyd  und  Cbrysazin  zerfällt 

g.  l,7(m-)Benzdiozyanthrachinon.  B.  Enteteht,  neben  Anthraflavinsäure  und 
Anthrarufin,  beim  Erhitzen  auf  210^  von  (1  Tbl.)  m-Ozybenzo6säure  mit  (5  Thln.)  Schwefel- 
säure (von  907o)  (ScHüNCK,  RoEMEB,  B,  10,  1225;  Rosenstieul,  BL  29,  401;  B,  9,  946; 
Offermann,  A.  280,  8).  Entsteht,  neben  Isochrysazin,  beim  Behandeln  des  Farbstoffes  [la] 
C^^Hj^NgOs  (aus  1,5-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl)  (S.  412)  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol  (Lifschütz,  B.  17,  897).  —  D.  Siehe  Anthraflavinsäure.  Wird  durch  Auf- 
lösen in  Benzol  von  Anthraflavinsäure  getrennt  (vgl.  Schunok,  Roemee,  B.  11,  970).  — 
Krystallisirt,  aus  wasserhaltigem  Alkohol,  in  wasserfreien  Nadeln.  Schmelzp.:  291— 293^ 
Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Löslich  in  CHClg,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  CS,. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  braungelb;  Absorptionsspektrum:  B.  19,  2330.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkali  auf  190^  entsteht  Authrapurpurin  und  bei  300®  m-BenztriozyanthrachlDon. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  das  Calciumsalz  unlöslich.  Frisch  gefälltes  m-Benzdiozyanthrachinon  löst  sich  in 
heüsem  Barytwasser  mit  rothgelber  Farbe;  beim  Erkalten  krystallisiren  lange,  rothe, 
wasserhaltige  Nadeln,  die,  bei  gelindem  Erwärmen,  wasserfrei  werden  und  dann  unlöslich 
sind.  Fast  unlöslich  in  Kalkwasser.  Wird  (aus  alkalischer  Lösung)  sehr  leicht  von 
gelatinöser  Thonerde  aufgenommen.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diaoetat  C,8H,,0e  =  C,4He(C,H,0),0^.  Lange,  hellgelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus 
Essigsäure).    Schmelzp.:  199"  (Sc^unck,  Roemee,  B,  11,  972). 

Aminoisoanthraflaviiisäure  Cj^H^NO«  s.  Anthrapurpuramid  S.  435. 

h.  2,  8-Diozyanthrachinon,  Hystazarin.  V»  Der  Monomethyläther  findet  sich, 
neben  anderen  Körpern,  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  (Pebkin,  Hummel,  Soc. 
67,  822).  —  B.  Entsteht,  neben  wenig  Alizarin,  bei  4 — 5  stündigem  Erhitzen  auf  140  bis 
150°  von  (5  g)  Brenzkatechin  mit  (6,8  g)  Phtalsäureanhydrid  und  (75  g)  Vitriolöl  (Sohöllbb, 
B.  21,  2503).  Man  gieist  in  750  ccm  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt,  kocht  den  Filter- 
rnckstand  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  in  Kalilauge  imd  fällt  die  warme  Lösung  durch 
Säure.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  der  alko- 
holische Auszug  abgedampft  und  aus  dem  Ruckstand,  durch  siedendes  Benzol,  das  Alizarin 
ausgezogen.  Der  Dimethyläther  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen  auf  100°  von  3, 4-Dimethozy- 
o-Benzoylbenzoesäure  mit  Vitriolöl  (Lagodzimski,  B.  28,  118).  —  Orangegelbe,  feine 
Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  260°.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  äufserst 
schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  kornblumenblauer,  in  Ammoniak  mit  violetter,  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe. 
Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  hat  zwei  Absorptionsstreifen  im  Gelb  bei  X  =  619,8 
und  587,4;  Spektrum:  KstTss,  Ph.  Ch.  18,  559.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Ziukstaub, 
Anthracen.  Reducirt,  beim  Kochen,  Silberlösung.  Wird  von  Zinkstaub  (und  Essigsäure) 
in  das  Derivat  C,4H«(C,H,0A  (s.  Bd.  II,  S.  1119)  umgewandelt.  Färbt  Thonerdebeizen 
nur  sehr  schwach  roth.  —  Ca-Cj^HeO^.  Dunkel  violetter  Niederschlag  (Schölleb,  B.  22, 
688).  —  Ba.Cj^HeO«  (bei  180°).    Dunkelblauer  Niederschlag. 

Methyl&ther  CjsHjqO«  «  C^^H^G^.CH,.  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  232^  (Pebkin,  Hummel).     Sublimirt  nicht  unzersetzt. 

Dimethyläther  CibH^G^  «  Ci4HoG4(CH3),.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig)  (Laood- 
zmsKi).    Bei  der  Beduktion  mit  Zinkstaub  (-4-  verd.  NH,)  entsteht  2, 3-Dimethoxyanthracen. 

Monoäthyläther  CjeH^G^  =  Ci^HrOj.OC.Hs.  B.  Entsteht,  neben  dem  Diäthvläther, 
beim  Kochen  von  (1  Tbl,)  Hystazarin  mit  (1  Tbl.)  festem  Kali,  etwas  Wasser  und  C^HaJ 
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(ScHÖLLEB,  B,  22,  684).  Nach  dem  Abdestilliren  des  C^H^J  bleibt  der  Diäthylfttber  un- 
gelöst. Aus  der  alkalischen  Lösung  wird,  durch  HCl,  der  Monoftthjlftther  geftUt.  —  Un- 
deutliche, gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  284— 240^  Löst  sich,  mit  rother 
Farbe,  in  Alkalien  und  Erden. 

Diäthyläther  CjgHjeO,  =  CuHeO,(O.C,Hj),.  B,  S.  den  Monoäthyläther  (Schölleb). 
—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  160— 168^ 

Diacetylderivat  CieH^Oe  =  C,4H80,(0C,H,0),.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  205—207'»  (Schöllkb,  B,  21,  2505). 

i.  2,6-Diozyanthrachinon ,  Anthraflavinsfture.  B.  Beim  Schmelzen  von 
2, 6-Anthrachinondi8ulfonsäure  mit  Natron  (Schünce,  Roemer,  B.  9,  879;  11,  970);  findet 
sich  daher  im  künstlichen  Alizarin  (Schünce,  J.  1871,  490;  Pebkin,  Z,  1871,  583;  Liebbb- 
VANN,  B,  5,  868).  Beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzo@säure  mit  Schwefelsfture  (Rosenstiehl, 
Bl.  29,  401,  434;  vgl.  Barth,  Senhopeb,  A,  170,  100).  —  D,  Man  erhitzt  4  Stunden 
lang  in  einem  langhalsi^en  Kolben  ein  Gemenge  von  40  g  m-OsybenzogsAure,  180  g 
Yitriolöl  und  20  g  H^O  auf  190^  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag 
mit  Benzol,  wobei  Anthraflavinsäure  ungelöst  bleibt  (Rosenstiehl).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  830°.  Sublimirt,  unter  tiieiiweiser  Verkohlung,  in  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser,  Benzol,  CHClj,,  Aether;  schwer  löslich  in  Eisessig.  100  Thle.  Alkohol  (von 
95  7o)  lösen  bei  10°  1,18  Thle.  und  bei  17°  1,40  Thle.  Anthraflavinsäure  (Rosenstiehl). 
Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  zeigt  einen  breiten  Absorptionsstreifen 
zwischen  Blau  und  Grün  (B,  19,  2830).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen 
(ScHüNCK,  B.  4,  360).  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NHg  entsteht  ein  Körper  Ci^HjoOj 
(Liebermann,  B.  21,  445).  Derselbe  liefert  ein  Triaoetylderivat  Ci4H7(CjHgO,)a  (Nadeln; 
Schmelzp.:  165°;  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau).  Anthraflavinsäure  liefert,  beim 
Kochen  mit  Zinkstaub,  E^sigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  das  Oxanthjanolderivat 
Ci4He(00,H,0)4.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  das  Natriumsalz  ist  aus- 
gezeichnet durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Krystallisationsf&higkeit 
(Unterschied  der  Anthraflavinsäure  von  der  Isoanthraflavinsäure).  Unlöslich  in  kaltem 
Barytwasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Kalkwasser  und  noch  schwerer  in  heilsem.  Die 
Lösung  in  heiisem  Barytwasser  ist  braungelb.  Das  Barytsalz  wird  durch  CO,  zerlegt. 
Wird  von  gelatinöser  Thonerde  nicht  aufgenommen.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  — 
Naj.Cj^HeO^  +  5H,0  (Rosenstiehl).  —  BaA^HeO^  +  6V,H,0  (?).  Rothbraune  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Barytwasser.  Hält  bei  100°  1V,H,0  und  bei  150* 
V/,H,0  (Perkin).    Hält  bei  150"  1H,0  (Schukck,  Roemer). 

Dimethyläther  Q^ß^fi^  =  0^fifil(^^^\-  D,  Durch  Erhitzen  von  Anthraflavin- 
säure mit  Natronlauge,  Methyljodia  und  etwas  Holzgeist  auf  120"  (Schumck,  Roemer,  B. 
9,  383).  —  Schmelzp.:  247—248".     Absorptionsspektrum:  Krüss,  Ph.  Gh,  18,  561. 

Diäthyläther  CigH^eO^  =  Ci^H60,(C,H5),.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmekp.:  232« 
(Schünck,  Roemer).  Löslich  in  Yitriolöl  mit  rother  Farbe.  Absorptionsspektrum:  Kattss, 
Ph,  Ch,  18,  561.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verseift,  wohl 
aber  beim  Erwärmen  mit  Yitriolöl  auf  200"  (Liebermann,  Haoen,  B.  15,  1799). 

Diacetat  Cj 
(Perkin,  /.  1873 
löslich  in  kochendem  Eisessig. 

Dibenzoat  C„Hn,Og  =  C,4He(C7H60)gO^.  Blassgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  275"  (Perkin).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  iu  kochendem 
Eiäcssig. 

Tetrabromanthraflavinsäure  Ci4H4Br404.  D,  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Anthraflavinsäure  (Schünck,  Roemer,  B.  9,  382).  —  Gelbe 
Nadeln.     Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Tetranitroanthraflavinsäure  C,4H4(N0,)404.  B.  Entsteht,  neben  einer  Trinitro- 
oxybenzoSsäure,  bei  */,  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Anthraflavinsäure  mit  30—40  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Schardinoer,  B.  8,  1487).  Scbardinobr  benutzte  ra 
seinen  Yersuchen  das  rohe  Einwirkungsprodukt  von  Schwefelsäure  auf  m-0zybenzo6säiire 
(Anthraflavon),  welches  zum  gröfsten  Theile  aus  Anthraflavinsäure  besteht.  Es  ist  daher 
anzunehmen,  dass  der  von  Sch.  beschriebene  Körper  wirklich  ein  Derivat  der  Anthra- 
flavinsäure und  nicht  der  isomeren  Diozyanthrachinone  ist  —  Gelbe  Nadeln.  E^plodirt 
bei  307,6"  (kor.),  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  mit  rother 
Farbe.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe.  Geht,  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure,  in  Trinitrooxybenzoösäure  über.  —  Trockene  Tetranitroanthraflavinsäure 
absorbirt  Ammoniakgas  nach  der  Formel  Cj4H4(N0,)404  +  4NHg;  beim  Stehen  über  CaC]Sl, 
entweicht  NH«,  und  es  hinterbleibt  Cj4H,(N0,)404.3NH8.    Dieses  Salz  geht  bei  100"  über 


'isHnOa  =s  Ci4H6(C,H30)a04.     Blassgelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  228—229« 
,  449).    Yerdampft  fast  unzersetzt.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäisig 
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in  CiM^(^0f)fi^.2^I[^.  Letztere  Verbindunp  löst  sieht  leicht  in  Wasser  und  gieht  mit 
AgNO,  einen  bräunliclien  Niederschlag  Ci4H,(NO,)404.Ag,)  der  aus  haarfeinen,  seidegl&n» 
senden  Nädelcheu  besteh  r. 

k.  2,7 -Dioxyanthrachinon  ,  Tsoanthraflavinsäure  0H.CflHa(C0),.CaH3  .OH 
-{- H,0.  B.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  2. T-Anthrachinondisulfbnsäure  mit  Kali  und 
findet  sich  daher  im  rohen  Alizarin  (Schünck,  Roeuer,  B,  9,  379).  —  D,  Rohes  Alizarin 
wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefllllt  und  der  Nieder- 
schlag in  kaltem  Barytwasser  gelöst.  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Oder  man  kocht  das  rohe  Alizarin  mit  über- 
schüssigem Kalkwasäer,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
verdünntem  Alkohol  um  (Roeuer,  Scbwarzeb,  B.  15,  1041).  —  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  150°.  Schmilzt  oberhalb  330°.  Sublimirt  in  glänzenden, 
gelben  Blättcheu  oder  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCl,,  Aether;  in  Essigsäure 
schwerer  löslich  als  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  kaltem  Kalk-  oder  Barytwasser  und 
ebenso  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Unterscheidet  sich  von  der  Authraflavinsäure 
durch  die  Löslichkeit  in  kaltem  ßarytwasser  und  in  kalter,  alkoholischer  Bleizuckerlösung. 
Das  Baryumsalz  wird  durch  CO,  zerlegt.  Löst  sich  in  heifsem  Vitriolöl  mit  tiefrother 
Farbe;  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B,  19,  2330.  Wird,  von  Ziukstaub  und  Ammo- 
niak, zu  Desozyisoanthraflavinsäure  C|4HioOg  (8.  245)  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub, 
EssigsÄureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranolderivat  C,4Ha(OCjHgO)4. 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diäthyl&ther    C^gH^O^  =  C^Jifi^iC^li^X.     Z>.    Wie  Anthraflavinsäurediäthyläther. 

—  Lange,  heilgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193 — 194^  (Scuunck,  Roemer).  — 
Absorptionsspektrum:  Kattss,  Ph.  Ch,  18,  562.     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diacetat  CigHi^Oe  =  C|4H0(C,HgO),O4.  Blassgelbe,  mikroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  195°  (Schukck,  Roemer).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
iu  Essigsäure. 

TetrabromiBoanthraflavinBäure  C.4H4Br404.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig  (Scu.,  K.). 

TetranltrolfloanthraflavinBäure  C14H4N4O,,  =  Ci4H4(N0,)404.  D.  Durch  all- 
mShliches  Eintragen  von  entwässerter  Isoanthraflavinsfture  in  überschüssige  Salpetersäure 
(bpec.  Gew.  =  1,5)  (Roemer,  Schwarzer,  B.  15,  1045).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
verdünnter  Salpetersäure).  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  sehr  leicht 
loslich  in  Aether,  schwer  in  Eisesbig  und  Salpetersäure.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  gelb  und  zuletzt  grünlichgelb.  — 
K,.C,4H2N40i, -[- 2H-O.      Lange,    rubinrothe,   seideglänzende    Nadeln   (charakteristisch). 

—  Das  Silbersalz  bildet  lange,  rothbraune  Nadeln. 

1.  Isochrysazin.  B.  Entsteht,  neben  m-Benzdiozyanthrachinon ,  beim  Behandeln 
des  Farbstoffes  [la]  CjgHjyNgOg  (aus  1,5-Dinitroanthrachiuon  und  Vitriolöl)  (S.  412)  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol  (LiFscnt^rz,  B.  17,  897).  Beim  Behandeln  des  Farbstoffes 
[^  ^]  ^«8^t7^s^n  (^^3  Dinitroanthrachinon  und  H,S04)  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(LiFSCHt^Tz,  B.  17,  b97).     Wird  durch  Barytwasser,  vom  ui-Benzdiozyanthrachinon,  getrennt. 

—  Tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  schon  bei  niedriger  Temperatur,  in  orange- 
rothen  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  175—180°  schmelzen.  Löslich  in  Kalilauge  und 
Ammoniak  mit  violettrother,  in  Vitiiolöl  mit  rothgelber  Farbe.  Liefert  ein  unlösliches 
Barytsalz.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  C.gH^Oe  =  C,4He(C,H80),04.     Graugelbe  Nadeln.     Schmilzt  bei  160—165*» 

(LiFSCUÜTZj. 

AnainodioxyanthrachinonBUlfonB&ure  C,4H8NS07  =  0,.C^4H4(NH,)(0H),.S03H.  B. 
Das  Anhydrid  und  der  Schwefelsäureester  dieser  Säure  entstehen  beim  Erhitzen  von  a-Xitro- 
authrachinonsuHbusäure  mit  Vitriolöl  auf  200"  (Claus,  B.  15,  1522;  Claus,  Emgelsinq,  B, 
16,  903;  LiFscufJTz,  B.  17,  902).  Die  freie  Aminodioxyanthrachinonsulfonsäure  gewinnt 
man   durch  Kochen  ihres  Anhydrides  oder  Schweielsäureesters  mit  überschüssigen  Basen. 

—  Rostrothes  Pulver  mit  grünlichem  Metallreflex.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol  mit  tiefrother 
Farbe  und  daraus  als  ivrystallmehl  sich  abscheidend.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
und  zeigt  zwei  charakteristische,  breite  Absorptionsbänder.  Unlöslich  iu  Aether,  Benzol 
u.  s.  w.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blau  violett.  Die  Alkaiisalze  sind  in  Wasser  löslich, 
die  übrigen  unlöslich.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  geben  rothe,  die  basischen  (durch 
CO,  zerlegbaren)  Salze  blaue  Lösungen. 

Anhydrid,  AetheroxyaminoantliraohiiionsulfonBäure  Cy^HjgN^S^Ojg  =  0[Ci4H4 
(0H,XH„S0gIl)02 1,.   B.    Beim  Erhitzen  von  a-Nitroauthrachinonsulfonsäure  mit  weniger 
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alfl  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200®  (Claus).  Man  behandelt  das  Produkt  wiederholt  mit 
Jdeiuen  Mengen  Alkohol,   wobei  zunächst  nur  der  Schwefelsäureester  ausgezogen  wird. 

—  Dunkelvioletter,  kaum  krystall inischer  Niederschlag  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  ober- 
halb 300®,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether,  CUCl,,  Benzol,  Eisessig.  Bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche 
Salze,  mit  Barjt  ein  ziemlich  schwer  lösliches.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in 
Aminodioxyanthrachinonsulfonsäure  übergeführt. 

SchwefelBäureester  der  AminodioxyanthrachinonBulfonaäure.  B,  Beim  Er- 
hitzen von  a-NitroanthrachinonsulfonsSure  mit  mehr  als  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200® 
(Claus).  —  Roth,  fuchsin&hnlich.  Löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen;  das 
Baryumsalz  scheidet,  beim  Kochen  mit  Wasser,  BaSO^  ab  und  liefert  Aminodioxyanthra- 
chinonsulfonsäure. 

Trioxyanthraohinon  Cj4Hg05  =  Cj^HgfOHjgO,.  14  isomere  Formen  möglich.  Die 
Trioxyanthrachinone  entstehen  meist  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Dioxy- 
anthrachinone.    Es  sind  Farbstoffe,  wie  das  Alizarin;  sie  ftrben  gebeizte  Zeuge. 

a.  1,2,3-Trioxyanthrachinon,  Anthragallol  CeH4.(C0),.C-H(0H),.  V.  Drei 
isomere  Anthragalloldimethyläther  finden  sich  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata 
(Perkin,  Hummel,  Soc,  68,  1168;  67,  819).  —  B.  Durch  Sstündiges  Erwärmen  auf  70® 
und  zuletzt  auf  125®  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Gallussäure,  2  Thln.  Benzoesäure  und 
20  Thln.  Vitriolöl  (Seübebuch,  B.  10,  39).  C^H^O, -{- C^HgO,  =  C,4H805  +  2H,O.  Das 
Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht 
und  hierauf  mit  schwach  angesäuertem  Alkohol  ausgezogen.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Pyrogallol  mit  2  Thhi.  Phtalsäureanhydrid  und  ÖO  Thln.  Vitriolöl  (Skuberuch). 
CeH,(OH).  -f  CeH^(CO),0  =  Ci^HgOft  +  H,0.  —  Sublimirt  bei  290®  in  orangerothen 
Nadeln.  Schmelzp.:  810®  (Cahn,  B.  19,  2335).  Kaum  löslich  in  Wasser,  CHCl,,  CS,; 
löslich  mit  braungelber  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  mit  grüner  Farbe 
in  Alkalien.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B,  19,  2331.  Wird  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  Phtalsäure  ozydirt.  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion  zn 
Alizarin  (?).  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Anthragallolhydranthron  C,4H,o04  (s.  u.)  reducirt 
Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranol- 
derivat  CiJi^{OCJifi\,  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  (Wolf,  J.  1881, 
573).  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  Anthragallolamid.  Färbt 
Thon erdebeizen  braun  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  18,  2148).  Anthragallolsulfonsäure : 
Geobgievics,  M.  6,  759.  —  Ci^HjOj.Pbj.C^HgO,.  Dunkel  violettbrauner  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anthragallol  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckeriösung. 

Methyläther  C^^H^fi^  =  CHjO.Ci4HftO,(OH)j.  B.  Bei  1  stündigem  Erhitzen  des 
a-Dimethyläthers  mit  konc.  HCl  auf  150®  (Perkin,  Hummel,  Soc.  68,  1171).  —  Lange, 
orangerothe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  275^  Löst  sich  in  Kalilauge  mit 
blauer  Farbe. 

Dimethyl&ther  C.eHj.O,  =  (CH8),.Ci^H40,.OH.  V.  Zwei  isomere  Dimethyläther 
finden  sich  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  (Perein,  Hummel,  Soc.  68,  1168). 
Man  extrahirt  1  Thl.  der  Wurzel  mit  10  Thln.  wässeriger,  schwefliger  Säure  und  kocht 
den  sauren  Auszug  mit  0,03  Thln.  H^SO^.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  getrocknet, 
mit  Toluol  ausgekocht  und  die  Toluollösuug  mit  heifser  verd.  Natronlauge  geschüttelt 
Aus  der  alkalischen  Lösung  entfernt  man,  durch  BaCl,,  Alizarin,  fällt  dann  mit  HCl  und 
trennt  die  beiden  Methylätber  durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  dann  durch  Versetzen 
der  konc.  alkoholischen  Lösung  mit  NH,,  wodurch  zunächst  das  NH,-Salz  des  a-Aethers 
auskrystallisirt. 

a.  ot- Derivat.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209^  (P.,  H.).  Schwerlöslich 
in  Essigsäure  und  Toluol,  unlöslich  in  CHCl,  und  CS,. 

b.  1^- Derivat.  Lange,  dünne,  strohgelbe,  seidegläuzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  225—227°  (P.,  H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Das 
NH«-  und  Ba-Salz  sind  sehr  leicht  löslich  in  verd.  Alkohol  (Unterschied  vom  a-Derivat). 

c.  T'-Derivat  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212— 218°  (P.,  h!, 
Soc.  67,  824).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCl,. 

Aethyläther  CieH,,Oj  =  (OH),.C,,H50,.OC,H5.  a.  2-Aethyläther.  B.  Aus  Anthra- 
gallol, Kalilauge  und  C.HgJ  bei  80°  (Liebebuakn,  Jellinek,  B.  21,  11691.  —  Kleine, 
rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175°.  Ziemlich  löslich  in  heilsem  Alkohol,  Aetiier, 
Benzol  und  Eisessig.    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

b.  3-  oder  1-Aethyläther.     B.    Aus  Anthragallolblei  und  C,H»J  bei  220°  (L.,  J.). 

—  Rothe  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245°.     Schwer   löslich   in  Alkohol  und 
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Aether.  L58t  sich  in  NH,  und  Natron  mit  kornblnmenblauer  Farbe.  Die  alkoholische 
Loanng  wird  durch  Bleizucker  dunkelblaaschwarz  gefärbt  (Trennung  vom  Diäthjläther). 
Ffirbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Alizarin,  nur  blauer. 

Diäthyläther  CigHieO,  =  OH.C,,H»0,(OC,H,),.  q.  Verbindung.  B,  Aus  Anthra- 
gallol,  Kalilauge  und  C^H^J  (Libbermamn,  Jellinek,  B.  21,  1169).  —  Braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  144  .    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

b.  Verbindung.  B.  Aus  Anthra^allolblei  und  C^H^J  bei  220®  (L.,  J.).  —  Citronen- 
gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198°  (L.,  J.).  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heiüsem  Alkohol. 

Dimethylätheracetat  CjgHj.Oe  =  (CH,0),.C,^H60,.0C,H,0.  a.  o -Derivat  B.  Aus 
n-Anthragalloldimethyläther  und  Essigsäureanhydrid  (Perkin,  Kümmel,  Soc,  68,  1169).  — - 
Lange  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  218 — 215^ 

b.  ^-Derivat.    Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  175*  (P.,  H.). 

c.  /-Derivat.    Orangefarbene  Blättchen.    Schmelzp.:  160*  (P.,  H.,  Soe.  67,  824). 

Triaoetat  CjoHj^Og  =  0^fitliG^llfi)fi^.  D.  Durch  Kochen  von  Anthragallol  mit 
Eesigsäureanhydrid  (Seübeblich).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  181  bis 
182®  (Pebkin,  Hummel,  Soc.  63,  1170).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter,  sehr  verdünnter 
Kalilauge. 

Anthragallolamid  Cj^H^NO^  =  CeH,(CO)..CeH(OH),.NH,  (NH,  =  1)  (?).  Ä  Bei 
20—80  Minuten  langem  Kochen  von  Anthragallol  mit  viel  überschüssigem  Ammoniak 
(Georoievics,  M,  6,  755).  Man  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  krystallisirt  den 
Rückstand  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Schwarze,  grünglänzende  Nadeln  oder  roth- 
braunes Krystallpulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Löst  sich  in  Salzsäure  mit  röth- 
lichgelber  Farbe.    Liefert,  mit  Aethylnitrit,  das  Diozyanthrachinon  2,  S(?). 

Anthrasallolhydranthron  Ci^H^qO«.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  5  Thln. 
rauch.  HCl  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  1  Tbl.  Anthragallol,  5  Thln.  Zinn  und  40  Thln. 
Eisessig  (Liebebmann  ,  £.21,  444).  Man  föUt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Gelbliche 
Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  gelbbraune  Lösung  wird  an  der  Luft  sofort  violett. 
Liefert  ein  bei  203—205"  schmelzendes  Tetracetylderivat  Ci4Ha(C,H,0,)^. 

b.  1,2,4-Trioxyanthrachinon,  Purpurin  CeH^(CO), . CeH(OH)j.  V.  In  der 
Krappwarzel  (Debüs,  A,  66,  858;  86,  117;  Wolf,  Strecker,  A.  75,  20),  wahrscheinlich 
als  Glykosid.  Jedenfalls  ist  das  Purpuringlykosid  weit  unbeständiger,  als  das  Alizarin- 
glykosid  (Ruberythrinsäure) ,  denn  ersteres  wird,  schon  durch  Erwärmen  mit  wässeriger, 
schwefliger  Säure  auf  50 — 60^  zerlegt  (£.  Kopp's  Verfiahren  zur  Darstellung  von  Purpurin 
aus  Krapp:  J.  1861,  938).  —  B,  Durch  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Alizarin  (Lalandb,  J,  1874, 
486)  oder  Chinizarin  (Baeter,  Caro,  B.  8,  152)  mit  1  Tbl.  Braunstein  und  8—10  Thln. 
Schwefelsäure  auf  160°.  Aus  4-Aminoalizarin  und  HNO,  (Brasch,  B,  24,  1614).  Beim 
Schmelzen  von  Alizarinpurpursulfonsäure  mit  Kali  (Perger,  J,  pr.  [2]  18,  176).  Beim  Er- 
hitzen von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  200^  (Diehl,  B.  11,  184).  Entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  Chinizarin,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Chlorphenol  und 
Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Libbermann,  Gibsel,  B,  10,  608).  Pnrpurincarbonsäure 
CjjHgO,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Purpurin.  —  D.  Um  Purpurin  von  beige- 
mengtem Alizarin  zu  befreien,  krystallisirt  man  es  wiederholt  aus  heifser  Alaunlösung 
um;  es  ist  darin  leichter  löslich  als  Alizarin.  Endlich  krystallifirt  man  es  aus  wässerigem 
Alkohol  um  (Schcnck,  Roemer,  B,  10,  551).  —  Purpurin  kann  auch  dadurch  von  Alizarin 
getrennt  werden,  dass  man  die  Lösung  des  Gemenges  von  beiden  in  Natronlauge  mit  CO, 
sättigt    Hierbei  fällt  nur  Alizarin  nieder  (Auerbach,  B.  4,  979). 

Nachweis  von  Purpurin.  Absorptionsspektrum  des  Purpurins:  H.  Vogel,  B,  9, 
164.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Basen  wird  das  Spektrum  mehrfach  modificirt,  so 
namentlich  durch  Magnesia  und  Thonerde  (Nachweis  von  Magnesia  und  Thonerde  ver- 
mittelst Purpurin:  Vogel;  Lepel,  B.  9,  1885;  10,  159).  Das  Absorptionsspektrum  einer 
ammoniakalischen  Purparinlösung  ähnelt  jenem  einer  magnesiahaltigen  Lösung;  setzt  man 
aber  etwas  Gypslösung  hinzu,  so  tritt  das  Spektrum  des  reinen  Purpurins  scharf  hervor 
(Vooel,  B.  10,  157). 

Um  kleine  Mengen  Alizarin  im  Purpurin  nachzuweisen,  lässt  man  die  Lösung  des 
Pm'purins  in  Natronlauge  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  farblos  geworden  und  das  Pur- 
purin also  zerstört  ist.  Auf  erneuten  Zusatz  von  Natron  treten  dann  die  Absorptions- 
streifen des  Purpurins  nicht  mehr  hervor.  Man  säuert  nun  die  Lösung  mit  HCl  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus;  das  in  Lösung  gegangene  Alizarin  kann  dann  leicht  an  seinem 
Spektrum  erkannt  werden  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  176). 

BKiL0nmr,  Handbuch,   m.   8.  Aufl.    1.  28 
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Lange,  orangefarbene  Nadeln,  die  1  H^O  enthalten  (aus  wSaserigem  Alkohol).  Kiystal- 
lisirt  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadän.  Verliert  bei  100® 
das  Rrjstall Wasser  und  beginnt  bei  150°  zu  sublimireu.  Schmelzp.:  253*^  (Schunck,  Roeueb, 
B,  10,  552) ;  256**  (Diehl).  Löslich  in  Wasser  mit  tiefgelber  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine 
Absorptionsstreifen.  Löslich  in  Aether  und  CS,,  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder 
in  siedendem  Eisessig.  Die  Lösungen  haben  zwei  Absorptionsbänder,  eins  auf  der  Linie  F, 
das  andere  nahe  bei  E.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  einen  dritten  Absorptionsstreifen 
im  Gelb.  Löslich  mit  hochrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien;  die 
Lösungen  zeigen  zwei  Bänder  im  Grün.  Fast  unlöslich  in  alkoholischer  Natronlösun^. 
Ganz  unlöslicn  in  kochendem  Kalk-  und  Barytwasser,  damit  einen  purpurrothen  Lack 
gebend.  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt 
stark  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  die  alkoholische  Lösung.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Purpurins  ab.  Die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  der 
Thonerde  mit  Purpurin  löst  sich  in  überschüssiger  AlauulÖsung.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Phtalsäure  oxydirt.  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Stehen  einer  alkalischen  Pur- 
purinlösung  am  Lichte  oder  beim  Behandeln  einer  solchen  Lösung  mit  rothem  Blut- 
laugensalz (Dballb,  B,  17,  376).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  (Graebe, 
IdEBERMAKN,  Ä.  SpL  1,  305).  Geht,  bei  längerem  Erhitzen  auf  300®,  in  Chinizarin  C^fi^ 
(01[i\0^  über  (Schüngk,  Boemeb,  B.  10,  554).  Geht  durch  Reduktionsmittel  (alkalische 
Zinnoxydullösung,  Natriumamalgam,  Phosphor)  leicht  in  Purpurozanthin  G^^HgO^  über. 
Die  anderen  Trioxyanthrachinone  zeigen  nicht  eine  Reducirbarkeit  in  dem  bleichen  Sinne, 
offenbar  weil  sie  nicht  alle  drei  Hydroxjle  in  einem  Benzolkerne  enthalten  (Rosen- 
STIEHL,  B,  10,  2172).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  Scharlach-  bis  dunkelroth.  — 
Pb.Ci^HeOj.    Violetter  Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure  und  Kali  (Debus). 

Diäthyläther  OigHioO.  ==  C,«He05(C,Hs),.  D.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  Aethyljodid 
bei  150°  (Schützenbeeger,  Schiffneb,  J.  1864,  543).  —  Roth,  krystalliniach  In  Alkohol 
wenig  löslich. 

Trlaoetat  C,oH,^Oe  =  Ci4H5(C,H,0),08.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  192—193» 
(LiEBEBMANN,  A.  183,  192);  198—200°  (Schunck,  Roemeb). 

Brompurpurin  Ci^H^BrOs.  B,  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Brom  auf  150 
bis  200°  (ScHüNCK,  RoEMEB,  B.  10,  554).  Beim  Erwärmen  von  Dibrompurpurozanthin 
C.,HeBrgO^  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Plath,  B.  10,  616).  Beim  Versetzen  von,  in  kochendem 
Wasser  vertheiltcr,  Purpurincarbonsäure  C|4H705(CO,H)  mit  Brom  (Libbeeüann,  Plath, 
B,  10,  1619).  —  Tiefrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  276°  (Sch.,  R.).  Aehndt 
sehr  dem  Purpurin,  ist  aber  in  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  dieses. 

Fseudonitropurpurin  C14H7NO7.  B,  Man  rührt  Alizarin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure zu  einem  dünnen  Brei  an  (Bbasch,  B,  24,  1615).  Sobald  im  Gemisch  spektroskopisch 
kein  Alizarin  mehr  nachweisbar  ist,  giefst  man  in  Eiswasser.  Aus  Purpurin  und  rauch. 
Salpetersäure  bei  0°  oder  aus  4-  oder  3-Nitroalizarin  und  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,5) 
(Bbasch).  —  Gelb.  Geht,  in  feuchtem  Zustande  allmählich,  beim  Behandeln  mit  Alkalien 
oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  sofort  in  Nitropurpurin  üb^. 

Nitropuppnrin  C,4H7N07  =  NOj.Ci^H-Oj.  B.  Aus  Pseudonitropurpurin,  beim  Lösen 
in  Natron  oder  beim  Kochen  mit  Waeser  (Bbasch,  &  24,  1617).  —  Hochroth.  Wird 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  Pseudonitropurpurin  umgewandelt 

Purpurinamid(l),  Furpureinaminopurpuroxanthin  C,4H9N04  =  CeH4(CO)4.CeH 
(NN,)(0U)3.  B,  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  oder  Purpurincarbonsäure  mit  wäflBerigem 
Ammoniak  auf  150°  (Stenhouse,  ä.  130,  337;  Liebebmakn,  j4.  183,212).  CiJIgOg  +  NH, 
=  C,4H9N04+H,0.  —  Braune,  mctallgrünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich 
in  CS,  und  in  kalten,  vei*dünnten  Säuren;  wenig  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heifsem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in 
kaltem  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Aethylnitrit,  in  Purpuroxanthin  Ci^HgO^  über. 

c.  1,2,5  (?)-Trioxyanthrachinon,  Oxychrysazin,  Oxyanthrarufin.  B,  Beim 
Schmelzen  von  Cbryeazin  (Liebebmann,  ä.  183,  191),  Anthrarufin  (Schunck,  Roemeb,  5.  11, 
1179;  Liebebmann,  Boeck,  ^.  11,  1617),  1,5  oder /-Anthrachinondisulfonsäure  (Liebebmann, 
Dehnst,  B.  12,  1289)  mit  (6  Thln.)  Kali.  Beim  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Anthraflavinsäure 
oder  |9-Anthrachinoiidi8ulfonsäure  mit  (10  Thln.)  Natronkali  auf  300°  (Ofpebmann,  ä,  280, 
16).  —  Sehr  kleine,  rölhliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Ziem- 
lich {schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  stark  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  kornblumenblau  wird.  Giebt  mit  Barytwasser 
einen  unlöslichen,  blauen  Niederschlag.  Zeigt,  in  alkoholischer  Alaunlösung,  keine 
Absorptionsstreifen   (Unterschied   von    Purpurin).      Die   Lösung    in  Vitriolöl   zeigt  zwei 
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verwaschene   Absorptionsstreifen   im   Grfin   und   zwischen   Blau   und   Grün.     Fftrbt  ge- 
beizte Zeuge. 

Triaoetat  CjoHj^O,  —  Cj4H5(C,H,0),0b.  Hellgelbe  Nadelchen.  Schmelzp.:  192— 198« 
(LiBBKEMANN,  A.  183,  192);  205°  (Offbbmann). 

d.  1,2,6 -Triozyanthrachinon,  Flavopurpurin.  B,  Beim  Schmelzen  von 
2, 6-Anthracliinondisulfonsfture  (Cabo,  B.  9,  682;  Schünok,  Roemeb,  B,  9,  679)  mit  Kali- 
Zur  Reinigung  von  beigemengter  Anthraflavinsäure  oder  Isoanthraflavinsäure  bindet  man 
das  Flavopurpurin  an  fiaiyt  und  kocht  die  Barjtsalze  mit  Wasser  aus,  oder  man  föllt 
die  alkoholische  Lösung  mit  Bleizucker,  wodurch  nur  Flaropurpurinblei  ausf&llt  (Libbeb- 
MAKN,  B.  21,  441).  —  U.  Käufliches  Flavopurpurin  (1  Thl.)  übergielst  man  mit  (6  Thln.) 
Wasser,  giebt  Kali  bis  zur  alkalischen  Ldsung  hinzu,  filtrirt,  verdünnt  das  Filtrat  auf 
30  Thle.  mit  Wasser  und  föUt  mit  Bloiacetat,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  mit  Bleiacetat 
einen  Niederschlag  giebt,  der,  nach  dem  Einleiten  von  CO,,  nur  noch  ganz  hellledergelb 
gefltrbt  ist.  Hierdurch  f&llt  zunächst  nur  FlavopurDurin  aus.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  mit  Wasser  wiederholt  ausgekocht,  bis  das  Waschwasser  nur  mehr  hellrosa  ge- 
ftrbt  ist,  dann  abgepresst  und  mit  Alkohol  und  H^SO«  zerlegt.  Man  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung,  entfernt  die  erste  Krjstallisation  und  krystallisirt  die  folgenden  aus 
Wasser  um  (Jblukek,  B.  21,  2524).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  ober- 
halb 830^  Siedep.:  459®(kor.)  (HBOKLiNaHAüsBN,  B,  26, 1515).  Sublimirt  in  langen,  dem  Alizarin 
ähnlichen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  In  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  Lösung  zeigt  zwei  Absorptions- 
bänder, etwas  entfernter  vom  Roth  als  beim  Alizarin,  und  einen  breiten  Streifen  im 
Blau.  Löslich  in  NH,  und  Soda  mit  gelbrother  Farbe;  wenig  löslich  in  heiisem  Baryt- 
wasser mit  rothvioletter  Farbe.  Löst  sich  in  salpetersäurefreiem  Vitriolöl  mit  rothvioletter 
Farbe,  in  salpetersäurehaltigem  mit  rothbrauner  Farbe  (Schükok,  Robmeb,  B.  10,  1823); 
Absorptionsspektrum  der  Lösung:  Libbebmakn,  Kostanecki,  B,  19,  2331;  Ksttss,  Ph.  Gh. 
18,  558.  Trägt  man  rauchende  Salzsäure  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von 
Flavopurpurin  ein,  so  entsteht  ein  Körper  C14H10O4  (Liebebicann,  B,  21,  441).  Durch 
Kochen  von  Flavopurpurin  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat  erhält 
man  einen  in  Essigsäure  schwer  löslichen  Körper  Ci4Hb(C,H,0,)^  (Blättchen; 
Schmelzp.:  289 — 240^  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau)  und  das  in  Essigsäure 
leicht  lösliche  Oxanthranolderivat  Ci«He(C,H,0,)4  (Flocken;  Schmelzp.:  250— 260^*) 
(Libbebkank). 

Aethyl&ther  Q^^'EL^fii  "-  (OH),.Cj«H«0,.OC,H,.  B.  Aus  Flavopurpurin,  Kalilauge 
und  C,HbJ  bei  80^  (Liebebmann,  Jbllinek,  ^.21,  1170).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diäthyläther  CjgHj-Oj  =  OH. C. 4H,0,(OC,H5),.  Lange,  haarfeine,  röthlichgelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Scnmelzp.:  209°  (L.,  J.).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die 'Lösung  in  Vitriolöl  ist  blutroth.  Absorptionsspektrum:  Kattss, 
Ph,  Ch.  18,  562. 

Diaoetat  C^sHitOr  »  C^fi^iC^U^OXOs.  D.  Beim  Kochen  von  Flavopurpurin  mit 
Essigsäureanhydrid  (Sohunck,  Roemeb,  R  10,  1822).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
238^  Fängt  bei  160**  an  zu  sublimiren  (Sohunck,  Roemeb,  B.  13,  42).  Sublimirt  in  feinen, 
rothgelben  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  Benzol  (Unterschied  und  Trennung  von  Anthrapurpurin).  Wird  von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  leicht  zersetzt 

Triaoetat  C^oH-^Og  =  C,4H5(C,H,0),05.  Z>.  Durch  Erhitzen  von  Flavopurpurin 
mit  Essigsäureanhjdnd  auf  180—200^  (Schünck,  Roemeb).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
195—196°.  In  Essigsäure  löslicher,  als  das  Diacetat.  Wird  von  Alkalien,  erst  beim 
Kochen,  verseift 

Diphenylearbamidflavopurpurin  CjgHigN.CL  =  [NH(CeH5).CO,],.C„HeO..  B. 
Aus  Flavopurpurin  und  Phenylcarbonimid  bei  165°  (Tesmbb,  B.  18,  2610).  Man  kocht  das 
Produkt  mit  Alkohol,  Eisessig  und  wieder  mit  Alkohol  aus.  —  Mikroskopische  Blättchen. 
Unlöslich.  Löst  sich  in  kochendem  Anilin,  dabei  in  Flavopurpurin  und  Carbanilid 
zerfallend. 

Dibenaoat  C^H^O;  «  C,4H,(C7HjO),Oß.  D.  Durch  Kochen  von  Flavopurpurin  mit 
Benzoylchlorid  (S<munck,  Roemeb).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
208—210°.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribromflavopurpurin  Cj4H(B]^05.  Z>.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
kochende,  eiseseigsaure  Lösung  von  Flavopurpurin  (Schünck,  Roemeb).  —  Orangegelbe 
Nadeln.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  284°.    Schwer  löslich  in  Eisessig.    Die  Lösung 

28» 
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in  Natron  hat  dieselbe  Farbe  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  eine  alkalische 
Alizarinlösnng,  aber  schwächer. 

e.  1, 2,  T-Trioxyanthrachinon,  Anthrapurpurin,  Isopurpurin,  Oxyiso- 
anthraflavinsäure.  B.  Findet  sich  im  rohen  künstlichen  Alizarin  (Auerbach,  J.  1874, 
488;  Perkin,  J,  1878,  450).  Entsteht  beim  Schmelzen  von  2,7-Anthrachinondi8ulfonsfiare 
mit  Natron  (Garo,  B.  9,  682;  vgl.  Sohunck,  Roembr,  B,  9,  679;  Rosenstiehl,  BL  29,  405). 
Beim  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  m-Benzdioxyanthrachinon  mit  (10  Thln.)  Natronkali  auf  190* 
(ScHUNCK,  RoEMER,  ^.11,  972;  Offermann,  A,  280,  14).  Entsteht,  neben  etwas  Flavo- 
purpurin,  beim  Schmelzen  von  a-Dibromanthrachinon  mit  Kali  (Perkin,  Soe,  37,  557). 
—  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  830^  Siedep.:  462* 
(kor.)  (Rkcklinghausen,  B,  26,  1515).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in 
Aether  und  CHGlg,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Löst  sich  in  reinem 
Vitriolöl  mit  rothbrauner,  in  salpetersfturehaltigem  mit  roth violetter  Farbe  (Schukck, 
RoEUER,  B,  10,  1823);  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2381.  Fängt  bei  170* 
an  zu  sublimiren  (Schünck,  Roemer,  B,  18,  42).  Sublimirt  in  derben,  rhombischen  Krj- 
stallen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  zeigt  dieselben  zwei  Ab- 
sorptionsbänder wie  eine  Alizarinlösung.  Löst  sich  schwer  in  heiisem  BarTtwasser  mit 
violetter  Farbe  (charakteristisch).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkali  auf  290^  entsteht  m-Benz- 
triozyanthrachinon  (Offermann,  ä,  280,  25).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsäure.  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel:  Bosensthihl. 
Durch  Kochen  von  Anthrapurpurin  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
entsteht  ein  Körper  0,4He(G2H,0,)4  (Liebermann,  ^.  21,  443).  Beim  Behandeln  mitZiok- 
staub  und  NH,  entstehen  mikroskopische  Nadeln  Gj4He(0H)^,  deren  Tetraacetylderivat 
Ci4He(C,HsO,)^  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  167®  schmilzt  (Liebermann). 

Aethyl&ther  CjeH^Og  =  (0H),.G,4H^0,.0G,Hj.  B.  Aus  Anthrapurpurin,  Kalilauge 
und  G^H^J  bei  80®  (Liebermann,  Jellinek,  ^.21,  1170).  —  Orangerothe,  glasglänzende 
Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  265*.    Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  romviolett 

Diäthyläthep  GjgHieOj  =  0H.G,4H,0,(0G,H5),.  q.  Verbindung.  B.  Aus  Anthra- 
purpurin, Kalilauge  und  G.H^J  (Lisbermann,  Jellinek).  —  Gelbe,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp.:  162^    Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

b.  Verbindung.  B.  Aus  Anthrapurpurinblei  und  G^H^J  bei  220^  (L.,  J.).  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  170^  Absorptionsspektrum:  KsOs, 
Ph,  Ch.  18,  560. 

Triacetat  G^^Hj^Og  =  G,4H5(G,H,0).05.  Hellgelbe  Schuppen.  Schmelzp.:  220-222» 
(Perkin).    Wenig  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

TribenzolBulfonat  G„H,,,S,0„  =  Gi4H50,(S0,.GeHs),.  Gelbliche  Prismen  (aus  Essig- 
säure).   Schmelzp.:  182—186°  (Georoescu,  Bulet  1,  214). 

Tribenzcat  G„H,oOg  =  G,4Hj(G7H60)gOj.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  183~185« 
(Perkin). 

Anthrapurpurinamid,  Aminoiaoanthraflavinsäure  G^^H^NO^  =  Gi4Hf(NH,) 
(0H),0,.  B.  Bei  nicht  sehr  hohen  Temperaturen  verbindet  sich  Anthrapurpurin  mit  NH, 
zu  einem  Körper,  welcher,  durch  Säuren  und  Alkalien,  leicht  wieder  in  Anthrapurpurin 
zurückverwandelt  wird.  Erhitzt  man  aber  beide  Körper  auf  150—180^  so  entsteht  Anthra- 
purpurinamid (Perkin,  J.  1878,  669).  —  Schwarzgrüne  Krusten  (aus  Alkohol).  Fast  un- 
löslich, in  Wasser;  löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Ist  gegen  siedende  Kalilauge 
beständig.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösliches  Salz.  Wird  von 
Aethylnitrit  in  Isoanthraflavinsäure  übergeführt 

f.  Triozjanthrachinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromanthrachinon  mit 
10  Thhi.  Natron  auf  210^  (Diehl,  B.  11,  186).  —  Kleine,  hellbraane  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Alkohol,  Eisessig,  Vitriolöl,  Natron.  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetraoxyanthrachinon  Cj^HgOe  =  G,4H^(0H)^0,.  22  isomere  Formen  möglich. 
a.  Oxy purpurin.  B,  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Kali  auf  240®  (Diehl,  ß,  11, 
185).  Aus  jRurpurin  und  rauchender  Schwefelsäure,  wie  1,2,6,9-Tetraoxyanthrachinon 
aus  Alizarin  (Gattericann,  J»  pr.  [2]  48,  251).  —  Kleine,  braunrothe  Warzen  (aus  Eis- 
essig). Schmilzt  nicht  bei  290  .  Sublimirt  als  brauner  Anflug.  Kaum  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  verhältnissmälsig  leicht  in  Eisessig.  Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in 
Alkalien.  Färbt  gebeizte  Zeuge  schwach.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydiid 
auf  220^  ein  Acetylderlvat,  das  oberhalb  240®  schmilzt 

b.  1,3,5,7-Anthrachinontetrol,  Anthrachryson  (OH),.GeH,(GO)j.GeH,.(0fl), 
-|-  211,0.    B.    Bei  der  trockenen  Destillation  von  3, 5-DioxybenzoÖsäure  oder  bei  einstfin- 
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digem  Erhitzen  von  1  Tbl.  dieser  Säure  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  120— 140*  (Barth, 
Senhofer,  ä.  164,  109).  2CyHa04  =  Cj^ILOe  +  2H,0.  Beim  Erhitzen  von  jJ-Reeodicarbon- 
säure  CeHgOg  mit  Vitriolöl  (Sekhoper,  Brukner,  Wiener  Akademieber.  [1879],  80).  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Noah,  B.  19,  754).  Sublimirt,  unter  theilweiser 
Verkoblung,  in  gelben  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  360°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
CS,,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Ligrol'n  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und 
Aceton.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Färbt  gebeizte  Zeuge  schwach 
(B.,  S.);  wahrscheinlich  nur  infolge  von  Beimengungen  (Liebermann).  —  Ba(Cj4H,O0), 
+  11H|0.  D.  Durch  Kochen  von  Anthrachiysen  mit  BaCO,  und  Wasser.  —  Dunkel- 
rothe,  krystallinische  Flocken.  Durch  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Anthrachrysen  mit  BaCL,  scheiden  sich  nach  und  nach  dunkelrothe  Nadeln  Ba.C..HaO. 
(bei  160«)  ab. 

Tetracetylderivat  C„Hi.O,o  =  Ci^H^O,(C,HjO,)^.  Nadeln.  Schmelzp.:  253*  (Noah, 
B.  19,  755).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  siedendem  Eisessig,  sehr 
wenig  in  kaltem. 

c.  Rufiopin  (OH),.G.H.(CO),.CeH,(OH),.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  10  g  Opian- 
sfture  (oder  Hemipinsäure  C,oH,oOq)  mit  250  g  Vitriolöl  auf  180°  (Liebermann,  Chojnacki, 
Ä,  162,  323).  2(CH,0),.C«H,(CH0).C0,H  +  6H,S0,  =  C,A0e  +  2C0, +  4CH,.HS0^ 
+  4H2O-I-2SO,.  Die  erhaltene  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  Säuren  gereinigt  und  endlich  aus  Aether 
umkrjBtallisirt.  —  Gelbrothe  Krusten  (aus  Aether).  Sublimirt,  unter  starker  Zersetzung, 
in  orangefarbenen  Flocken.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,;  etwas  löslich  in 
kochendem  Wasser,  mälsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Kali  ist  violettroth.  In  der  braunrothen,  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen  CaCl, 
und  BaCl,  violette  Niederschläge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe. 
Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Anthracen.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  braunroth.  —  CslCiJSA)^,  —  Ba.Ci4H.O« 
+  H,0. 

d.  aOxyanthragallol  OH.CeH,(CO),.CeH(OH),.  B.  Entsteht,  neben  |?-Oxyanthra- 
gallol  und  Rufigallussäure,  bei  20  stündigem  Erhitzen  auf  150*  gleicher  Moleküle  m-Ozy- 
benzo^äure  und  Gallussäure  mit  der  zehnfachen  Menge  Vitriolöl  (Noah,  ä.  241,  270). 
Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  verdunstet 
die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  und  kocht  den  getrockneten  und  gepulverten  Rück- 
stand wiederholt  mit  Benzol  aus.  Hierbei  löst  sich  a-Oxyanthragallol,  während  ß-Oxy^ 
antbragallol  ungelöst  bleibt.  —  Kleine,  gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sublimirt  schwer  und  nicht  unzersetzt  in  orangegelben  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  350*. 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  CHCl,  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Unlös- 
lich in  Barytwasser.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett  und  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen 
zwischen  D  und  F.    Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Rufigallussäure. 

Tetracetylderivat  C,,H,eO,o  =  C,^H.O,(C,H,0,)^.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
bei  207—208*  (Noah).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  nicht  unzersetzt  in 
Alkohol. 

e.  |9-Oxyanthragallol  OH.CftH,(CO),.CeH(OH),.  B.  Siehe  a-Oxyanthragallol 
(Noah,  241,  271).  Das  rohe  ^Oxy antbragallol  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  380^  Sublimirt,  sehr 
schwer  und  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  gelben  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  CHCl,  und  in 
Baivtwasser.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  braungelb  und  zeigt  Absorptionsstreifen  zwischen  E  und  H,  nicht  aber  zwischen  D 
und  £.    Färbt  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  Ca,HigO,o=C,4H^O,(C,H80,)^.  Citronengelbe,  schiefe  Tafeln  (aus 
Essigsäure).    Schmelzp.:  189^  (Noah).    Löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Eisessig. 

f.  1,2,5,8-Anthrachinontetrol ,  Alizarinbordeaux,  Chinalizarin  (OH,). 
CaHJ[COVCeH,(OH),.  B.  Siehe  den  Dimethyläther.  Man  sättigt  die  eisessigsaure  Lösuns 
des  Dimethyläthers  mit  Salzsäuregas  und  erhitzt  sie  dann  3—4  Stunden  Tang  auf  200^ 
(LiEBBBMANN,  Wensb,  ä.  240,  801).  Entsteht  auch  beim  Kochen  der  Verbindung  Ci^H^SOg 
(dargestellt  aus  Chinizarin  und  rauch.  Schwefelsäure)  mit  Natronlauge  (Klimont,  Dissert) 
—  D.  Man  lässt  (1  Tbl.)  Alizarin  mit  (wenigstens  10  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure 
(von  70—807,  SO,)  4  Tage  lang  bei  25—50°  stehen,  gielst  dann  auf  Eis  und  löst  den 
aus  dem  sauren  Schwefelsäureestcr  Ci^HgO^-SO^  bestehenden  Niederschlag  in  Natronlauge. 
Die  alkalische  Lösung  kocht  man  mit  überschüssiger  HCl  (Schmidt,  /.  pr.  [2]  43,  239). 
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Der  erhaltene  Niederschlag  wird  desüllirt  (GattbemanNi  J.  pr,  [2]  43,  247).  —  Lange, 
tiefrothe  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz.  Schmilzt  nicht  bei  275".  Snblimirt  in  danket- 
rothen  Nadeln  mit  grünem  Oberfl&chenglanz.  Sehr  schwer  löslich  in  LOenngsmitteln. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  hat  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie  der  Dimethylftther.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Wird  von  MnO,  (und  Schwefelsäure)  zu  Penta- 
oxjanthrachinon  oxjdirt  Vitriolöl  erzeugt  bei  200®  Hexaoxvanthrachinon.  Das  Ca- 
und  Ba-Salz  ist  in  Wasser  unlöslich.  Färbt  gebeizte  Zeugeähnlich  wie  Cochenille-  — 
C^^HgO^.SO«.    Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig)  (GATTEBiCANir). 

Dimethyl&ther  CieH^,0«  »  (CH,0),.CeH,(CO),.CeH,(OH),.  B.  Bei  28tündigein  £i^ 
hitzen  auf  180°  eines  Gemisches  aus  10  g  Hemipinsäure,  6  g  Hvdrochinon  und  25  g  reinem 
Vitriolöl  (LiBBEBMAMN,  Wense,  ä.  240,  299).  Man  fällt  das  (iemicch  mit  Wasser,  wftBcht 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  Eisessig  und  kiystallisirt  ihn  ans 
Alkohol  oder  Benzol  um.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Blättchen.  Schmelro.:  225 — 280*. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig,  etwas  weniger  in  heilsem  Alkohol  oder  in 
heiCsem  Benzol.  Lost  sich  in  Alkalien  mit  blau  violetter,  in  Vitriolöl  mit  königsblaner 
Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalk  oder  Barytwasser  blau  gefärbt.  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetpacetyldeplvat  C„H|eOio  =  C,^H^O,(C,H,0,)^.  Nädelchen  (aus  CHCl,  -|-  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  201^  (Liebermann,  Wbnse,  ä.  240,  302). 

3-Nitrotetraoxyanthraohinon,  Nitroaliaarinbordeaiix  CifH^NOg  »  Ci4Ha(NO,). 
0,.(0H)4.  B.  Aus  1  Thl.  l,2,5,8-Tetraoz7anthrachinon,  gelöst  in  10  TUn.  Eisenig,  and 
0,7  Thln.  rauch.  Salpetersäure  (Gattbbmann,  /.  pr.  [2]  48,  249;  Kumont).  —  Dunkle, 
metallisch-grQnglänzende  Nadeln  (aus  Nitrobenzol). 

Fentaoxyanthrachinon  C^fEgO,  »=  Ci4H,(0H\.0,.  a.  1,2,5,8-PentaoxTanthra- 
chinon,  Alizarincjanin  R.  B.  Aus  l,2,5,8-Tetraoz7anthrachinon  mit  MnO«  und 
verd.  Schwefelsäure  (SomcmT,  J.  pr.  [2]  48,  242;  Gattbbmann,  J.  pr.  [2]  48,  2boy,  — 
Bronze^Effbene  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).  Destillirt  unzersetzt  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  blau  und  fluorescirt  roth.    Färbt  mit  Thonerdebeize  getränkte  Zeuge  blau. 

Fentaaoetylderivat  C.^H^.Oi,  »  Ci4H,0,(0.C;iH,0)^.  Blätter  (aus  Benzol) 
(Gattebmann). 

b.  Dioxyanthragallol.  B.  Entsteht,  neben  Rufigallussäure  und  Anthracbryaon, 
bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  Gallussäure  und  8,5-Dioxyben2oe- 
säure  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Vitriolöl  auf  160—170^  (Noah,  ä.  241,  278).  ICan 
fiLllt  mit  Wasser  und  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Die  in  den  Alkohol 
übergegangenen  Oxyanthrachinone  werden  in  Acetylderivate  Übergeführt  und  diese  mit 
Alkohol  behandelt.  Hierbei  löst  sich  nur  das  Acetylderi^at  des  Dioxyanthrogallola; 
es  wird  durch  kaltes  Vitriolöl  verseift.  —  Kleine,  rothe  Säulen  (aus  Alkonol).  SchmibEt 
nicht  bei  860^.  Sublimirt,  unter  geringer  Verkohlung,  in  gelbrothen  Blättchen.  Faat  un- 
löslich in  heifsem  Wasser  und  in  Benzol,  CHCL  und  LisroVn;  schwer  löslich  in  Aether 
und  Eisessig,  leicht  in  siedendem  Aceton  und  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braon- 
rother  Farbe.  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  mit  braungelber,  in  konc.  Natronlauge  mit 
grüner  Farbe.    Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Rufigallussäure. 

Pentacetylderivat  C,^H.gOi,  =  Ci4H,0.(C,H,0,)t.  B.  Ans  Pentaoxranthrachinon 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Noah,  ä.  241,  275).  ~  HeUgelbe,  soideglän- 
zende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  229^  Leicht  löslich  in  heilsem  Eisessig  und  in 
heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Hexaoxyanthraohinon  Ci^HgOg  »  Ci4H,0,(0H)e.  a.  1,2,5,8  - Hexaoxyanthra- 
chinon.  B.  Aus  l,2,5,8-Tetraox7anthrachinon  und  Vitriolöl  bei  200^  oder  aus  Anthra- 
chinon  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  80^  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  48,  248;  GATTBiuiAinry 
J.  pr.   [2]  48,  250).  —  Dunkelgrüne  Rrystalle  (aus  Eisessig). 

b.  l,2,8,5,6,7-Hexaox7anthrachinou,  Rufigallussäure  (0H)g.CAH.(C01.CeH 
(OH)^  +  2H,0.  B.  Beim  Erhitzen  von  G^allussäure  (Bobiquet,  ä.  19,  204)  oder  Gallaa- 
säureäthylester  (Schiff,  A.  168,  218)  mit  Vitriolöl.  2C,H.O,  «  C^fiJ)^  +  2H,0.  — 
D.  Man  erhitzt  1  Thl.  getrockneter  Gallussäure  mit  5  Thln.  Vitriolöl  im  Waaserbade 
und  giefst  die  Lösuns  in  Wasser  (Loews,  Z.  1870,  128;  ye\.  Waoksk,  J.  1860,  288)l  — 
Kleine,  rothe  KrystaUe;  sublimirt,  unter  theil weiser  Verkohlung,  in  eelbrothen  Nadeln. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
verd.  Kalilauge  mit  violetter  Farbe;  färbt  sich,  beim  Uebergielsen  mit  konc  Kalilauge, 
indigblau.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Liefert  mit  Baiyt  ein  unlöslichee, 
blaues  Salz.  Wird  von  Salpetersäure  zu  CO,  und  Oxalsäure  oxydirt  Bleibt  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  250°  unverändert  (Klobukowbki,  Nöltikq,  B.  8,  982).     Liefiert, 
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beim  Glühen  mit  Zinkstaab,  Anthracen  (JAFPfi,  B.  8,  695).  Wandelt  sich,  beim  Behan- 
deln mit  Natrinmamalgam,  in  Alizarin  nm  (Widmam,  BL  24,  859);  ein  Gemenge  yon  Sn 
und  HCl  oder  von  2m  und  H,SO^  ist  dagegen  ohne  Einwirkung.  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entstehen  Krystalle  Ci^HgCCjHgO,),, 
deren  alkoholische  LSsuns  blau  fluoroscirt  (Liebebuann,  B,  21^  446).  Beim  Erhitzen  mit 
JodwasserstofiPsfiure  entsteht  ein  Körper  CiJü^qOj,  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  mau 
ein  Biphenylderivat  [C„H^(OH)g],0,  m-Ozybenzo6säure,  /-Ozyisophtalsäure  und  in  sehr 
kleinen  Mengen  Salicjlsfiure  und  Oxyterephtalsfiure  (Schredbr,  M.  1,  431).  Beim  Destil- 
liren  aber  CaO  oder  BaO  scheint  Naphtalin  gebildet  zu  werden  (Klobctkowski,  B.  9,  1257). 
Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  braun  und  mit  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  schwarz. 
Spektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  Ä.  241,  271. 
Derivate:  Klobukowski,  B.  10,  880. 

Tetramethyl&ther  C,8H.,0g  =  Ci4H^(CH,)^0,.  B,  Durch  Erhitzen  von  Rufigallus- 
säure  mit  Kali,  CH,J  und  Holzgeist  auf  130^  (K.).  —  Goldglänzende  Biättchen  oder 
lanzettenformige  Nadeln.  Schmelzp.:  220^  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Essigsäure. 

Triäthyläthep  C^jH^^Og  =  (OH),  C,^H,0,(0C,H3),.  B,  Aus  Bufigalluflsäure,  Kali- 
lauge und  CyH^J  bei  80^  (Liebbbm ann ,  Jellikbe,  B.  21,  1171).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195^  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  violett    Absorptionsspektrum:  Kbüss,  Ph.  Ch.  18,  560. 

Totraathyl&ther  C^H^^Og  =»  C,,H^((lHJ,Op.  Rubinrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  etwas  über  180°  (Klobukowski).  iSiemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  leicht  in  CHCl,,  CS,,  Benzol,  Essigäther,  schwer  in  kochender,  koncen- 
trirter  Kalilange. 

Hexa&thyläther  C„H„08  =  Cj,H,(C,Hs)e08.  D.  Durch  Erhitzen  des  Tetraäthyl- 
äthers mit  Kali  und  Aethyljodid  auf  120°  (K.).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Weingeist).  Schmilzt  bei  etwas  über  140°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol,  heifsem 
Eisessig  und  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.    Unlöslich  in  Kalilauge. 

Hexaoetat  C,,H,^Oi^  =  C,4H,(C,H„0^08.  D.  Durch  Kochen  von  Rufigallussäure  mit 
Essigsäureanhjdrid  (Scbifp,  ä.  170,  88;  Klobukowski,  B.  9,  1257;  10,  882).  —  Gelbe  Nadeln. 

Monochloracetat  Ci-H^ClO.  =  C,.H,(C,H,C10)08.  D.  Durch  Kochen  von  Bufi- 
gallossäure  mit  Chloracetylchlorid  C,H,ClO.Cl  (Klobukowski,  B.  10,  881).  —  Gelbbraunei 
mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Alkohol,  OS,,  Benzol;  schwer  löslich 
in  Eisessig.    Löslich  in  Kalilauge  mit  indigoblauer  Farbe. 

Verbindung  Cj.H.oO^  =  (OH),.CeH/^Q»\CeH(OH),.  B.  Beim  Kochen  von  Rufi- 
gallussäure mit  überschüss^er  Jodwasserstofisäure  (spec.  Gew.  =*=  1,96)  und  etwas  weifsem 
Phosphor  (Klobukowski,  S.  9,  1258).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Löst  sich  in  keinem 
Lösungsmittel  nnzersetzt.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 

Hexaoetat  C„H„Oia  =  C,^H^(C,HgO)807.  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig) 
(Klobukowski). 

Hexaoxydiphenyl&ther  (?)  C^^HigO,!  +  4H,0  =  f(0H)5 .  C„HJ,0  +  4H,0.  B. 
Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Schmelzen  von  Rufigallussäure  mit  Kall  (Malin, 
Ä.  141,  346).  —  D.  Man  trägt  80  g  Bufigallussäure  in  180  g  geschmolzenen  Aetzkalis 
em  und  schmilzt,  bis  die  Masse  feinblasig  wird  und  einzusinken  beginnt.  Man  löst  die 
Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  den 
ätherischen  Auszug  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Wasser,  wobei  die  Verbindung 
G,4H,gO,i  zurückbleibt.  Man  löst  dieselbe  in  verdünntem  Alkohol,  föUt  aus  der  Lösung 
durch  Bleiacetat  färbende  Beimengungen  und  dann  durch  mehr  Bleiacetat  die  Verbindung 
G,4H,gO||.  Der  Bleiniederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Aether 
ansgeschüttelt  (Schbedeb,  M,  1,  432).  —  Farblose  Nadeln.  Bräunt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  230^  Nicht  sublimirbar.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in 
heiÜBem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue  Färbung,  die  nach  1—2  Minuten  in  Blaugrün  über- 
geht und  dann,  auf  Zusatz  von  wenig  Soda,  lebhaft  roth  wird.  Reducirt  beim  Erwärmen 
Silberlösung  und  FEHLiNO^sche  Lösung.  Sehr  beständig.  Verändert  sich  nicht  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zn  und  H^SO^.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Biphenyl. 

2.  Igoanthraehifunif   ß'Anthr€ichinon,  l,2'Anthr€u:hi'nan(?)  C,JTgO,.     B. 
fietm  £(efaandeln  von  isoanthracen  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Webeb,  Zincke,  Ja.  7,  1156). 
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—  Lange,  dem  Anthrachinon  ähnliche  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Eesigsänre).  Schmeli- 
punkt:  211— 212^  In  Vitriolöl  löslicher  als  Anthrachinon.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  eine  blaue  Masse. 

xo.co. 

/      9  lU     \ 


P  H   PO 
3.  Phenanthrenchinon  X^^^Ar,  =  -    B.    Bei  der   Oxydation 


von  Phenanthren  C^Ji^^  mit  Chromsäure  (Fittig,  Ostbbmayeb,  ä,  166,  365).  —  Dar- 
stellung im  Kleinen.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Phenanthren  in  4 --5  Thln.  warmem 
Eisessig  wird  mit  einer  heifsen  Lösung  von  2,2  Thln.  CrO,  in  5— 6  Thln.  Eisessig  ver- 
setzt. Nach  vollendeter  Reaktion  kocht  man  noch  einige  Zeit,  destillirt  dann  die  meiste 
Essigsäure  ab  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Den  Niederschlag  löst  man  in 
NaHSO,,  fällt  die  kalte  Lösung  mit  HCl  und  krjstallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol, 
Benzol  oder  Eisessig  um  (Gbaebe,  ä.  167,  140).  —  ImGrolsen.  In  grofsen  Schaleo 
erwärmt  man  ein  Gemisch  von  900  g  Vitriolöl,  VLl  Wasser  und  300  g  KjCr.O,  und 
fügt  100  g  (rohes)  Phenanthren  hinzu.  Nach  vollendeter  Reaktion  erwärmt  man,  f&gt 
allmählich  300  g  KjCr^Oy  hinzu  und  kocht  Dann  föUt  man  mit  Wasser,  trocknet  den 
gewaschenen  Niederschlag,  pulverisirt  ihn  und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  Vitriolöl 
angerührt  stehen.  Jetzt  giebt  man  Wasser  hinzu,  filtrirt,  behandelt  den  Niederschlag 
mit  kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  wäscht  das  Ungelöste  mit  Aether  und  löst 
es  dann  in  NaHSO,  (s.  oben)  (Anschötz,  Schultz,  ä.  196,  38).  —  Orangefarbene,  lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  202®  (Haydück,  A,  167,  184);  205°  (Gbaebe).  Spec.  Gew.  =  1,4045 
(ScHBOEDEB,  B.  13,  1071).  DcstiUirt  unzersetzt  oberhalb  360^  Sublimirt  in  orange- 
rothen  Tafeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heiisem,  wenig  löslich 
in  Alkohol  nnd  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
grüner Farbe.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,,  in  Diphensäure  C.^H-O^  über; 
ebenso  wirkt  KMnO«,  während  eine  alkalische  Chamäleonlösung  Diphenylenglykolsäure 
CuHjoO,  und  dann  Diphenylenketon  (C8H^),C0  liefert  (ANScHtJTz,  Japp,  B.  11,  212). 
Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Diphenvlengljkolsäure  über.  Liefert, 
beim  Einkochen  mit  starker  Kalilauge,  Phenanthrenchinhydron  und  bei  mehrtägigem 
Kochen  mit  Kali  oder  Barytlösung  Diphenylenglykoläure,  Diphenylenketon  und  Fluoren- 
alkohol  Ci,H,(OH)  (Anschütz,  Schultz).  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali;  schüttelt  man 
die  Lösung  im  Dunkeln,  so  phosphorescirt  sie  weifs  und  hält  nach  einiger  Zeit  Diphen- 
säure (Lachowicz,  B.  16,  332).  Phenanthrenchinon,  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  wird 
ziemlich  glatt  zu  Diphenylenketon  oxydirt  (Wittenbebo,  V.  Meyeb,  B,  16,  502).  Zerftllt, 
beim  Glühen  mit  Natronkalk,  glatt  in  Biphenyl,  CO,  und  WasserstoflP.  Ci4H80,  +  4NaOH 
—  C„H,o  +  2Na,C0.  +  H,.  Beim  Glühen  mit  Aetzkalk  (CaO)  treten  aber  Fluoren 
C,,H,o  und  Diphenylenketon  auf  (Anschütz,  Schultz).  Wird,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
in  Phenanthren  umgewandelt.  Unterscheidet  sich  vom  Anthrachinon  durch  seine  Löslich- 
keit in  Alkalidisulfiten  und  durch  seine  leichte  Reducirbarkeit  (schon  durch  SO,  in  der 
Wärme;  hierbei  entsteht  Hydrophenanthrenchinon).  Eine  Lösung  von  Phenanthrenchinon 
in  wasserhaltigem  Aether  scheidet,  an  der  Sonne,  bald  Hydrophenanthrenchinon  ab. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  bei  8tägigem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Diphensäure  Cj^Hj^O^  über.  Beim  Kochen  mit  höchst  konc.  HJ  entsteht  Phen- 
anthren C.^Hi^O;  kocht  man  aber  mit  einem  Gemisch  aus  Eisessig,  höchst  konc.  HJ  und 
rothem  Phospnor,  so  resultirt  Hydrophenanthrcnchinonmonoacetat.  Verbindet  sich  mit 
Blausäure  (s.  S.  443).  Zinkäthyl  verbindet  sich  mit  Phenanthrenchinon;  durch  Zerlegen 
des  Produktes  mit  Alkohol  entsteht  der  Körper  C,öH,^0,.  Ammoniak  verbindet  sich,  bei 
höherer  Temperatur,  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Phenanthrenchinon,  unter  Wasser- 
austritt (S.  444).   Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  auf  220°  entsteht  Diphenanthrylen- 


Diphenylen-/ii-Phenyloxazol  Cj^Hi^NO  und  ein  nur  in  Anilin  löslicher  Körper  C„H„NOP) 
(Japp,  Davidsok,  Soe.  67,  46).  Phenanthrenchinon  liefert  mit  Harnstoff  die  Verbin- 
dungen C^H^oN.O,  (Schmelzp.:  299**)  und  C,.H„N^O,  und  mit  Thiohamstoff  die  Ver- 
bindung CiaHijNA  (Gbimaldi,  Q,  25  [1]  79).  Li  Gegenwart  von  NH,  verbindet  sich 
Phenanthrenchinon  mit  mehreren  Aldehyden  (Furfurol,  Bittermandelöl,  Cüminaldehyd), 
unter  Abscheidung  von  Wasser,  zu  indifferenten  krystallisirten  Verbindungen.  C,4HgO, 
+  C7HeO-{-NH,  =  C„U„N0  +  2H,0.  Mit  Salicylaldehyd  entsteht  aber  ein  Körper 
C,^H|4N,0  (Japp,  Streatfeilo,  Soc.  41,  146),  mit  Aldehydammoniak  (ein  Gemenge  von 


13.9.96.]  AROMAT.  REraE.  —  G.  CHINONE  Cjfl^j^_^fi,,  441 

Aoetaldehyd  und  NH,  ist  ohne  Wirkung)  eine  amorphe,  nicht  flüchtige  Base,  deren  Salze 
amorph  sind  (Japp,  Wiloock,  Soc.  89,  225).  Verbindet  sich  mit  Acetaldehyd,  im  Sonnen- 
licht, zu  Hydrophenanthrenchinonaoetat  OH.Ci^HgO.CfHgO;  ebenso  wirken  andere  Aldehyde. 
Verbindet  sich  mit  1,2,4-TriaminobenzoI  zu  der  Base  C,oHi,Ng.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Hydrozylamin  zu  Isonitrosophenanthrenchinon.  Aus  Phenanthrenchinon  und  2  Mol. 
Aceton  entsteht,  in  Gegenwart  von  etwas  konc.  Kalilauge,  Diacetonphenanthrenchinon; 
wendet  man  überschüssige  Kalilauge  an,  so  wird  daneben  Dehydroacetonphenanthren- 
chinon  gebildet  Mit  Aceton  und  NH,  liefert  Phenanthrenchinon:  Acetonphenanthren- 
chinonimid,  mit  (1  Mol.)  Aceton  allein:  Acetonphenanthrenchinon.  Mit  Acetessigester 
entsteht,  in  Gegenwart  von  Kali  (oder  NH„  aber  nicht  von  HCl),  Phenanthroxylenacet- 
easigester  CjgHj.O^.GjHs.  Mit  PCI«  liefert  Phenanthren  Dichlorphenanthron  (X^HgCl^O 
(S.  442).  Bei  annaltendem  Erhitzen  mit  SbClg,  zuletzt  auf  360^  entsteht  Perchlordiphenyl 
C„Clio,  neben  wenig  Perchlorbenzol  (Merz,  Weith,  B.  16,  2871). 

Empfindliche  Reaktion  auf  Phenanthrenchinon,  Man  versetzt  5  ccm  einer 
Lösung  von  0,5  g  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  (rohem ,  thiotolen- 
haltigem)  Toluol  und  tröpfelt,  unter  Abkühlen  und  Schütteln,  4  ccm  Vitriolöl  hinzu.  Nach 
einigen  Minuten  giel^t  man  etwas  von  der  blaugrünen  Flüssigkeit  in  Wasser  und  schüttelt 
dieses  mit  Aether.  Der  Aether  färbt  sich  intensiv  rothvioTett  (Bildung  des  Parbstofies 
C„H„OS  8.  S.  448)  (Laubehheimee,  B.  8,  224;  V.  Meyeb,  B,  16,  1624). 

Additionsprodukte:  Japp,  Tübner,  Soo,  57,  5.  —  G,.HgO,.ZnCl,.  Dunkelbraune 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zer- 
legt —  2CjJL0,.HgCl,.  Rothe  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  222— 223^  —  20^fiJÖ^, 
Hg(GNV    Bothe  Krystalle  (aus  Aceton).    Schmelzp.:  222— 223^ 

NaHSOg.Gi^HgO,  4*  2H,0.  D»  Durch  Auflösen  von  Phenanthrenchinon  in  einer 
wannen,  konc.  Natriumdisulfitlösung  (Graebe).  —  Blftttchen;  sehr  leicht,  aber  unter  theiU 
weiser  Zersetzung,  löslich  in  kaltem  Wasser;  reichlich  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien  und  Säuren  sofort  zerlegt. 

Dibromphenanthrenohinon  Ci^HeBr^O,.  D,  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren- 
chinon mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  180°  (Hatduck,  A,  167,  185).  —  Gelbe 
Warzen  (ans  Eisessig).  Schmelzp. :  230^  Schwer  löslich  in  Weingeist  und  Eisessig,  leicht 
in  Xylol. 

4-(p-)Nitroplienanthrezio]iino]i  Ci4H7(NO,)0,.  I>.  Durch  Kochen  von  Phenanthren- 
chinon mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Amschütz,  Schultz,  B.  9,  1404).  —  Gold- 
glänzende Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  257^  Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast 
anlöslich  in  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Nitrodiphensäure 
^i4B»(NO,)04  (Schmelzp.:  217^.  Mit  Sn -f- HCl  entsteht  erst  Aminophenanthrenchinon 
und  dann  Diaminohydrophenanthrenchinon. 

Drei  isomere  Nitrophenanthrenchinone  entstehen  bei  der  Oxydation  von  a-,  ß-, 
f-Nitrophenanthren  mit  CrO,  und  Essigsäure  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

a-Nitrophenanthrenchinon  krystallisirt  in  orangegelben  Blättchen.  Schmelzp.: 
215— 220^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leichter  in 
Eiaessig. 

^-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 260— 266^ 

^-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt, 
unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  263^  Aeulserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Essigsäure. 

Beim  Erwärmen  von  Chlorphenanthron  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  entsteht 
ein  Nitrophenanthrenchinon,  das  (aus  Salpetersäure)  in  orangegelben  Blättchen  kry- 
stallisirt (Lachowicz,  J.  pr.  [2]  28,  172).  Schmelzp.:  281—282'*.  Schwer  löslich  in  Eisessig, 
leichter  in  Salpetersäure. 

Dmitrophenanthrencliinon  Cj^HeN.Oa  =  C,4He(N0,),0,.  a.  a-2,7-Dinitrophe- 
nanthrenchinon.  B.  Beim  Kochen  von  Phenanthren  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Salpeterschwefelsäure  (Gbaebe,  A.  167,  144).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  290**  (Schultz,  A,  203,  108);  294**  (Stbasburgee,  B.  16,  2346).  Sehr 
schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Wird  durch  stark  oxydirende  Substanzen  in 
Dinitrodiphensäure  Ci4H,(N0,),04  umgewandelt.  Liefert,  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammonium,  ein  Reduktionsprodukt,  aus  dem,  beim  Glühen  mit  Natronkalk, 
Diaminofluoren  entsteht  (Schultz,  B,  9^  548;  10,  324).  Liefert  mit  Sn  +  HCl  erst 
Diaminophenanthrenchinon  und  dann  Diaminohydrophenanthrenchinon. 

b.  p-Dinitrophenanthrenchinon.  B»  Entsteht,  neben  a-Dinitrophenanthren- 
chinon ,  beim  Behandeln  von  Phenanthrenchinon  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- 
sehwefels&ure  (Schultz,   A.  203,  107).    Wurde  nicht   rein  erhalten.     Unterscheidet  sich 
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vom  ff-DinitropheDsnthrencbinon  durch  eine  bedeutend  gröiaer^  Löslicfakeit.  Geht,  beim 
Ozydiren  mit  Chromaftur^gemiach,  in  |?-Dinitrodiphen8äure  Über. 

4-(p-)Aminoplienanthrenohinon  OiANQ.  =  NH,.C|4H,0,.  B.  Aus  4-Nitropheiian- 
threnchinon  mit  Sn  und  HCl  (Ansghüts,  P.  Mktbb,  B.  18,  1948).  —  Schwanviolette 
Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  200*.  Schwer  löslich  in  hetlsem  Wi 
leichter  in  Alkohpl. 

Thiocarbamldophenanthrol    Ci,H,NSO  =  ö*H*  Ö  N^'^^'    ^'   ^^^ 
aminophenanthrol  (Jaoobsoh,  Schenke,  B.  22,  8242).  —  Amorphes  Pulver. 

Carbanilamidophenanthrol  C,iHi4N,0  »  9<^^-^-^^.NH.G«H,.     B.     Entsteht, 

neben  sehr  wenig  Thiocarbaminophenanthrol,  bei  Sstfindigem  Erhitzen  auf  200"  von 
(1  Tbl.)  Phenanthrenchinonpbenjlhydrazon  mit  (2-'3  Thln.)  CS,  (Jaoobson,  Schbhu,  R 
22,  3242).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  192—198*.  Leicht  Idslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwerer  in  Eisessig.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  bei  190—195*  Hydrophen- 
anthrenchinon.  —  Pikrat  C,iH|4N,0.C«H,(N0,)^0.  Niederschlag,  aus  mikroskopischea 
Prismen  bestehend.    Schmilzt,  unter  DunkelfUrbung,  bei  285—236*. 

Aoetylderlvat  C^H^eN.O,  «  C„H„N,O.C,H,0.  BlAttchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 163 — 164*  (Jacobson,  Schenke). 

2,7-DiaininoplienaBthreiiohinon  CuHioN^O,  »  (NH,)^.Ci  AO,.  B.  Barn  Behan- 
deln von  2,7-Dinitiopbenanthrenchinon  mit  Sn  und  HCl  (AjtsohOtz,  Mbteb,  B.  18,  1944). 
Bei  der  Qjn^dation  von  Diaminohjdrophenanthrenchinon  an  der  Luft  oder  durch  Eisen- 
chlorid,  K,Cr,Or  u.  s.  w.  (Exeemann,  Wembe,  B.  18,  2169).  —  Schwarzviolette  Nfidelcfaen 
(aus  Alkohol).    Schmilzt  nicht  bei  310*. 

4-(p-)Ox3rphenanthrenoliinon,  p-Fhenanthrolohinon  Ci^HgO,  «»  OH.C|4HyO..  B 
Beim  Behandeln  von  4-AminophenanÜirenchinon  mit  HNO,  (AnschOtz,  P.  Metbb,  n,  \^ 
1943).  —  Feine,  braunrothe  Nadeln.  Ldst  sich  in  Natronlange  mit  gelbgrftner  Farbe.  — 
Das  Acetat  CieH^oO«  »  C,H,a.C,4HyO,  krvBtallisirt  ans  Euessig  in  rothgelben  NSdel- 
chen,  die  bei  200—210*  unter  2iersetzung  schmelzen. 

2,7-Dlox7phenantlireiioliinon  Ci^HgO^  =  (OH)^.C..HeO,.  B.  Beim  Bebandehi 
von  2,7-Diaminophenanthrenchinon  mit  HNOt  (Ansohütz,  Meteb,  B.  18, 1944).  —  Schwan- 
braune, mikroskopische  Nadeln. 

PhenanthrenchinondiBnlfonBfiure  Cj.H^CH^a)!^!'  ^'  Beim  Erhitaen  von 
Phenanthrenchinon  mit  Schwefelsäureanhjdrid  auf  100*  (Gbaebe,  A.  167,  149).  —  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  keinen  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbstoff. 

Fhenanthrenohinhydron  C^H^gO^.  Z>.  Man  kocht  eine  schwefliffsaure  LSsung 
von  Phenanthrenchinon  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  (Liebebmann,  Jacobson,  X  211,  69).  — 
Lange,  glänzende,  schwarze  Nadeln.  Schmelzp.:  167—169*  (Kunoee,  B.  19,  1870). 
Wandelt  sich,  beim  EIrwärmen  mit  Alkohol,  in  Phenanthrenchinon  um. 

O  H  PH 
Phenanthron  C^^HioO  ->  /[*„  ^T^xr  (?)•    ^*    Bei  längerem  Erwärmen  auf  100  bis 

OgU^.O.Uil 

110*  einer  Lösung  von  Dichlorphenanthron  (s.  u.)  in  Eisessig,  unter  zeitweiligem  Zusatz 
von  Eisenpulver  (Lachowicz,  J.  pr.  [2]  28,  172).  Bei  kurzem  Kochen  von  Phenanthren- 
chinon mit  höchst  konc.  HJ  (Japp,  Klinqemann,  Soe,  68,  770).  —  Glänzende,  braunrothe 
Täfelchen.  Schmelzp.:  148—149*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL  und  Bensc^ 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefiUft  Verbindet 
sich  nicht  mit  NaHSO,. 

Isomer  mit  der  Verbindung  C^HioO  aus  der  Säure  CigHi^O«  (s.  Bd.  II,  S.  1906). 

C  H  CHCl 
Chlorphenanthron  C.^HgClO  » /^u^An  ^'     Beim   Behandeln   von   Dichlo^ 

phenanthron  mit  Eisessig  und  Eisenpulver  (Lachowicz).  Man  erwärmt  das  Gremiseh,  Ins 
eine  schmutziggrüne  Lösung  resultirt,  fällt  dann  mit  Wasser,  trocknet  den  Niedendilig 
über  H^SO^  und  krystallisirt  ihn  aus  wenig  heifsem  Eisessig  um.  —  Groike,  gelbliche 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  122—128*.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetiier, 
CHCl,,  Benzol  und  LigroYn,  schwerer  in  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmer  Kali- 
lauge. Wird  von  alkoholischem  Ammoniak,  beim  Kochen,  nicht  verändert  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Nitrophenanthrenchinon  oxvdirt 

Dichlorphenanthron  C,4H,C1,0  =  A  g 'aq   •    -ö-    B«im  Erwärmen  von  (1  MoL) 

Phenanthrenchinon,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Benzol,  mit  (1  Mol.)  PCI,  (Lachowicz, 
J.  pr,  [2]  28,  169;  vgl.  Schultz,  ä.  196,  10).    Man  erwärmt,  bis  das  Gkmisoh  grünlich- 
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bnan  geworden  ist,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wttscht 
ihn  mit  Ligroln,  dann  mit  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  (oder  CHOl,)  um. 
—  Rhombische  Prismen.  Bräunt  sich  bei  149—150*  und  schmilzt  gegen  165^  Leicht 
löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Verhält 
sich  eegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Phenanthrenchinon;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
zunfiäst  Phenanthrenchinon.  Wird  von  Eisessig  und  Eisenpulver  (auch  von  Zn  -|-  HCl) 
zu  Monochlorphenanthron  und  dann  zu  Phenanthron  reducirt  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
B  1,3)  liefert  nitrirtes  Phenanthrenchinon. 

.CeH^AO 
Verbindonff  CisHioO,  »  '     /  (?>   ^-   Bei  mehrtägigem  Erhitzen  des  CodeVn- 

C  H  OCH 
derivates  Cj^„Na(C,H.).CH,(OH)  auf  ISO«  (Gbrichtkn,  Sohrötteb,  B.  16, 1487).  C^KjoNO,. 
C,Hj.CH,(OH)  =  Cf«H,oO,  +  N(CH,),  +  CH^O  +  C,H^  +  ILO.  Bei  der  Destillation  des 
entsprechenden  Mellijlderijates  des  Codeins  C.8H,oNO,(CH,),.OH  (Knorb,  B.  22,  188; 
vel.  Hbssb,  ä.  222,  283).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  65^  Destillirt  fast  unzersetzt. 
ImUSslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in  LigroYn,  leichter  in  Aether  und 
Alkohol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenantl^en.  Brom  (-|-  CHCl,)  erzeugt 
das  Tetrabromderivat  C^^HeBr^O,. 

Bromderivat  C.^H^BrO,.  B.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  des  Bromcodeinderivates 
Ci,H],BrNO,.C,H(.CH,(OH)  auf  100«  (Gerichten,  Sobrötbb).  —  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 121— 122^  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  UnlOslich  in  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Tetrabromderivat  C^^B^Bt/)^.  B.  Aus  der  Verbindung  Ci^H^qO,  und  Brom 
(-I-CHCL),  in  der  Kälte  (Gbbigbtbk,  B,  29,  68).  —  Schmelzp.:  290^  Schwer  löslich  in 
heiJsem  CHCl,,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Aethylverbindnng  C.eHi,0,  »  C^  JLO,.C.Hb.  B,  Bei  mehrtägigem  Eihitzen  des 
Morphinderivates  CifH,7(C,H(),N0,.CH,(0H)  aut  dem  Wasserbade  (Gerichtek,  Scbrötter, 
B.  15,  2181).  C„H„(äH,).NO,.CH,(OH)  =  C,eH„0,  +  N(CH,XC,H,X<iH,)  4- 2H,0. 
Das  Produkt  wird  mit  Wasser  Übergössen  und  mit  Aether  geschüttelt  Die  ätherische 
Lösung  reinigt  man  durch  Schütteln  mit  verdünnter  HjS04,  verdunstet  dann  den  Aether 
und  kiystalliart  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um.  —  Lan^e,  stark  glänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  59^;  die  geschmolzene  Substanz  zeigt  schwachgrüne  Fluoreacenz. 
Destillirt  fast  unzersetzt  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  HJ  (oder  HCl),  Aethyljodid  (resp. 
GyHjCl)  ab.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Yitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  intensiv 
grüner  Fluorescenz;  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  und  die  Lösung  zeigt  eine 
blaue  Fluorescenz.    Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenanthren. 

Verbindung  Cj^H^A  =  ö'h*  ÖfOCH  )^^'  ^'  Phenanthrenchinon  wirkt  unter  Gas- 
entwickelung auf  (überschüssiges)  Zinkäthjl  ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung C,^gO,.Zn(C,HB),.  Giebt  man  Alkohol  zu  dem  Produkte,  so  scheidet  sich  das 
AlkohoTat  C,,Hj40,.C,HeO  ab  (Japp,  B.  12,  1306).  Q A0..Zn(C,H5),  +  H,0  +  C.HeO 
=  C|eHi^O,.(5,HeO  +  ZnO  +  C-H^.  —  Die  Verbindung  deHj^O,  gewinnt  man  durch  län- 
eeres  Stehenlassen  des  Alkoholates  über  Vitriolöl  im  Vakuum  (Japp,  B.  13,  762).  Sie 
bildet  ein  bei  80®  schmelzendes  Pulver,  das,  an  der  Luft,  in  eine  klebrige  Masse  überseht 

A 1  k 0 h ol at  CieH,.0,.C,HQO.  Grofse,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
77*  (Japp).  Raum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln. 
Geht,  an  der  Luft,  bald  in  ein  orangegelbes  Gummi  über.  Wird  von  CrO,  und  Essig- 
säure glatt  in  Phenanthrenchinon  umgewandelt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Phenanthren.  Löst  sich  leicht  in  heilser  Kalilauge,  beim  Erkalten  scheiden  sich  flache, 
glänzende  Nadeln  eines  Kaliumsalzes  aus,  das  durch  CO,  zerlegt  wird,  unter  Abecheidung 
von  Cj^Hj^O,. 

Aoetat  C,gH,eOg  «  C„Hi,(C,H,0)0,.  D.  Durch  Kochen  des  Alkoholates  Q^^EL^fi^. 
C,H,0  mit  Essigsäureanhydrid  (Japp,  B.  12,  1307).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  108*. 
Löslich  in  Alkohol  und  Ligroi'n. 

Phenanthrenohlnondiliydrocyanid  C,eH.oN,0,  »  C..HbO,.2HCN  » 
(^*TT**)voTn'rv  (^*   ^'   ^^"^  Versetzen  von  Phenanthrenchinon  mit  einem  grofsen  Ueber- 

ediuss  an  wässeriger  Blausäure  (von  30 7o)  (Japp,  Millee,  Sog.  51,  32).  Sobald  die  Aus- 
scheidung der  Verbindung  erfolgt,  wird  sofort  filtrirt  —  Grolse  Büschel  haarfeiner  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  ZerfUllt  beim  Erhitzen  in  HCN  und  Phenanthrenchinon. 
Lflsst  sich  im  trockenen  Zustande  aufbewahren,  zersetzt  sich  aber  bald  an  feuchter  Luft 
Wird  durch  kochendes  Wasser  völlig  zersetzt,  lässt  sich  aber  aus  heUser  verdünnter  Salz- 
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sftnre  umkrystallisiren.  Wird,  durch  rauchende  Salzsfture,  in  die  Verbindung  Ci^H^NO 
und  die  Säure  CigHjjNO,  zerlegt 

Verbindung  CjgHgNO.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Phenanthrenchinondihjdro- 
Cyanid  mit  höchst  konc.  HCl  (Japp,  Milleb,  Soc.  51,  33).  C,.H^0,.2HCN  +  H,0 
=  C15H9NO  +  NH,  +  COg.  Man  föllt  die  Lösung  mit  Waaser  und  krystallisirt  den  ge- 
bildeten Niederschlag  aus  Benzol  um,  wobei  zunächst  die  Säure  Ci^H^iNO,  auskrystallisirt. 
Kocht  man  aber  den  Niederschlag  anhaltend  mit  Sodalösung,  so  wird  die  Säure  C|«H,|NO, 
zerstört,  und  aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  HCl  den  Körper  Cj.HqNO.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  24 1\  Sublimirt  unzersetzt  Liefert  bei  der  Oxydation 
(mit  CrO,  und  Eisessig)  kein  Phenanthrenchinon. 

Verhält  sich  wie  das  Anhydrid  einer  sehr  unbeständigen  Säure  Ci^Hi^NO,,  isomer 
mit  der  unten  beschriebenen.  Kocht  man  den  Körper  CisHgNO  mit  Sodalösung,  so  erhält 
man  glänzende,  dünne,  sechseitige  Tafeln  Na-Ci^HioNO, +  ^I^«öi  *U8  welchen  HCl  aber 
sofort  die  Verbindung  Cj^H^NO  niederschlägt.  —  Beim  Kochen  von  CuH^NO  mit  BaCO, 
und  Wasser  entsteht  das  krystallisirte  Salz  Ba(CnHioNO,),  +  7  H,0. 

Säure  CuILiNO,.  B,  Siehe  die  Verbindung  CjjH^NO  (Japp,  Milleb,  Soe.  51,  34> 
—  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  188°.  Wird  von  (JrO,  (und  Eisessig)  zu  Phenanthren- 
chinon oxydirt.  Löslich  in  Soda.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Sodalösung,  unter  Ent- 
Wickelung  von  NH,  und  Abscheidung  eines  rothbraunen  Niederschlages.  Verändert  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid. 

Ammoniakderivate  des  Phenanthreuchinons  (Zincks,  B.  12,  1641;  Soxma- 
RüQA,  M.  1,  146).  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  warme,  alkoholische  Lösung  von 
Phenanthrenchinon,  so  scheidet  sich  das  Imid  C,4H9NO  aus.  Erhitzt  man  Phenanthren- 
chinon mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  entstehen  die  Verbindungen 
C„H,eN„  C^Hj^NaO  u.  a. 

Phenanthrenohinoniniid^Ci^HgNO  ^Cj^Hg^  •  „  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  51). 

Lange,  glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  158 — 159°  (Z.).  Zerftllt,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  oder  koncentrirter  Salzsäure,  in  NH,  und  Phenanthrenchinon.  Mit  kalten 
Säuren  entstehen  rothe  Salze,  die  aber,  mit  Wasser,  sofort  Phenanthrenchinon  abscheiden. 
Essigsäureanhydrid  und  BenzoSsäureanhydrid  wirken  wasserentziehend  und  erzengen  das 

Anhydrid  C„HjeKO  =  2C,,HpN0  —  H,0  (Zincke).  Kleine,  bräunliche  Tafek. 
Schmelzp.:  247°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  schwer  löslich  in  heilsem 
Benzol. 

Diphenanthrylenastotid  CigH^A^*  ^'  ^i®  ™^^  Ammoniakgas  gesättigte  Lösung 
von  1  Thl.  Phenanthrenchinon  in  10  Thln.  Alkohol  wird  36  Stunden  lang  im  Digestor 
auf  100°  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Masse  scheiden  sich  Krystalle  von  Diphenanthiylen- 
azotid  und  ß-C^^^^fi  aus,  die  man  durch  Eisessig  trennt,  in  welchem  sich  nor 
^-CjgHjgNgO  löst.  In  Alkohol  gelöst  bleiben  of-C,8Hi,N,0  und  C^^H-^N,  (Sommaeüqa). 
Beim  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Acetamid  und  Eisessig  auf  220  (Mason,  Soe,  55, 
109).  Aus  Phenanthrenchinon  mit  Ammoniumformiat  bei  240—250°  (Leuckart,  J.  pr.  [2] 
41,  335).    Beim  Glühen  von  Tetraphenylazin  mit  Natronkalk  (Japp,  Bübton,  Sog,  49,  845). 

n'u '^*S  ^- n'u  =  CjsHißN,  +  H^.    —    Gelbes,    glänzendes    Krystallpulver.      Grünlich- 

glänzende  Nädelchcn  (aus  Nitrobenzol).  Sublimirt  unzersetzt  in  breiten,  gelben  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  400°  (S.).  Unlöslich  in  Essigsäure,  sehr  wenig  löslich  in  Aether. 
Löslich  in  Nitrobenzol,  Anilin  und  Phenol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer 
Farbe.    Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.    Indifferent. 

Diphenantbrenozytriimid  CfeHj^NgO.  a.  a-Verbindung.  Z>.  Das  alkoholische 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Diphcnanthrylenazotids  wird  destillirt  und  der  hierbei 
sich  abscheidende  harzige  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  behandelt  Dadurch  gehen 
ein  Harz  und  Phenanthrendiimid  Ci^H^o^*  ^°  Lösung,  während  a-C^sHigNgO  zurückbleibt, 
das  man  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  (Sommabuqa).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  282°.  Unlöslich  in  Aether,  CHCl^,  Benzol;  wenig  löslich  in  Aceton.  Bleibt, 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  unverändert 

b.  ^-Verbindung.  Z>.  Siehe  Diphenanthrylenazotid.  Die  essigsauren  Fil träte  von 
der  Darstellung  des  Diphcnanthrylenazotids  werden  abdestillirt,  bis  die  Flüssigkeit  zo 
stofsen  anfängt,  und  diese  dann  rasch  abgekühlt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  von 
;^'C,sHj9NaO  ab,  die  man  aus  Eisessig,  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  umkrystallisirt 
(Sommabuqa).  —  Farblose,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  über  300°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Eisessig  und  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Behandeln 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 
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Phenanthrendiimid  C.^HjoN,  ^  Cj^H^CNH),  (?).  D.  Das  alkoholische  Piltrat  von 
der  Darstellung  des  Diphenanthrenoxytriimids  (s.  d.)  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand 
in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen.  Den  Niederschlag  löst  man  in  heifsem  Benzol  und 
kühlt  die  Losung  ab,  wobei  Phenanthrendiimid  auskrystallisirt  (Somharuqa).  —  Röthliche 
Flocken.  Schmilzt  oberhalb  285^  Liefert  mit  HCl  ein  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
sireudes  Salz. 

N-Methyldiphenylenimidazol  C^eH^N,  =  ^^JJ^'^'^^^^'^^IJH.  B.  Bei  6  ständigem 

Erhitzen  von  8  g  Phenanthrenchinon  mit  2,5  g  MeÜi^lamin  und  12  g  absol.  Alkohol 
(ZiNcxE,  B,  12,  1643;  Jjlpp,  Davidson,  Soe.  67,  45).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein 
Körper  CuHjjNO  (?)  ab.  Das  Piltrat  davon  wird  mit  HCl  eingedampft,  die  wässerige 
Lösung  des  Rückstandes  durch  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Ligroin  umkrystal- 
liärt  —  Grofse,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  188°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
C,gH,,N,.HCl.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Nitrat  löst  sich  schwer  in 
Wasser. 

Verbindung  C^H^-N,  =        **i:  '  tCt  VS  /S*»*«    ^'    -^.us  Phenanthrenchinon  und  Pro- 

pylendiamin  (Strache,  B.  21,  2362).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  127— 128*. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 
Sehr  beständig  gegen  koncentrirte  Mineralsäuren.  —  (CiyH^Nj.HC^j.PtCl^.  Zersetzt  sich 
bei  240^,  ohne  zu  schmelzen. 

Verbindung  CjeH^NO^.  B.  Aus  Phenanthrenchinon  und  Trimethylendiamin 
C,Hg{NH,),  (Strache,  -B.  21,  2866).  —  Citronengelbes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  250^ 
Unlöslich  in  Wasser,  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Säuren  intensiv  violett 
gefärbt. 

Phenanthrenchinondiguanyl  C,eH,,Ne  =  ^'JJ*;?;  J'^^  B.  Bei  kurzem 

Rochen   der   alkoholischen  Lösung   von  1  Mol.  Phenanthrenchinon   mit   der   wässerigen 

Lösung    von    (2   Mol.)    Guanidincarbonat   (Wense,    B.    19,    762).      Cj^H^O,  +  2CH5N, 

=  C,eH,4Ne+ 2H,0.  —  Krystalle.    Reagirt  alkalisch;  zieht  CO,  an.  —  C,eHi4Ne.2HCl 

(bei  115*0-    L&nge  Nadeln. 

/N  C  H 
Fhenylnaphtophenanthrazoniumhydrat   CjoH-oNjO  —  C^JlX  ^j.r^^^r  ?  ^ku  •    ^' 

xJN^Cetljj.UJbl 

Das  Nitrat  C^oHjgN^O.NO,  scheidet  sich  aus,  wenn  man  gleiche  Theile  Phenanthren- 
chinon und  1,2-Phen7lnaphtylendiamin  NHf.CioH^.NHCCgHg)  kurze  Zeit  mit  Eisessig  kocht 
und  dann  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,3)  hinzufügt  (Witt,  B,  20,  llfcö).  —  Die  freie  Base, 
durch  Kochen  des  Nitrates  mit  Kali  dargestellt,  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether  löslich. 
Die  Salze  (aufser  dem  Nitrat)  lösen  sich  in  Yitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  beim  Ver- 
dünnen, durch  violett  in  rothgelb  übergeht.  —  CaoH.gNjO.NOg.  Dicke  Prismen,  mit  roth- 
gelben und  kantharidengrünen  Flächen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Färbt  Seide  und  Wolle  lachsroth. 

Dläthoxyldlphenylenohinoxalin  C^^HjoN.O,  =  (Cj|H60)3,.CeH3,<:f S\s'  «2*.    B.    Aus 

2,S-Diaminoh7drochinondiäth7läther  (gelöst  in  Eisessig)  und  Phenanthrenchinon  (Nibtzki, 
Rechbero,  B.  23,  1212).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  260*. 

Fhenanthrenchinonoxim  Cj^H^NO,  =  C,,H8\^  aJ^  ,     B,      Bei     einstündigem 

Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  (Goldsgrmidt, 
B.  16,  2178;  vgl.  Attwebs,  V.  Mbyeb,  B.  22,  1989).  —  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158^  Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist.  Löst  sich  unzersetzt  in  Yitriolöl 
mit  blutrother  Farbe,  Löst  sich  in  kochender  Natronlauge  mit  grüner  Farbe.  Liefert 
mit  Hjdroxjlamin  die  Verbindung  Cj^HgNjO.  Wird  durch  Erhitzen,  mit  einem  mit  HCl- 
6as  gesättigten  Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,   auf  140*^  in  Diphenimid 

C„Hg^QQ\NH  umgewandelt.     Ebenso  wirkt  Acetylchlorid.     Mit  Vitriolöl  entsteht  bei 

CeH^.CO 
100*  Diphenylenketocarbonsäureamid   '  ^^ 

CeHg.CO.NH^ 
Phenanthrenchlnondioxim    Ci^HjoN.O,  =  C,4H8(N.OH),.      B.     Bei   SOstündigem 
Erwärmen  von  (10  g)  Phenanthrenchinon  mit  einer  alkoholischen  Losung  von  (14  g)  salz- 
saurem  Hydrozylamin  (Auwebs,  MEt  er,  B,  22,  1991).  — .  Gelbe,  mikroskopische  Prismeii 
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(auB  beÜkem  Alkohol).  Schmilzt,  mäfsig  rasch  erhitst,  unter  Bräunong,  gegen  802*.  Un- 
Ktelich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  CHCl,  nnd  Benzol,  schwer  in  heüsem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  mäfsig  in  CS^  Löslich  in  Alkalien  und  VitriolöL  Liefert,  mit 
Alkohol  bei  150^  das  Anhydrid  C^^E^^fi. 

Diaoetylderivat  CnHi^NjO^  =  C,4H3(N.0.C,H,0V.  B.  Man  fibergielst  (3  g)  Phen- 
anthrenchinondiozim  mit  30  g  eines  Gemisches  aus  4  Thln.  Eisessig  und  1  ThL  Essigafture- 
anhydrid  und  sftttigt  dann,  unter  Kühlen,  mit  Salzsfturegas  (Auwbbs,  Mbyxb,  B.  22,  199S). 
Man  filtrirt  nach  2  Taeen  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab.  —  Mikroskopische  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  184^  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroln,  leicht 
in  OHCl,  und  Benzol. 

Phenanthrenchinondioximanhydrld  C,AN,0  =  Ci,H,/q;jJ\}(?).  Beim  Er- 
hitzen von  Phenanthrenchinonozim  mit  dem  gleichen  Qewicht  salzsauren  Hjdro^lamins, 
Salzi^ure  und  etwss  Alkohol  auf  180^  (Goldscbmidt).  Die  au^eschiedenen  Kiystalle 
werden  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkr^stallisirt.  Bei  mebrstQndigem  Er- 
hitzen auf  150^  von  Fhenanthrenchinondioxim  mit  absol.  Alkohol  (Auwns,  Mbtsr,  B.  22, 
1993).  —  Lange,  blassgelbe  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  181*.  Unlöslich  in 
Natronlauge. 

Pbenanthrenchinon  und  Aldehyde.  Phenanthrenbenaalohin  C^Hy.O  =» 
G,Hs.CH(Ci.H,).0Cj4H«  (?).  B.  Bei  Gstttndigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phenanthrendiinon 
mit  VL  Thln.  reinem  Benzaldehyd  auf  260—270"  (Japp,  Soe,  37,  661).  2CiJiJd^  + 
6G,HeO  +  H^O  »  G„H,«0  +  5(},H,0,.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
dann  aus  Steinkohlencumol  und  zuletzt  aus  GS.  umkrystallisirt  —  Kleine,  rechtwinkefi^ 
Tafeln.  Schmelzp.:  329,5^  Spurenweise  löslicui  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  m 
kochendem  Eisessig,  leichter  in  kochendem  Gumol  und  GSL.  Sublimirt  bei  hoher  Tem- 
peratur unter  starker  Zersetzung.  Sehr  beständig.  ZerftUt,  beim  Kochen  mit  Ohrom- 
säuregemisch,  in  Benzoesäure  und  Phenanthrenchinon.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird 
nur  Pbenanthren  gebildet.  Zinkftthyl  wirkt  nicht  ein,  auch  Jodwassersto£P  mit  Phosphor 
sind  bei  200"  ohne  Wirkung. 

Benzenylaminophenanthrol  G,iH^,NG  »  Ci^Hg^^^G.GgHs.    B,   Durch  Erhitzen 

eines  Gemenges  von  Phenanthrenchinon,  Benzaldehyd  und  koncentrirtem,  wSsserigem 
Ammoniak  auf  100"  (Japp,  Soe.  37,  668;  Japp,  Wiloook,  Sog.  39,  225).  C,4H,0, + 
G,HeO  +  NH,  »  G,iH„NO  +  2H,0.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  aus  Benzol  umkrystallisirt  —  Farblose,  seideglfinzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 202".  Fast  unzersetzt  sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  kochendem  Benzol  und  GS,.  Sehr  beständig.  Wird  von  Ghromsäuregemisch  in 
Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure  zerlegt  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Phea- 
anthren.  Zinkäthyl  wirkt  nicht  ein.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholiBcbem  Kali  oder 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250"  tritt  theilweise  Zerlegung,  unter  Abscheidnng  von 
NH,  und  Benzoesäure,  ein. 

Cumenylaminophenanthrol  Gj^H^gNO  «  Gi^H^^^^G.GeH^.GiH,.   B.  Aus  Cumiii- 

aidehyd,  Phenanthrenchinon  und  NH,  (Japp,  Wiloock).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol  4~  Ligroin).  Schmelzp.:  186".  Sehr  leicht  löslich,  in  der  Kälte,  in  Aether,  GS^ 
GHGl,,  GeH«  und  in  kochendem  Eisessig;  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroln.  Löst 
sich  in  kaltem  Yitriolöl  zu  einer  gelblichgrün  fluorescirenden  Flüssigkeit 

Cinnamenyldiphenylenoxyd  G„HnNG  =  ^"^^g^^. GH: GH. CA.     B.    Beim 

Erhitzen  von  1  Mol.  Phenanthrenchinon  mit  1  MoL  Zimmtaldehyd  nnd  alkoholischem  NK 
auf  100"  (Wadswobth,  Sog.  57,  11).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  171— i72\ 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  GS,.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

AnhydrosaUcyldiaminophenanthren  G,iH,4N,0  «  ^"g^'g^^^.GA.OH.    B. 

Bei  kurzem  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  (etwas  über  1  Mol.)  Salicylalddiyd 
und  überschüssigem,  koncentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (Japp,  Strbatfbild,  Soe,  41, 
146).  Das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht  und  aus  Fusdöl 
und  hierauf  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schwärzons, 
bei  270—276".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Ligroln,  etwas  leiditer  in  Co^ 
und  Benzol,  leicht  in  Fuselöl  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether.  Löst  sich  beim  Kochen 
in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  GG,  gefällt  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  Salicylsäure.  Wird  von  konc.  HGl  bei  100"  nicht  ceraetst.  Mit 
Acetylohlorid  oder  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Acetylderivat 
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Methyläther  G„Hf,N.O  »  C,iH„N,O.CH,.  B.  Entsteht,  neben  Methozylbensenyl- 
aminophenanthrol,  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Salicylaldehjdmethylftther  mit  2  Thln.  Phen- 
anthrenchinon  und  überschfiBsigem ,  koncentrirtem ,  wSaserigem  Ammoniak,  im  Bohr,  auf 
100*  (Japp,  Strkatfbild).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Benzol  um- 
kiystallisirt.  In  der  Mutterhiuge  bleibt  das  Methozylbenzenjlaminophenanthrol.  —  GroOse, 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  207—208,5*.  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  Fuselöl  und 
Eisessig;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe.  ZerHlllt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200*,  in  Methylchlorid  und  Anhydro- 
sallcyldiaminophenanthren. 

BenzoatC,gH.gN.O,«C,iHi,N,O.C,H.O.  B.  Aus  Anhydrosalicyldiaminophenanthren 
and  BeiiaoSsäureannydrid  (J.,  St.).  Das  Produkt  wird  mit  wenig  heilsem  Alkohol  aus- 
gezogen und  aus  Benzol  nmkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
218-220*. 

P  H  CO  \ 
Methozylbensenylaminophenanthrol  C„Hi,NO,  =  ^*   *  g^  >C.CeH4.0CH,.    B. 

Siüiie  Anhvdrosalicyldiaminophenanthrenmethylftther  (J.,  St.).    —    Nadeln.     Schmelzp.: 

14^— 145,5  .    Leicht  löslich  in  heilsem  Benzol,  Fuselöl  und  Eisessig;  unlöslich  in  verd. 

S&uren  und  Alkalien.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grfinlioher  Farbe. 

C  H  C  NH\ 
Anhydro-p-Oxybenaoyldiaminophenanthren    C,.H.4N,0  =  A*TT*Vt  xt    ^«CtH« 

OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  15  Thln.  p-Ozybenzaldehyd  mit  27  g  Phenanthrenchinon  und 
nberBchiiasigem,  koncentrirtem,  wSssengem  Ammoniak  (Japp,  Stobatpeild).  Das  Produkt 
wird  durch  Erwftrmen  mit  verd.  Natronlauge  ausgezogen  und  die  Lösung  durch  CO,  ge- 
ftllt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  oberhalb  850*.  Unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heUsem  Eisessig  und  Fuselöl.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fiÜlbar. 

Aeetat  CMH,eN,0,  »  C,H.O.C„H,,N,0.  D.  Durch  Erhitzen  der  Verbindung 
^11^14^,0  mit  Acetylchlorid  auf  150*  (J.,  St.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Fuselöl).  Schmilzt 
bei  205—210*  unter  Schwftrzung.    Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig. 

Phenanthrenchinon  und  Aceton,  ▲oetonphenanthrenohinon,  Phenanthren- 
aoetonebinon  C„H,,0,  «  CÄ.O(OH).CH,.CO.CH,  ^^     ^     ^^.^  Erhitzen  von  Phen- 

anthrenchinon  mit  überschüssigem  Aceton  auf  250*  (Japp,  Stbxatfeild,  Soc.  41,  274). 
C^Jifi,-\-CfHfi  s  C^Hi^O,.  Seim  Schütteln  von  Acetonphenanthrenchinonimid  (s.  S.  448) 
mit  einer  wSsserigen  Lösung  von  Oxalsäure  (J.,  St.;  Japp,  Milleb,  B,  17,  2828).  Die  nach 
StSgigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
ans  kaltem  Aether  umkrvstallisirt  —  GroDse,  dünne  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzt).: 
89,5—90*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Scheidet 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  und  noch  leichter  durch  Alkalien,  Phenanthren- 
chinon ab.  Zerf&llt  bei  190*  in  Aceton  und  Phenanthrenchinon.  Ammoniak,  in  die 
Stherische  Lösung  geleitet,  erzeugt  Acetonphenanthrenchinonimid.  Beim  Erwftrmen  mit 
(20  Thlu.)  Schwefelsäure  (von  50%)  auf  45*  entsteht  ein  Körper  Cs^H^O,,  der  (aus 
Benzol)  in  Nädelchen  krystallisirt  und  bei  288*  schmilzt  (Wadswobth,  Soe,  59,  105). 
Acetylchlorid  wirkt,  in  der  Kälte,  nicht  auf  Acetonphenanthrenchinon  ein;  beim  Er- 
wärmen wird  Phenanthrenchinon  abgeschieden.  Wird,  durch  Zinkstaub  und  Essiesäure, 
in  die  Verbindung  C^^H^S)  fibergeiuhrt.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  Spaltung  in  Aceton 
und  die  Verbindung  C,,£L,05  (s.  u.);  ebenso  wirkt  Diäthylamin.  Mit  Aceton  und  kon- 
centrirter  Kalilauge  entstrat  Diacetonphenanthrenchinon. 

DehydroacetonphenanthrexLohinozi  Ci^HijO,.  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  Diacetonphenanthrenchinon,  beim  Versetzen  eines  (remisches  aus  50  g  Phenanthren- 
chinon und  43  g  völlig  reinem  Aceton  mit  überschüssiger  Kalilauge  (spec  Gew.  »  1^27) 
(Japp,  Milleb,  B.  17,  2827).  C^BjO,  +  C.HeO  =  C„H„0,  -f-  H,0.  Das  Produkt  wird 
mit  Aether  gewaschen  und  die  in  den  Aether  übergegangene  Verbindung  wiederholt  aus 
kochendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  195*.  Mä&ig  löslich 
in  heifeem  Benzol  oder  Alkohol. 

Methyldiphenylenfttpan  C„H„0  «  X  ^  ö  n  Ö  GH. '     ^'     ^*°^  Eintrage 

Zinkstanb  in  eine  kalt  gehaltene,  eisessigsaure  Lösung  von  Acetonphenanthrenchinon 
(Japp,  Millke,  B.  17,  2829).  C„U^ßt  +  H,  «  C„Hj,0  +  2H,0.  Entsteht  leichter 
durch  kurzes  Erwärmen  von  Acetonphenanthrenchinon  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
(Japp,  KLwoEicAifN,  B.  21,  2933).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
123  —  124*.      Sublimirt   unzersetzt      Fast   in  jedem  Verhältnias   löslich  in   Aether  und 
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CHCl,,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Nimmt  direkt 
Brom  auf. 

Diaoetonphenanthrenohinon  C^H,oO^  =  c*H*  Ö(OH)  Cft  CO  CH*  *    ^'    Enteteht, 

neben  Acetonphenantbrenchinon ,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  50  g  Phenantfazen- 
chinon  und  43  g  reinem  Aceton  (aus  der  Verbindung  mit  NaHSO,  abgeschieden)  mit 
2ccm  Kalilauge  (spec  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  17,  2826).  Cj^HgO,  +  2C,H«0  = 
C,oH,oO^.  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  wäscht  dann  die  zerriebene  Masse  mit  Aether 
und  krystallisirt  sie  aus  Aceton  um.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  eines  Gemisches  ans 
Acetonphenanthrenchinon  und  Aceton  mit  koncentrirter  Kalilauge  (J.,  M.).  —  Schiefe 
Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  187^  Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln.  Zer- 
setzt sich  rasch  beim  Kochen  mit  Essigsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  das  Anhydrid  C,oHigO,. 

Cf  H^.CCH^  .CO.CMj 
Dehydrodlaoetonphenanthrenclilnon  C^oHjgOs «»  *        *  >0  .    B.   Beim 

C,H^.C.CH,.CO.CH, 
Kochen  von  Diacetonphenanthrenchinon  mit  einer  zur  Lösung  genügenden  Menge  von 
Essigsäureanhydrid  (Japp,  Miller,  B-  17,  2827).    Man  kühlt  rasdi  ab,  wäscht  die  aus- 
geschiedenen Krystalle   mit  Aether   und    krystallisirt  sie   aus  Benzol    um.    —    Prismen. 
Schmelzp.:  179—191^.    Nimmt  kein  Brom  auf. 

AcetondiphenanthrezLohinon  C^Ji^fi^,  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten,  alko- 
holischen Lösung  von  Acetonphenanthrenchinon  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten, 
wässrigen  Kalilauge  (Japp,  Miller,  B.  17,  2829).  2C„H,.0,  «  C.jH^jOj  +  CH,.GO.CB,. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  24  Stunden  abnltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  190^    Sehr  wenig  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Aoetonphenantlirenohlnonimid  C.,H.^NO,  =  CeH,.C(O^.CH,.CO.CH,     ^    ^^ 

Schütteln  eines  Gemenges  aus  60  g  Phenanthrenchinon ,  60  g  Aceton  und  40ccm  koncen- 
trirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Streatpeild,  Soc.  41,  270).  Cj^HgO,  +  C,H^O  +  NH, 
Ä  C^HijNO,  -|-  H,0.  Beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetonphen- 
anthrend^inon  (J.,  St.).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  ammoniakhaltigem  Aceton).  Bräunt  sich 
bei  120^  und  schmilzt,  unter  Zersetzung,  Regen  130^  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl;  die  Lösung  färbt  sich  rasch  grün  und  scheidet, 
beim  Stehen,  einen  dunkelindigblauen  Niederschlag  aus.  Giebt  man  jetzt  Wasser  hinzu 
und  lässt  stehen,  so  fällt  Acetonphenanthrenchinon  aus.  Auch  koncentrirte  Oxalsäure  und 
Ameisensäure  bewirken  Spaltung  in  Acetonphenanthrenchinon  (und  NH,),  ohne  dass  der 
blaue  Körper  entsteht,  f^igsäure  fällt  ebenfalls  Cj,H|«0.,,  aber  gleichzeitig  wird  viel 
Phenanthrenchinon  gebildet.     Auch  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Phenanthrenchinon. 

Phenonthrolohinon  CeH^(CO),.C,Ha(OH)  (Anschütz,  Siemienski,  B.  13,  1180); 

Farbstoff  CjqHj^OS.  B.  Beim  Behandeln  eines  Geinisches  von  Methylthiophen  und 
Phenanthrenchinon  mit  Vitriolöl  (V.  Meyer,  B.  16,  1624;  Odernhbimer,  B,  17,  1888;  vgl 
Laubbnheimer,  B.  8,  224).  Cj^HgO,  +  C^HeS  =  CjeH.jOS  +  H,0.  —  Z).  Zu  einer 
Lösung  von  lg  Phenanthrenchinon  in  160ccm  Eisessig  giebt  man  3,5g  Methylthiophen 
(15procentiges)  und  dann  allmählich  und  unter  Abkühlen  70ccm  VitriolöL  Man  Ifisst 
einige. Zeit  stehen  und  föUt  dann  mit  Wasser  (Odernheuuer).  —  Dunkelblaues  Pulver, 
das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCl,,  GS,,  Benzol  u.  s.  w.  mit  violettblauer  Farbe.  Indifferent.  Liefert ,  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub,  Phenanthren,  aber  beim  Glühen  mit  PbCrO«  Anthrachinon. 

4.  Isophenanthrenchinon  Cj^HgO,.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens  mit 
CrO,  und  Essigsäure  bildet  sich  ein  öliger  Körper,  der  in  den  alkoholischen  Mutter- 
laugen, welche  beim  Umkrystallisiren  des  Phenanthrenchinons  erhalten  werden,  gelöst 
bleibt.  Durch  Aether  befreit  man  dieses  Oel  von  einem  Rückhalt  an  Phenanthrenchinon. 
Es  entspricht  dann  der  Formel  C,^H|oO,  und  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  eine 
kleine  Menge  Phenanthren.  Von  CrO.  und  Eisessig  wird  es  heftig  angegriffen  und  in 
Isophenanthrenchinon  umgewandelt  (Haydugk,  A  167,  185).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  156^  'Wenig  löslich  in  Wasser,  reichlicher  in  Alkalien,  sehr  leicht 
in  heiisem  Weingeist. 

2,  Chinone  c,^u,,o^. 

1.  l'(o)Methylant^irachinoH  CHa.C«H,(eO),.CeH^.  B.  Beim  Behandeln  von 
1-Methylanthracen  mit  CrO,  und  Eisessig  (Birükow,  B*  20,  2070).  —  Kleine  Nadeln  (am 
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verdünnter  Essigsäure).    Schmelzp.:  166— 167 ^    Aeuiserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol 
sehwerer  in  Eisessig. 

l-Methyl-4-Erythrooxyanthpacliinon  C^ILoO,  =  0.11^(00),. CeH,(CH,). OH.  B, 
Bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  auf  160®  von  5  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Thln. 
p-Kresol  und  15  Thln.  Vitriolöl  (Bibükow,  B,  20,  2069).  Man  fällt  mit  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  und  kocht  ihn  dann  mit  verdünntem  Alkali 
ans.  Die  alkalische  Losung  wird  durch  HCl  geföllt  —  Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln 
(ans  Eisessig).  Schmelzp.:  169— 170^  Sublimirt  ziemlich  leicht.  Löslich  in  Natronlauge 
mit  rother  Farbe.  Unlöslich  in  kaltem  NHg  oder  Soda.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orange- 
gelber Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120®  entsteht  ErTthro- 
oxyanthrachinoncarbonsäure  C,5HgOg.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  1-Methyl- 
anthiacen.  Das  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl  ist  fast  dasselbe  wie  jenes 
des  Erythroosyanthrachinons. 

Aoetat  C^THttO^  =  C,H,0,.C,bHoO,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  179 
bis  180®  (BiBUXow). 

Oxymethylanthrachinon.  B,  Beim  Erhitzen  von  p-Kresolphtalein  (s.  Bd.  II, 
S.  1987)  mit  viel  Vitriolöl  auf  200®  oder  bei  zwietägigem  Erhitzen  eines  Gemisches 
ans  1  Thl.  p-Kresol,  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  und  20  Thhi.  Vitriolöl  auf  160®  und  zu- 
letzt auf  200®  (Dbbwsen,  A,  212,  845).  —  Sublimirt  in  röthlichgelben  Nadeln.  Unlöslich 
in  kaltem,  koncentrirtem  Ammoniak,  löslich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Bildet 
mit  Barytwasser  einen  dunkel-röthlich  violetten  Lack,  der  schon  durch  CO,  zerlegt  wird. 

Identisch  mit  l-Meth7l-4-Er7throozanthrachinon  (?). 

Dioxymethylanthrachinon  CjgHjoO^  =  CH,.aH,(CO),.CeH,(OH),.  a.  5,7-Dioxy- 
derivat.  B,  Entsteht,  neben  2-Methyl-6,8-Dioxyanthrachinon,  bei  lOstündigem  Erhitzen 
auf  110®  von  1  Thl.  8, 5-Dioxybenzo6säure  mit  4  Thln.  m-Toluylsäure  und  25  Thln. 
Vitriolöl  (ScHUMCK,  Mabghlewski,  Sog,  69,  69).  Man  trennt  die  beiden  isomeren  Dioxy- 
methylanthrachinone  durch  Benzol;  das  1-Methylanthrachinonderivat  ist  darin  weniger 
löslich.  —  Orangefarbene  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  HNO,  entsteht  Hemi- 
melllthsäure. 

b.  6,8-Dioxyderivat,  Methylpurpuroxanthin.  B.  Bei  löstündigem  Erhitzen 
auf  115®  von  4  g  8,5-DioxybenzoS8äure  mit  15  g  o-Toluylsäure  und  200  g  Vitriolöl 
(ScHDKCK,  Mabchlewski,  Soc.  69,  70).  —  Orangefarbene  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
246®.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Diaoetylderivat  schmilzt  bei  195®. 

c.  2,4-Dioxyderivat,  Rubiadin  CeH^(CO),.CeH(CH,)(OH),.  B.  Die  Lösung 
von  Bubiadinglykosid  in  Vitriolöl  wird,  nach  3 stündigem  Stehen,  mit  Wasser  verdünnt 
and  dann  2  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt  (Schukok,  Mabchlewski,  Soc.  68,  973;  65,  188). 
C^HjoOg  +  H,0  =  CjjHioO^  +  CjH„0,  (Glykose).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmilzt  gegen  290®.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Kalkwasser  und  OS,. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Bei  der  Oxydation  entsteht  Phtalsäure. 

Aoetylmbiadin  CisH^O^-O^HgO.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
225®  (ScHUNCK,  Mabchlewski,  Soc,  65,  184). 

Triozymethylanthraohinon  QL^^^O^,  a.  1-Methylanthrachinontriol (6,7,8), 
Methvlanthragallol  CHj.CeH8(C0),.CeH(0H)g.  Ä  Bei  12  — 15 stündigem  Erhitzen, 
schlieislich  bis  auf  180- 185®,  von  3  Thln.  oToluylsäure  mit  2  Thln.  Gallussäure  (Cahk, 
A,  284,  283).  —  Goldgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  orange- 
rothen,  kmgen  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  297—298®.  Ziemlich  löslich  in 
heilsem  Wasser,  leicht  in  heifisem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Unlöslich  in 
Barytwasser.  Verhält  sich  ganz  wie  Anthragallol;  die  Lösung  in  reiner  Schwefelsäure 
ist  roth  und  zeigt  fast  dasselbe  (nur  etwas  verschobene)  Absorptionsspektrum  wie  Anthra- 
galloL  Die  Lösung  in  Vitriolöl,  die  eine  Spur  HNO3  enthält,  ist  grün.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Kalilauge  mit  grüner,  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter  und  in  heifsem 
NH,  mit  blauer  Farbe.    Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Anthragallol. 

Triaoetylderivat  0*fixfi%  ^  ^\6ß^^%{^i^fi%\'  Schwefelgelbe,  mikroskopische 
Tafehi  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  208—210®  (Oahn).  Leicht  löslich  in  CUOl«,  Aceton, 
heilsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

b.  2-Methylanthragallol(6,7,8)CH,.CeH8(CO)a.CaH(OH),  und  1-Methylanthra- 
gallol(5,6,7)  entstehen  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  m-Toluylsäure  auf  130® 
(Cahn,  A.  241,  284).  —  Das  eine  Methylanthragallol  zeigt  schwachen  Goldglanz 
und  schmilzt  bei  312—313®.  Sein  Triacetylderivat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
188—190®  schmelzen.  —  Das  andere  Methylanthragallol  schmilzt  bei  285 — 240®;  sein 
Triacetylderivat  bildet  kleine  Prismen,  die  bei  217—218®  schmelzen.  —  Beide  Methyl- 
anthragallole  verhalten  sich  ganz  wie  das  1 -Methylanthragallol. 
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c.  MetbyloxyalizariD,  l-Meth7laDthrachinontriol(4,5,6  oder  4,7,8)  (OHl|. 
CeU2(CO),.OeU,(CH3).OU.    B.    Siehe  den  Dimethyläther  (s.  u.)  (Liebermann,  Kostankcki, 

A.  240,  304).  Man  erhitzt  den  Dimethylftther  mit  einem  Gemisch  aus  1  Tbl.  Eisessig 
und  3  Thln.  rauchender  HCl  4—5  Stünden  lang  auf  170 — 180^  —  Braunselbe  Flocken. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  roä violett;  jene 
in  Vitriolöl  violett  Baryt wasser  erzeugt  einen  blauen,  Kalkwasser  einen  roth violetten 
Niederschlag.    Färbt  gebeizte  Zeuge  alizarinfthnlich. 

Dimethyläther  Cj^Hj^O,  =  (CH,0)8.CftH,(C0),.CeH,(CH,).0H.  Ä  Bei  estfindigem 
Erhitzen  auf  115^  von  2  Thln.  Hemipinsfiure  mit  1  Tbl.  p-Kresol  und  5  Thln.  Vitriolöl 
(LiEBEBMAMN,  KosTAMECKi,  A,  240,  303).  —  Flockeu.    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

2.  2'Methylanthrnchinan  CB^.C^(CO\.Cß^.  B.  Man  erwärmt  eine  alkoholische 
Lösung  von  2-Methylanthracen  mit  roher  Salpetersäure,  verdampft  den  meisten  Alkohol, 
fällt  dann  mit  Wasser  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  Sublimation  (0.  Fischer,  B,  8, 
675).  Wird  als  Nebenprodukt,  bei  der  Darstellung  von  Anthrachinon  im  Grofsen,  ge- 
wonnen (Wachendorpf,  ZiNCKE,  B.  10,  1485;  Börnstein,  B.  15,  1820).  Das  Rohprodukt 
wird  mit  wenig  kaltem  Benzol  und  dann  mit  heifsem  Benzol  extrahirt.  Die  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidenden  Kiystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Römer,  Likck, 

B.  16,  695).  Bei  10  Minuten  langem  Erwärmen  von  p-Toluylphtalylsäure  CH^.CeH^.CO. 
CeH^.CO.H  mit  Vitriolöl  auf  160—180"  (Gresly,  A,  284,  239).  Bei  1  stündigem  Erhitzen 
auf  120—125'^  von  1  Tbl.  p-Toluyl-o-Benzoösäure  mit  7—8  Thln.  Vitriolöl  {Elbs,  J.  pr. 
[2]  41,  4).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  177*  (Persin,  Cope,  Soc.  65,  848^^ 
Sublimirt  in  fast  weifsen  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig  (Rombb, 
B.  16,  1632),  weniger  leicht  in  Aether,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  blutrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zmk- 
staub,  2-Methylanthracen.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  offenbar 
in  Methylhydroanthranol  C,5H,„(0H)  übergeführt,  das  aber  sehr  unbeständig  ist  und,  beim 
Kochen  mit  Xylol,  zerfllllt  in  Wasser,  2-Methylanthracen  und  einen  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper  CsoH^^O,  (?),  der  bei  217—218*  schmilzt.  Keim  Kochen  mit  Zinkstaub, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranolderivat  CH3.Cj^H,(OC,H,0)«. 

Dibrommethylanthrachinon  C^sHgBrsO^.  B.  Durch  Kochen  von  Dibrommethyl- 
anthracen  mit  Salpetersäure  (Liebermann,  Seidler,  B.  11,  1606).  —  Sehr  schwer  löslich. 

Nitromethylanthrachinon  CjjHgNO^  =  CH,.C,.He(NO,)0,.  D,  Zu  der  Lösung 
von  2  Thln.  2-Methylanthrachinon  in  12 — 14  Thln.  H^SO^  fügt  man  allmählich,  und  unter 
Abkühlen,  1  Tbl.  KNO,  hinzu.  Nach  24  Stunden  verdünnt  man  vorsichtig  mit  Wasser, 
kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol  aus,  bis  dieser  sich  nur  hellgelb 
färbt,  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Eisessig  um  (Römer,  Link).  —  Hellgelbe,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  269 — 270^  Sublimirt  in  kleinen,  fast  wei&en 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  CHCI3,  Eisessig 
und  Essigäther,  leicht  in  Nitrobenzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Losung 
wird  beim  Erwärmen  braun  und  scheidet  dann,  auf  Znsatz  von  Wasser,  einen  purpur- 
farbenen Niederschlag  ab,  der  sich  in  Alkali  mit  violettblauer  Farbe  löst  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  unverändert. 

Aminomethylanthrachinon  C^ßHuNO,  =  CH,.CjA(NH,)0,.  D.  Man  übergieist 
frisch  gefälltes  Nitromethylanthrachinon  nach  und  nach  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
SnCl,  in  KHO  und  erwärmt  schliefslich  bis  nahe  zum  Kochen.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag muss  sich  völlig  in  überschüssiger,  kalter  Salzsäure  lösen  (Römer,  Link)l  —  Lange, 
glänzende,  rothe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Schmelzp.:  202 ^  Sublimirt  in  langen, 
dunkelrothen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aeuer, 
OHCls,  Benzol  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  Phosphor,  Aminomethylanthranol  C,gH|gNO  und,  beim  Erhitzen  mit  HJ  und 
Phosphor  auf  150°,  Aminomethylanthracenhydrür  CH,.C|.Hi^,.NH,.  —  Das  salz  saure 
Salz  krystallisirt  in  fast  weilsen  Blättchen,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Acetylderlvat  C„Hi,NO,  =  CH,.Ci^HeO,.NH(C,H30).  Helhrothe  Nädelchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  176—177^  (R.,  L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig.  Unlöslich 
in  kalter  Salzsäure;  wird  durch  Kochen  mit  HCl  verseift 

Methylanthraohinondiaulfonsäure  CifiHg(HSO.),0,.  D,  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  1  Tbl.  2-Methylanthrachinon  mit  5—6  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf 
250—270^  (0.  Fischer,  B.  8,  675).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  lös- 
lich.    Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Methylalizarin. 

Oxymethylanthrachinon  Ci5HioO,=CeH^(CO),.CeH2(CH,).OH.  a.  3-Oxyderivat 
B.  Bei  2tägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Thln.  o-Kresol,  8  Thln.  Phtalsäure- 
anhydrid   und   100  Thln.  Vitriolöl  auf  160"*  (Fraude,  A.  202,  163).     Man  gieiist  das  Pro- 
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dnkt  in  Wasser,  filtrirt,  behandelt  Niederschlag  und  Filtrat  mit  Aether,  vereinigt  die 
ätherischen  Auszüge  und  destillirt  den  Aether  ab.  Den  Rückstand  aus  dem  Aether  lost 
man  in  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  durch  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  goldgelben  Blftttchen.  Er- 
weicht bei  182^  und  schmilzt,  unter  theil weiser  Zersetzung,  bei  260 — 262^  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löst  sich  in  Alkalien  und  in  Kalk-  oder  Barytwasser 
mit  dunkelrothbrauner  Farbe. 

b.  Oxymethylanthrachinon.  Z>.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Aminomethyl- 
anthrachinon  in  VitriolÖl  mit  Wasser,  bis  die  entstandene  F&llung  anfängt,  roth  zu 
werden,  und  giebt,  nach  dem  Erkalten,  eine  Lösung  von  KNO,  hinzu.  Sowie  hierbei  die 
abgeschiedenen  Flocken  hellgelb  geworden  sind,  und  freie  salpetrige  Säure  zu  bemerken 
ist,  giebt  man  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu  und  kocht  längere  Zeit.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  in  verdünnter,  kochender  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  heils 
ffefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystailisirt  (Römeb,  Link,  B.  16,  700).  — 
Orangegelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177— 178^  Sublimirt  in  laug 
gestreckten,  gelben  Blättchen,  die  bei  180^  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Wenig  löslich  in  kalter 
Kalilauge.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  wenig  eines  Farbstoffes,  der  sich  in 
Alkalien  mit  einer  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbe  löst  Löst  sich,  frisch  gefällt,  erst 
beim  Kochen  in  Kalk-  oder  Barytwasser.  Unlöslich  in  NH,,  Soda  und  Alaun.  Wird 
durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  nicht  gefällt. 

Aootat  C^Hi.O^  =  CHj.Ci^HftOj.CjHjO,.  Orangegelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  177^  (Kömeb,  Link). 

4-Broiii-3-Oxy-2-Methylanthracliinon  C^jH^BrO,  =  CeH^(CO), .  C«HBr(CHa) .  OH. 
D.  Durch  5  stündiges  Erhitzen  von  4  Thln.  Dibrom-o-Kresolphtalei'n  C^^Hj^Br^O^  mit 
1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  und  200  Thln.  VitriolÖl  auf  150«  (Fbaude,  A.  202,  165).  — 
Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  205^  Geht, ,  beim  Schmelzen  mit  KaU,  in  Methyl- 
alizarin über. 

Bioxymethylanthracliinon  C^JI^qO^.  a.  Methylpurpuroxanthin,  2-Methyl- 
anthrachinondiol(l,8).  B.  Bei  15stündigem  Erhitzen  auf  110—120«  von  4g  2,6-Di- 
ozy-p-Toluyisäure  (CH,  =  1)  mit  15  g  Benzoesäure  und  200  g  VitriolÖl  (Schunok,  Mabch- 
LEWSKI,  Soc,  65,  188).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
bei  290«.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei 
217—218«. 

b.  Methylchinizarin,  2-Methylanthrachinondiol(l,4)  CeH^CCOVCeHCCH^) 
(OH),.  B.  Bei  2— 3  stündigem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Hydro tulochinon,  Phtal- 
säureanhydrid und  8—10  Thln.  VitriolÖl  von  130«  bis  auf  150«  (Nietzki,  B.  10,  2012). 
Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  behan- 
delt ihn  dann  mit  Benzol.  —  Lange,  haarförmig  gekrümmte,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
160«.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  Lösungen 
flnoresciren  stark.     Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  VitriolÖl:  B.  19,  2380. 

Diacetat  C^^H^^Oe  =  Ci5H8(C,H30),0^.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  185«  (N.). 

c.  Methylalizarin,  2-MethyianthrachinondioU3,4)  CeH^(C0),.C6H(CH,)(0H),. 
B,  Beim  Schmelzen  von  2-Methylanthrachinondisulfonsäure  (0.  Fischer,  B.  8,  676),  Oxy- 
methylanthrachinon  oder  noch  leichter  von  Bromoxymethylanthrachinon  (Fraüde,  ä.  202, 
166)  mit  Kali.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  dunkel  orange- 
gelben Nadeln.  Schmelzp.:  250—252«.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Löslich 
in  Alkalien  mit  blau  violetter  Farbe;  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  blaue,  unlösliche  Salze. 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  VitriolÖl:  B.  19,  2330.  Färbt  gebeizte  Zeuge  wie 
Alizarin. 

d.  2-Methylpurpurozanthin,  2-Methylanthrachinondiol(5,7).  F.  In  der 
Wurzelrinde  von  Morinda  umbellata  (Perkin,  Hümiiel,  Soc,  65,  868).  —  B.  Bei  8  stün- 
digem Erhitzen  auf  110«  von  4  g  3, 5-Dioxybenzo^äure  mit  15  g  4-Methylbenzo€säure  und 
200  g  VitriolÖl  (Marohlewski,  Soe.  68,  1142).  Man  föllt  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  im 
Damp&trom  erhitzt  und  der  nicht  flüchtige  Rückstand  mit  Benzol  behandelt,  welcher 
blos  Methylpurpuroxanthin  aufnimmt  —  Gleicht  dem  Rubiadin.    Schmelzp.:  267«. 

Diacetat  C^^^fie  =  Cib^M'^tHfi)^.  Gelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  165—167« 
(Prrkik,  Hummei.). 

e.  6,8-Dioxymethylanthrachinon  (OH),.CeHj(CO).,.CoHj,.CH8.  B.  Siehe  5,7-Di- 
oxy - 1  - Methylanthrachinon  (Schunok,  Marculewski,  Soc.  69,  69).  —  Beim  Erhitzen  mit 
verd.  HNO,  entsteht  1,2,4'-Trimellith8äurc. 
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f.  Chrysophansäure.  V.  In  Flechten :  Squamaria  elegans  (Thomson,  ä.  58,  260). 
In  der  Wurzel  von  Rumez  obtusifolius  (Thann,  A.  107,  824).  In  den  Sennesblättem  (Batka, 
J.  1864,  555).  In  der  Rhabarberwurzel  (HESäS,  A.  284,  198).  —  B.  Bei  der  Oxydation 
einer  kaÜBchen  Löaung  von  Chrysarobin  an  der  Luft  (Lieberhann,  Seidler,  A.  212,  36). 

—  D.  Man  übergiefst  Chrysarobin  mit  ziemlich  verdünnter  Kalilaage  und  leitet  Luft 
ein,  bis  die  Lösung  gleichmäfsig  roth  geworden  ist  Dann  fällt  man  mit  HCl  und  zieht 
den  Niederschlag  mit  LigroYn  aus  (Liebermann,  Seidler).  —  Darstellung  aus  Rhabarber: 
W.  DE  LA  Rue,  H.  MttLLER,  J.  1857,  516;  Reinigung  des  Produktes:  Rochleder,  B.  2,  378. 

—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  sechsseitige  Tafeln  (monokliue  Prismen)  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  162°  (L.,  S.);  190-191'' (GrRA.vmaj  Privatmitth.);  178*^  (Hesse).  Subü- 
mirt,  unter  theilweiser  Verkohlun^,  in  Nadeln.  Löslich  in  24  Thln.  siedenden  Alkohols 
(von  86°/o),  in  1125  Thln.  bei  30\  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unzersetzt  mit  tiefrother  Farbe.  Absorptioiis- 
Spektrum  der  Lösung  im  Vitriolöl:  B.  19,  2830.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Kalilauge,  sehr 
schwer  in  NH„  mit  dunkelrother  Farbe;  fast  unlöslich  in  kalten  Alkalicarbonaten.  Giebt 
mit  Aetzbaryt  einen  rothen  Niederschlag.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen, koncentrirte  Säure  wirkt  substituirend,  ebenso  Brom.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
HJ,  Chrysophanhydroanthron  Cj^Hj^O,.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200^  entsteht 
Aminochrysophansäure.  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Chrysophanhydranthron  C,(Hj,0, 
(s.  u.)  reducirt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  2-Methylanthracen  (Liebermanx, 
A,  183,  169).  —  Sehr  schwache  Säure;  das  Baryum-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  und 
werden  schon  durch  CO,  zerlegt.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CjbHi^O,  =  Ci5H8(C,H,0),0^.  Schmale,  hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
202—204"  (Liebermann).  Schwer  löslich  in  Aether  (Pilz,  J.  1861,  392),  leicht  in  Eisessig 
(Liebermann   Seidlbr,  B.  11,  1607). 

Dibenzoat  C.,H^gOe  =  C.5Hg(C7H50)^04.  Lange,  unregelmäCsige,  sechsseitige  Prismen 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  200"  (W.  de  la  Rue,  H.  M<}ller,  /.  1862,  323). 
Schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrabromchrysophanaäure  CisH^Br^O^  (?)  (Skraüb,  J,  1874,  899). 

TetranitroohrysophanBäure  CjaHeN^Oi,  =  Ci5Hj(N0,)^04.  D.  Durch  Erwärmen 
von  Chrysophansäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  Giebel,  A.  183,  175).  — 
Gelbe,  sehr  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Starke  Säure;  die  Salze  krystallisiren 
schlecht  und  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich.  Wird  von  NH,  sofort  zersetzt.  Durch 
K,S  entsteht  ein  blaues,  amorphes  Reduktionsprodukt  —  K^s-CisH^N^O^j-J-  xH-O.  Dünne, 
rothe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  K,COg.  —  Mg.Ä  +  xH^O.  Ziem- 
lich schwer  lösliches,  rothes  Krystallpulver.  —  Ca.Ä  -f-  xH^O.  Feine,  roüie  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

Amlnochryaophansäupe  C„H„NO,  =  CH,.Ci^H5(0HXNH,p,.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Chrysophansäure  mit  starkem  Ammoniak  auf  200°  (Liebermann,  A.  183,  218).  Die 
erhaltene  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  wenig  salzsäurehaltigem 
Alkohol  auf  50®  erwärmt,  dann  in  Barytwasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  HCl  geSUt. 

—  Kleine,  braune  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  HCl,  allmäh- 
lich in  NH«  und  Chrysophansäure. 

DiamincohrysopliaziBäure,  Chrysophanimidammoniak  C^sH^N^O,.  B.  Scheidet 
sich  in  Krystallen  ab  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  mit  nicht  zu  viel  NH,  auf 
150**  (Libbermann).  CjjHjoO^  +  2NH,  =  C^jH^NjO,  +  2H,0.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  HCl  behandelt,  dann  in  kaltem  Barytwasser  gelöst  und  aus  der 
Lösung  durch  HCl  gefällt.  —  Löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in  äurytwaBser.  Wird, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren,  in  NH,  und  Aminochrysophansäure  gespalten. 

Acetylohrysophansäureimid  C^HjiNOj  =  Ci5Hg(C,H30)N0,.  B.  Beim  Kochen 
von  Diaminochrysophansäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Liebbrmann).  Ci^Hj^NgO,  -f 
(C,H,0),0  =   C^HiiNOg  +  NH^.C,H,0,.     Das   Produkt   wird  mit   CUCl,   gewaschen. 

—  Violette,  metallglänzende  Nadeln  (aus  CHCl,).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^, 
Benzol,  Eisessig;  wenig  löslich  in  CHCl^  mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  aiit 
brauner  Farbe. 

Re'duktionsprodukte  der  Chrysophansäure.     a.    Chrysophaxüiydraiitliron 

CuHijO,  =  OH.CeH,(CH,)/ Q^\CeH,.OH.   B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  rauch. 

HCl  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  1  Tbl.  Chrysophansäure,  3  Thln.  Zinn  und  15  Thln. 
Eisessig  (Liebermann,  B,  21,  436).  Die  schwach  hellgelb  gewordene  Lösung  wird 
kochend  filtrirt  und  mit  dem    fünffachen  Volumen  Wasser  gefällt.     Der  gewaschene  und 
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abgepresste  Niederschlag  wird  zweimal  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Ehiteteht  auch  bei 
iVt  ständigem  Kochen  von  Chrysophansäure  mit  Zinkstaub  (L.)  und  beim  Kochen  von 
Chrysophansfture  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Hesse,  ä.  284,  194).  Beim  Erhitzen  von 
Rumicin  mit  HJ  (Hesse,  ä.  291,  307).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  196°.    Verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  Chrysarobin. 

Acetylderivat  C^HggOi,  =  C^^lL^f,Oj{CfUfi\,  B.  Aus  Chrysophanhydranthron  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriuroacetat  (Liebermamn,  B.  21,  437).  —  Mikroskopische  Blätt- 
chen.  Schmelzp.:  230 — 28 1^  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol.  Vitriolöl 
bewirkt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Chrysophanhydranthron. 

b.  Chrysarobin  CaoH„0,  =:  OrCH/^«JJ«|^^^  ^jj.\cH.0h1,.     V.    Im  Goa-  oder 

Arrarobapulver  (pulverige  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  einiger  Bäume  [Arraroba, 
Angelim  amargosa]:  Indien,  Brasilien)  (Libbermamn,  Seidler,  ä.  212,  29).  —  D,  Man 
kocht  Goapulver  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Benzollösung  und  krystallisirt  das  Aus- 
geschiedene wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Kleine,  gelbe  Blättchen  und  Nadeln  (aus 
Eisessig).  SchmeLsp.:  170— 178^  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCl,,  Eisessig  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser  und  NH,,  löslich  in  Vitriolöl  mit 
gelber  Farbe.  Unlöslich  in  sehr  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich  in  stärkerer  mit  gelber 
Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz;  Luft  in  die  kaiische  Lösung  geleitet,  erzeugt  Chry- 
sophansäure.  Cg^,fij  -f-  40  =  2Ci5H,^04  +  3HjO.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
eine  braune  Masse  (Chrysophansäure  liefert  hierbei  eine  braune  Masse).  Sablimirt,  unter 
starker  Verkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Hierbei  wird  zugleich  wenig  eines  in  gelben 
Blättchen  krystallisirenden  Körpers  CijHj,  erhalten.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
saare (spec.  Gew.  =  1,4),  in  Tetranitrochrysophansäure  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Methylanthracen.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Vitriolöl:  B.  19,  2831. 

Tetraacetat  CjaHg^On  =  C8oH,,(C,H,0)^0,  oder  C8pH,o07(C,ILO)5  (?).  D.  Durch 
Kochen  von  Chrysarobin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebebmamn,  Seidleb  ; 
LiEBERMAifN,  B.  21,488).  —  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  228— 230^  Schwer  löslich  in 
Alkohol  (mit  blauer  Fluorescenz),  leichter  in  Eisessig.  Wird  von  GrO,  und  Essigsäure  zu 
Chrysophansäurediacetat  ozydirt. 

g.  Rumicin  Ci5H,oO^.  V.  In  den  Wurzeln  von  Rumex  nepalensis  WalL,  neben  Nepa- 
din  und  Nepalin  (Hesse,  ä.  291,  306).  —  D,  Man  extrahirt  die  zerkleinerte  Wurzel  mit 
Aether,  engt  den  ätherischnn  Auszug  ein  und  behandelt  die  abfiltrirten  Krystalle  mit 
K,C0,-Lö8ung,  worin  nur  das  Nepadin  löslich  ist.  Der  abfiltrirte  Rückstand  wird  mit 
Aceton  ausgekocht,  wobei  Rumicin  gelöst  wird  und  Nepalin  zurückbleibt.  —  Metallglän- 
zende, gelbe  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  186— 18 8^  Leicht  löslich  in 
hei(sem  Alkohol,  Aceton  und  CHClg,  kaum  in  Ligroin.  Löslich  in  Kalilauge  mit  purpur- 
rother  Farbe.     Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  Chrysophanhydranthron. 

Nepalin  C^Hi^O^.  V,  In  Rumex  nepalensis  Wall.j  neben  Rumicin  und  Nepadin 
(Hesse,  ä.  291,  808).  —  D,  Siehe  Rumicin.  Man  krystallisirt  das  rohe  Nepalin  aus 
Benzol  -f-  Ligroin  um.  —  Orangefarbene,  mikroskopische  Nadeln  (aus  kochendem  Eisessig). 
Schmelzp.:  136^  Leicht  löslich  in  hei&em  Benzol  und  CHCl,,  gut  in  Alkohol,  Aceton 
und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin.    Löslich  in  Kalilauge  mit  purpurner  Farbe. 

Diaoetylderivat  C,iH,,Oe  =  C„H,,(C,H,0),0^.  Bräunlichgelbe,  glänzende  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  181  ^  unter  Zersetzung  (Hesse).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  CHCl,  und  Alkohol. 

Nepadin  C^gHieH^.  V.  Im  Rumex  nepalensis  Wall.y  neben  Rumicin  und  Nepalin 
(Hesse,  il.  291,  310).  —  D.  Siehe  Rumicin.  —  Lange,  grünlichgelbe  Prismen  (aus  Benzol 
H- Ligroin).  Schmelzp.:  158^  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
Aceton,  Aether  und  CHCl,,  leicht  in  NaHSO,;  in  Kalilauge  und  NH,  mit  gelbbrauner 
Farbe. 

Diaoetylderivat  C„H,oOa  =  C,8H,^(C,H,0),04.  Tafeln.  Schmilzt  bei  198°,  unter 
Zersetzung  (Hesse). 

Trioxymethylanthraohinon  C,6Hio05  =  Ci4H^(CH,XOH)80,.  a.  2-Methylanthra- 
gallol(5,6,7)  CH,.C,H,(CO),.C,H(OH),.  B.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  p-Toluyl- 
sÄure  auf  130®  (Cahn,  ä.  240,  284).  —  Sublimirt  in  orangerothen  Nädelchen.  Schmebsp.: 
275^    Verhält  sich  ganz  wie  a-Methylanthragallol. 

Triaoetat  C^HieO,  =  C,5H,0,(CjH,0,),.  Kleine,  goldglänzende  Prismen  (aus  Eis- 
essig).    Schmilzt  bei  204°  (Cahn). 

b.  2-Methylanthragallol.    Siehe  S.  449. 
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c.  Em  od  in.  V,  In  der  Rhabarberwurzel  (W.  de  la  Rue,  Müller,  J,  1857,  5171 
In  der  Faulbaumrinde  (Rhamnua  frangula)  (Liebermank,  Waldstbik,  B.  9,  1775).  Als 
Poljgonin  an  Gljkosegebunden  (s.  u.).  —  B.  Beim  Kochen  von  Frangulin  mit  verd. 
Säuren  (Liebermann,  \^nild8Tein;  Thorpe,  Robinson,  Sog.  57,  46).  —  D.  Man  erschöpft 
Faulbaumrinde  mit  verd.  Natron  lauge,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  wiederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Rhabarber 
wird  das  Emodin,  gemengt  mit  Chrysophansäure,  erhalten.  Um  efi  von  dieser  zu  befreien, 
kocht  man  es  mit  Soda  und  lässt  erkalten.  Die  Chrysophansäure  scheidet  sich  dann  aus, 
während  das  Emodin  gelöst  bleibt  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren  gefällt  wird  (Roch- 
leder,  B.  2,  373).  —  Orangerothe,  seideglänzende  Nadeln;  monokline  Prismen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  253—254^  (Perkin,  Soc.  67,  1086;  vgl.  Lieberkann,  ä.  183,  161).  Mäfsig 
löslich  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig;  löslich  in  verd.  Ammoniak  mit  kirsch- 
rother  Farbe.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen.  Färbt  nicht  ge- 
beizte Zeuge.    Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2331. 

Bromderivate:  Schwabe,  B.  21  [2]  842. 

Acetat  C„Hj,Oe  ==  C^t^giC^HgQfjO^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Emodin  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  150— 160^  (Lieberuann).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
179— 180^ 

Triacetat  C.iH^aOg  =  C,5H7(C,H,0),05.  D.  Durch  Erhitzen  von  Emodin  mit  Essig- 
säureanhydrid  auf^  175°  (Lisbermann),  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eiseseig).    Schorelzp.:  190^ 

Emodinmethylather  C^eH^O^  =^  CH,O.C,5H7(OH),.0,.  V.  In  der  Wurzelrinde  von 
Vcntilago  madraspatana  (Südindien)  (Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  932).  Man  erschöpft  die 
gepulverte  Rinde  (250  g)  mit  CS,,  engt  die  Lösung  auf  200  ccm  ein  und  fugt  50  ccm  ab- 
sol. Alkohol  hinzu.  Den  gebildeten  Niederschlag  kocht  man  2 — 3  Mal  mit  wenig  Benzol, 
der  einen  Körper  Cj^HgOß  hinterlässt.  Die  Benzollösung  wird  eingeengt  (gelöst  bleibt 
das  B-Derivat  Ci^H^O^).  Das  Ausgeschiedene  wird  fraktionnirt  aus  Benzol  und  Aceton 
krystallisirt.  Als  Glykosid  in  der  Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  (Pkrkdc, 
Soc,  67,  1088).  —  Orangegelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  200^  Sublimirt  nicht  un- 
zersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  leichter  in  Benzol  und  CS,.  Unlöslich 
in  verd.  Ammoniak  (Unterschied  von  Emodin).  Liefert  ein  bei  185—186^  schmelzendes 
Diacetylderivat  CieHjoOQ(C,H30),,  das  (aus  Alkohol)  in  gelben  Nadeln  krystallisirt 
Salpetersäure  erzeugt  ein  Mononitro-  und  dann  ein  Tetranitroderivat  Bei  Vi^tündigem 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  160°  entsteht  Emodin  (?). 

Nitroderivat  Ci0H,,(NO,)Os.  B.  Beim  Aufkochen  von  Emodinmethylather  mit 
HNO,  (spec.  Gew.  =  1,42)  (P.,  H.,  Soc,  65,  934).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
215— 217^ 

Tetranitroderivat  CieHg(N0,)405  (?).  B,  Beim  Kochen  des  Mononitroderivates 
mit  HNOj  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Perkin,  Hummel).  —  Lange,  dünne,  orangegelbe  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  275°. 

Verbindungen  C,eH,^0,  =  (OH),.Cj,H.(CH,).OCH,.  a.  A-Derivat  V,  Findet 
sich,  neben  dem  B-Derivat,  in  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  (Perkim, 
Hummel,  Soc,  65,  935).  —  D.  Siehe  Emodinmethylather.  Beim  fraktionnirten  Krystalllsiren 
bleibt  das  A-Derivat  gelöst.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Toluol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu 
schmelzen,  bei  260^  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  kalten  Alkalien. 
Liefert  ein  Triacetylderivat  Cy,Hi,(C,H80)«0^,  das  sich  bei  200— 210<>  zersetzt,  ohne  zu 
schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  und  CrO,  entsteht  Emodinmethylather.  Beim 
Kochen  mit  HNO,  (spec.  Gew.  s=  1,5)  entsteht  das  Tetranitroderivat  C,gHg(N0,)405  (s.  o.). 

b.  B-Derivat.  V,  In  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  (Pbexim, 
Hummel,  Soc.  65,  937).  —  D.  Siehe  Emodinmethylather.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  173*. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton  und  Benzol. 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  intensiv  blau.  Liefert  ein  bei  227 — 229^  schmelzendes 
Triacetylderivat.  Wird  von  CrO,  (+  Eisessig)  zu  Emodinmethylather  oxydirt.  HNO- 
(spec.  Gew.  =  1,5)  erzeugt  das  Tetranitroderivat  CiaHe(N0,)40j  (s.  o.). 

Verbindung  CjgHgOg.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  (Per- 
kin, Hummel,  Soc,  65,  929).  —  J).  Siehe  Emodinmethylather.  —  Orangerothes  Kivstall- 
pulver.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  275— 280^  Unlöslich  in  kochendem  Alkohol, 
schwer  löslich  in  CS,  und  BeuEol.  —  Das  Monoacetylderivat  schmilzt  bei  216— 220^ 
unter  Zersetzung. 

Verbindung  Ci^H^O«.  V,  In  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana 
(Perkin,  Hummel,  Soc,  65,  988).  Findet  sich  in  der  ursprünglichen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Emodinmcthyläthers.  —  Cbokoladenbraun. 
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Ventilsgin  CigH^^Oe.  V,  Ist  der  eigentliche  Farbstoff  in  der  Wurzeirinde  von 
VentHago  madraspatana  (Pebkik,  Hummel,  Soc.  65,  940).  Die  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Emodinmethyläthers  werden  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Benzol  aus- 
gesogen und  die  Benzollösung  mit  Natronlauge  geschüttelt.  Aus  der  abgegossenen  alka- 
lischen Lösung  wird,  durch  Säuren,  das  Yentilagin  gef&llt  —  Röthlichbraun,  amorph. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Frangulin  CjjHjoO^ -|- V»H,0.  V,  In  der  Faulbaumrinde  (Rhamnus  Frangula) 
(Casselmann,  A.  104,  77;  Faust,  ä.  165,  280;  Thorpb,  Robinson,  Sog.  57,  44;  Tborpe, 
MiLLBB,  Soc.  61,  1).  —  D,  Die  Rinde  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  erschöpft,  die 
Aaszüge  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  überschüssiger  Kalilauge  nochmals  gekocht 
and  durch  HCl  gefllllt.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  wiederholt  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt  (Liebebmamn,  Waldstein,  B.  9,  1775).  —  Citronengelbe,  krjstal- 
linische  Masse  mit  mattem  Seidenglanz.  Schmelzp.:  226^  Unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Aether,  löslich  in  kochendem  Benzol  und  in  160  Thln.  warmem 
Alkohol  (von  80  7o)*  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrubinrother  Farbe,  in  fixen  Alkalien 
mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  Löst  sich  in  kaltem  Ammoniak  langsam,  rasch  beim  Er- 
wärmen.   Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  Emodin  und  Rhamnose. 

Folygonin  C,^ H,qO,o.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  (Indien, 
China,  Japan)  (Peekin,  Soc,  67,  1085).  Wird  der  Rinde,  durch  Alkohol,  entzogen.  — 
Scheidet  sich,  aus  heilser  alkoholischer  Lösung,  bei  raschem  Abkühlen  gelatinös  aus,  bei 
langsamem  Krystallisiren  in  orangegelben,  haarfeinen  Nadeln.  Schmelzp.:  202—203*^. 
Unlöslich  in  Aether;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  kochendem  Alkohol  und 
EssigSther.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  HCl,  in 
Emodin  und  Gljkose  (?). 

d.  Morindon  CH,.C,4H4(0H),.0,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Morindin  für  sich  oder  beim 
Kochen  desselben  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Ajydebson,  J.  1847/48,  749;  Stein,  ^. 
1866,  343;  Thoepb,  Gbbenall>  Soc,  51,  66;  53,  171).  Wurde  von  Stenhouse  (J.  1864, 
543)  für  Alizarin  gehalten.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  271  —  272*  (Pebkin, 
Hummel,  Soc.  65,  856).  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  in  K^CO,  ist  purpurblau,  wird  beim  Stehen  röthlich  und  verblasst 
hierauf.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelblauer  Farbe,  die  später  purpurfarben  wird.  Wird 
durch  Eisenchlorid  grün  gef&rbt.    Beim  Grlühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen. 

Triacetat  C„H,gOg  =  C,5H,0,(C,H30),.  Feine,  citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  222<^  (Pebkin,  Hummel,  Soc.  65,  856).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Morindin  CjeHiaO,^  +  H,0.  K  In  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  und 
M.  tinctoria,  namentlich  in  den  dünnen,  3 — 4jährigen  Wurzeln  (in  Indien  Suranji  genannt) 
(Andbbson,  J.  1847/48,  748;  Stein,  Z.  1866,  842;  Thobpe,  Gbeenall,  Soc.  51,  52).  —  D. 
Man  kocht  die  Wurzelrinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  theil- 
weise,  wSscht  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Benzol  und  dann  mit  absolutem  Alkohol 
und  krystallisirt  es  aus  kochendem  Alkohol  (von  50®/o)  um.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Gleicht  sehr  der 
Rubeiythrinsfture;  löst  sich  wie  diese  in  K^CG,  mit  hellrother  Farbe,  die  Lösung  bleibt 
aber  beim  Rochen  unverändert,  während  Kuberythrinsäure  hierbei  dunkel  purpurfarben 
wird.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Zucker  und  Morindon. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefer  Purpurfarbe. 

Trioxymetliylanthracbinonmetliyl&tlier  CieH„0-==  CH,G.Ci^H^(CH,)G,(GH),.  V. 
In  der  Wurzelrinde  von  Morinda  umbellata  (Pebkin,  Hummel,  Soc.  65,  860).  —  Hell- 
citronengelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  171  — 173°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Die  Lösung  in  verd.  Alkalien  ist  blutroth.  —  NH^.CjfiH^jGs.  Seideglänzendc, 
rothe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Verliert  bei  140° 
alles  NH,. 

Diacetat  CJEL^fij  =  Ci,HjoG6(C.H,G),.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  148°  (P.,  H.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist 

3.  Methanthrnchinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Methan thren  C15H1,  mit  CrO,  und 
Essigsäure  (Oudemans,  J.  pr.  [2]  9,  420).  —  Orangerothes  Krystallpulver  (aus  Alkohol  von 
''O'/o)-  Schmelzp.:  187°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  Alkohol.    Wird  von  SO,  in  ein  weifses  Reduktionsprodukt  verwandelt 

3.  Dimethyianthrachinon  CieH„o,  =  Ci4H^ch,),o,. 

l.  lf3'{ß}'IHmethylanthrachinon  (CH3).,.C8H,.C,0,.CgH^.  B.  Beim  Erhitzen  von 
o-Benzoylmcsitylensäure  mit  PjO^  (Louise,  ä.  eh.  [6]  6,  232).     CeH6.C0.CeIl,(CH,),.C0aH 
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=  CjeH„0,  +  H,0.  Bei  der  Oxydation  von  1,3(=2,4)-Dimethylanthracen  (aus  Benzyl- 
mesitylen)  (Louise,  ä.  eh.  [6]  6,  198).  Beim  Erwärmen  von  m-Xylolphtaloyls&ure  (CH,\. 
CeHg.CO.CelL.CO.H  mit  Vitriolöl  auf  180—140*  (Geeslt,  ä.  234,  240;  Elbs,  /.  pr.  [2] 
41,  18).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  162^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
Wird  von  Zinkstaub  und  NHg  in  einen  bei  85°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  CjeH,,  (?) 
umgewandelt  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  15).  Daneben  entsteht  zuweilen  Dimethylanthnuiol 
(CH,)..C,A(OH). 

Dimethylanthragallol,  l,d-Dii]iethylanthrachlnontriol(6,7,8)  CjqH.,Os  =  (CH,V 
CeH,.(CO),.CeH(OH),.  B.  Bei  20stündigem  Erhitzen  auf  70—120*  eines  Gemisches  aus 
5  Thln.  l,8-Dimethylbenzoä8äure(4)  mit  3  Thln.  Gallussäure  und  40  Thln.  Vitriolol 
(BiBüKow,  A.  240,  287).  —  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  gewaschenen  Niederschlag  in 
absolutem  Alkohol  (wobei  Rufigallussäure  ungelöst  bleibt),  verdunstet  die  alkoholische 
Lösung  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Benzol.  Die  Benzollösung  wird  verdunstet 
und  der  Bückstand  aus  Aceton  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  gelbrothe  Nädelchen.  Lost 
sich  in  VitriolÖl  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  hat  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  wie 
Anthragallol.    Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Dimethylanthracen  (Schmelzp.:  224*). 

2.  l,4~p-IHniethylanthrachinon»  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Xylolphtaloylsäure 
(CH,),.C6H,.C0.CeH^.C0,H  mit  Vitriolöl  auf  125*  (Gresly,  ä.  234,  288;  Elbs,  J.  pr.  [2] 
41,  27).  —  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  118*.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Wird  von  Zinkstaub  und  NH,  in  einen  Kohlenwasserstoff  CjqH,,  umgewandelt. 

3. 1, 6''Difnethylanthr€u:hin€>nCU^.Cff{f.C^09.C^li^.Cllf^.  Dimethylanthraohryson, 
l,5-Dimethylanthrachinontetrol(2,4,e,8)  C,«H„Oe  =  (OH),.CeH(CH,).(CO),.CeH(CH,) 
(OH),.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Kresorsellinsäure  mit  10  Thln.  Vitriolöl  auf  100* 
(Gähn,  A.  240,  280).  —  Bronzeglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  360*. 
Sublimirt,  schwer  und  unter  Verkohlung,  in  rothgelben  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Benzol  und  LigroYn,  schwer  löslich  in  CS,  und  Alkohol,  leicht  in  CHCl,,  Aceton  und 
Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  gelbrother  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  fuchsinroth  und  zeigt,  bei  genügender  Verdünnung,  zwei  Absorptionsstreifen  im  Grün. 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  C^Ji^^O^^  =  C,eH80,(C,H80,)4.  Gelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:   234*  (Cabn,  A.  240,  281).    Löslich  in  heifk^m  Alkohol,   Eisessig  und  Benzol. 

Ein  isomeres  Dimethylanthraohryson  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Morinda 
umbellata  (Pebkin,  Hummel,  Sog.  65,  858).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  258*.  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  purpurroth. 

4.  2,  S'JDifnethylanthreu^hinan,  B.  Beim  Erwärmen  von  o-Xylolphtaloylsänre 
CO,H.CeH,.CO.CaH8(CH8),  mit  6  Thln.  Vitriolöl  auf  128*  (Elbs,  Eurich,  J.  pr.  [2]  41,  6). 

—  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183*.  Wird  durch  Zinkstaub  und  NU,  leicht  zii 
Dimethylanthracen  reducirt.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1) 
auf  210*,  glatt  in  Anthrachinondicar bonsäure  über. 

5.  IHtnethylanthrachinon.  Entsteht,  neben  Methylanthrachinoncarbonsäuro  und 
Methylanthrachinondicarbonsäure ,  beim  Kochen  von  Dimethylanthracen  CieH,«  (aus 
Theerölxylol)  mit  CrO,  und  Eisessig  (Wachendobff  ,  Zinckk,  B.  10,  1482).  —  Kleine, 
hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155*.  Sublimirt  in  fast  farb- 
losen, platten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und 
in  heifsem  Ligroin. 

6.  a-IHmethylanthrfichinon.^.  Aus  Dimethylanthracen  (aus Toluol).  —  Schmelz- 
punkt: 162*  (Elbs,  Wittich,  B.  18,  848). 

7.  IHniethylanthrcu^hinan.     Aus  «-Dimethylanthracen  (aus  Benzylmesitylen). 

—  Hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:^  170*  (Louise,  A.  eh,  [6]  6,  190). 

8.  Uimethylanthrfiehinon  CE^.Qß^<^^^\Cfi^.CR^.     B.     Beim  Behandeln   von 

Dimethylanthracen  (Schmelzp.:  243*)  oder  von  Tetramcthylanthracenhydrür  C,gH,o  mit 
CrO,  und  Eisessig  (Anschütz,  A.  235,  319).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  236*.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dioxydimethylanthraohinon  C.cH^jO..  a.  Dimethylanthrarufiu,  1,7-Di- 
methylanthrachinondiol(3,5)  (?)  OH.CeH,(CH.)(CO),CeH,(CH,).OH.  B.  Entsteht, 
neben  kleinen  Mengen  von  zwei  Isomeren,  beim  Erhitzen  von  5-Oxy-3-Toluylsäure  mit 
Vitriolöl   (KosTAMECKi,  NiEMEMTOWSKi,  A.  241,   276).     Man   behandelt   das   Produkt  mit 
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Barjtwasser,  wobei  Dimethylanthrarufin  allein  ungelöst  bleibt  Die  Barytlösung  f&lit 
man  mit  HCl  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  siedendem  Alkohol,  der  Dimethyl- 
anthraflavinsäure  ungelöst  lässt  und  Dimethylbenzdioxyanthrachinon  löst.  —  Gelbe,  seiae- 
glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  300^.  Sublimirt  in  orangerothen  Nftdelchen. 
FSrbt  nicht  Beizen.  Die  Lösung  in  VitriolÖl  ist  kirschroth,  ganz  wie  jene  des  Anthra- 
rufins  in  VitriolÖl. 

Diacetat  C,oHieOe  =  C,eH,oO,(C,H,0,),.  Gelbe  Täfelchen.  Schmelzp.:  236  — 237« 
(K.,  N.,  A.  241,  277). 

b.  Dimethylanthraflavinsäure.  B.  und  D,  siehe  Dimethylanthrarufin  (Kosta- 
KECKi,  NiEHENTowsKi,  A,  241,  277).  —  SubHmirt  in  gelben  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei 
860^  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  £isessig.  Löst  sich  in  Alka- 
lien und  VitriolÖl  mit  gelber  Farbe.  Verhält  sich  ganz  wie  Anthraflavinsäure.  Färbt 
nicht  Beizen. 

Das  Acetylderivat  bildet  Nadeln,  die  bei  223°  schmelzen. 

c  Dimethylbenzdioxyanthrachinon.  B,  und />.  s.  Dimethylanthrarufin  (Kosta- 
NECKi,  NiEMENTowsKi ,  A,  241,  278).  —  Gclbc  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213°. 
Löslich  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.    Färbt  nicht  Beizen. 

Das  Aoetylderiyat  bildet  Nadeln,  die  bei  188°  schmelzen. 

4.  Trimethylanthrachinon  o,,h,40,. 

1.  1,29  4'Triniethylanthrachinan  (CHg\,.CeH.C,0,.CöH^.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Pseudocumolphtaloylsäure  (CHg),.CeHj.CO.CeH,.CO,H  mit  VitriolÖl  auf  130°  (Gresly,  A. 
234,241).  —  Z>.  Man  erwärmt  (10  g)  entwässerte  Pseudocumolphtaloylsäure  mit  (100  ccm) 
VitriolÖl  allmählich  auf  115°  und  erhält  diese  Temperatur  eine  Stunde  lang  konstant, 
dann  läfst  man  auf  70 — 80°  abkühlen,  trägt  (10  g)  P^Og  ein,  erhitzt  zwei  Stunden  auf 
115—120°  und  giefst  in  viel  Wasser  (Elbs,  J.  pr.  |2]  41,  123).  —  Lange,  dünne,  gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  162—163°.  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Aether  und  Benzol.  Natriumamalgam  (und  absol.  Alkohol)  erzeugt  eine  granatrothe 
Lösung.  Zinkstaub  (und  NH,)  reducirt  zu  Trimethylanthracylen  0^7 Hig.  Verdünnte  Sal- 
petersäure erzeugt  bei  210°  Anthrachinon-l,2,4-Tricarbonsäure. 

Nitrotrimethylanthrachinon  C,7H,3N04  =  QH,.C,0,.C6(NO,)(CH3),.  a.  «-Deri- 
vat. Ä  Beim  Eintragen  von  (2,2  g)  KNOg  in  eine  Lösung  von  (5  g)  1,2,4-Trimethyl- 
anthrachinon  in  (100  g)  VitriolÖl  (Elbs,  J.  pr,  [2]  41,  130).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Schmelzp.:  195 — 200°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
CHCl,,  CS,,  Aceton  und  Eisessig,  leicht  in  siedendem  Benzol.  Verdünnte  Salpetersäure 
oxydirt  bei  210°  zu  or-Nitroanthrachinoncarbousäure. 

b.  ^-Derivat.  B.  Bei  sechsstündigem  Stehen  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung 
von  (5  g)  1,2,4-Trimethylanthrachinon  in  (100  ccm)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  134).  —  Krystallinisch.  Nicht  sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Ligroin,  löslich  in  Eisessig  und  Benzol.  Verdünnte  Salpetersäure  oxy- 
dirt bei  210°  zu  ^-Nitroanthrachinontricarbonsäure. 

jJ-Aminotrimethylanthrachinon  C.^HjsNOj  =  CeH^.C,0,.Ce(NH,XCH,),.  B.  Bei 
zweistündigem  Stehen  einer  Lösung  von  j9-Nitrotrimethylanthrachinon  in  Eisessig  mit 
Zinn,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  188).  — 
Bothe,  krystallinische  Masse  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  154 — 155°.  Sublimirt  in 
donkelrothen ,  glänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Ligroin,  kaum  löslich  in  Aether,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Trimethylanthragallol,  l,2,4-Tri2netliylanthrachinontriol(59  6,7)  C^^U^^O^  = 
(CH,),.CeH.(CO),.CeH(OH)„.  B.  Bei  8stündigem,  allmählichem  Erhitzen  von  70°  auf  115° 
eines  Gemisches  von  3  Thln.  Durylsäure,  2  Thln.  Gallussäure  und  30  Thln.  VitriolÖl 
(Wende,  A.  240,  290).  Man  erhitzt  dann  noch  auf  120°,  bis  eine  Probe  der  Lösung,  mit 
Wasser  versetzt,  reichlich  dunkelbraune  Flocken  absetzt,  aber,  nach  einigem  Stehen, 
keine  Durylsäure  mehr.  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
verdünntem  Alkohol  um.  —  Braune,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  244°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Löst  sich  in  VitriolÖl  mit  violetter  Farbe; 
die  Lösung  zeigt  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  wie  Anthragallol:  färbt  auch  gebeizte 
Zeuge  ähnlich  wie  Anthragallol.  Die  Lösung  in  Kali  ist  grün,  jene  in  verdünntem  Ammo- 
niak violett.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Trimethylanthracen  (Schmelzp. :  243°) 
und  flüssiges  Trimethylanthracenhydrür. 

Triacetylderivat  C^Hj^O«  =  (CHJ,.CeH(CO),.aH(O.C,HBO),.  Hellgelbe,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp:  174°  (Wede,  A.  240,  291). 
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2.  l^S^e-THmethylanthrachinan  (CH,l,.CeH,.C,0,.CeH,.CH,.  B.  Aus  1,3,6- 
Trimethylanthracen ,  gelöst  in  Eisessig,  und  CrO,  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  143).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190^  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  Eisessig. 

3.  l,4,6''Trimethylanihrachinon  (CH8),.CflH^C,0,.CeBL.CH,.  B.  Beim  Behan- 
deln von  1,4,6-Trimethylanthracen  mit  CrO,  und  Eisessig  (Elbs,  Olbebg,  B.  19,  409; 
Elbs,  J.  pr.  \2]  41,  140).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  184<>.  Sublimirbar.  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig. 

5.    Retencninon  C,^U,fi^  =  \  ■         •    .     ä     Beim   Behandein   von  1  Tbl. 

(GH,),.CH.CeH,.CO 
Reten  OjgH,g  mit  Chromsäuregemisch  (Wahlforss,  Z,  1869,  73).  —  D.  In  eine  lauwarme 
Lösung  von  10  g  Reten  in  85  ccm  Eisessig  giefst  man  langsam  eine  kalte  Lösung  von 
19  g  CrO,  in  100  ccm  Eisessig.  Zuletzt  kocht  man  1—2  Stunden  lang,  ISsst  erkalten  und 
wäscht  das  ausgeschiedene  Retenchinon  mit  Alkohol  (von  80  7J)  ^^  dieser  rein  orange- 
gelb  abfliefst  (Bamberoeb,  Hooker,  ä.  229,  117).  —  Lange,  flache,  orangefarbene  Naddn. 
Schmelzp.:  197  — 197,5^  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt  10  000  Thle.  Alkohol  (von 
83  7„)  lösen  1—2  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  95  VJ  lösen  bei  Siedehitze  22  bis 
23  Thle.,  bei  0,5''  aber  nur  1,5  Thle.  (Ekstraicd,  ä.  188,  75).  Wenig  löslich  in  hei&em 
Aether  und  LigroYn,  leichter  in  heifsem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  leicht  in  kochendem 
Schwefelkohlenstoff.  Löst  sich  nicht  in  kalter  Natronlauge;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grüner  Farbe.  Wandelt,  sich  beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge,  in  Retengljkolsfiure 
Ci,,H,  lüg  um.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Retenchinon  wird  durch  einen  Tropfen  alko- 
holischen Kalis  dunkel  bordeauxroth  gefärbt.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Schuttein 
mit  Luft,  kann  aber  durch  Erwärmen  bei  Luftabschluss  wieder  hervorgerufen  werden 
u.  s.  w.  (empfindliche  Reaktion)  (B.,  H.,  Ä.  229,  119,  128).  Wird  von  Chromsäure  wenig 
angegriffen.  Chlor  ist,  in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung,  aber  mit  Brom  wird  heftig  HBr 
entwickelt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub ,  bei  94^  schmelzendes  Reten  und  andere 
Kohlenwasserstoffe.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  auf  130* 
wird  Reten  gebildet.  Beim  Glühen  mit  Ba(OH),  werden  Retenketon  C.yUioO  und  ein 
Gel  C,|H,4  erhalten.  Retenketon  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Retenchinon  mit  Blei- 
oxyd. Verhalten  von  Retenchinon  gegen  Essigsäureanhydrid:  Ekstrand,  B.  17,  695. 
Liefert  mit  Aethylendiamin  l,4-Dihvdromethyli8opropylpheuanthrapiazin  C^^Hy^N,.  Ver- 
bindet sich  mit  Hydroxylamin  zu  Retenchinoxim  C^gHi^NO,  und  mit  o-Phenylendiamin 
zu  der  Verbindung  C«H4.N,.C,.C,aH|a.  Wird  von  SO,  zu  Retenhydrochinon  reducirt. 
Mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  entsteht  Retendiphensäure  CigHigO^.  Bei  der  Einwir- 
kung von  ChamäleonlösuDg  entstehen  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  CifHi^O«, 
Diphenylenketondicarbonsäure  CkHsOs,  Retenketon  Ci^Hj^O,  Oxalsäure  und  andere  Körper 
(ß.,  H.,  Ä,  229,  149).  Die  Oxyisopropyldiphenylenketondicarbonsäure  wird  von  Chrom- 
säuregemisch  in  DiphcDylenketondicarbonsäure  übergeführt.  Diese  wird,  durch  schmel- 
zendes Kali,  in  Biphenyltricarbonsäure  C|3H7(C0,H)3  und  durch  Natriumamalgam  in 
Fluorendicarbonsäure  C^^^qO^  umgewandelt. 

Bromretenchinon  C^gHigBrO,  (?).  D,  Durch  Behandeln  von  Retenchinon  mit  Brom 
(Wahlforss).  —  Aehnelt  dem  Reten.    Schmelzp.:  210 — 212®. 

Dibromretenoliiiion  CigH^^Br^O,.  B,  Beim  Behandeln  von  Retenchinon  mit  etwas 
überschüssigem  Brom  (Bamberoer,  Hooker,  A.  229,  120)..  Man  krystallisirt  das  Produkt 
aus  Eisessig  um  und  reinigt  es  dann  durch  wiederholtes  Lösen  in  UHCl,  und  Fällen  mit 
Alkohol.  —  Helloraneerothe  Prismen.  Schmebp.:  250 —  252^  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  leicht  in  CHCl^.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali 
wie  Retenchinon. 

Betenohinonimid  CigH^NO  =  ^i9^is\f^r\  -ö*     Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 

Lösung  von  Retenchinon  in  CHCl,  mit  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (Bambebokb, 
HooKER,  A.  229,  121).  Man  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  um.  —  Goldgelbe,  feine  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 109 — 111^  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerf&llt,  beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  auch  bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft,  in 
NH,  und  Retenchinon.     Die  Lösung  in  starken  Säuren  ist  dunkelviolett. 

V-    '^    .     Ä     Bei   1— 2tÄgigem    Dige- 

rircu  bei  30 — 40°  einer  alkoholischen  Lösung  von  Retenchinon  mit  der  wässerigen  Lösung 
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TOD  (2  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  (1  Mol.)  Soda  bei  30—40^  (Bahbbbger,  Hookbb, 
i.  229,  122).  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128,5^  Wird 
duich  alkoholische  Salzsäure  leicht  in  Betenchinon  und  NH,0  gespalten. 

H.  Chinone  CnH,n_MO,. 

I.  FlUOranthenchinon  C^^HgO,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Fluoranthen  C^sHio  mit 
CrO,  und  Essigsäure  (Goldschmiedt,  B,  10,  2029).  —  D.  Man  erwärmt  einige  Stunden 
lang  em  Gemisch  von  2  Thln.  Fluoranthen,  10  Thln.  K-CrjO,,  15  Thln.  Vitriolöl  und 
dem  dreifachen  Volumen  Wasser,  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  behandelt 
ihn  mit  Soda.  Das  Ungelöste  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Fluoren  und  Fluoranthen, 
die  man  durch  NaHSO,  zerlegt.  Das  Chinon  geht  dabei  m  Lösung  und  wird  durch  HCl 
ausgefällt;  man  kiystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Fittio,  Giebhabd,  ä.  193,  149;  Fittio, 
LiEPMAKN,  A.  200,  3).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  188^.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  rasch  zu  CO,  verbrannt.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Biphenyl.  Löst  sich  ziemlich  leicnt  in  NaHSO,;  HCl 
fällt  aus  dieser  Lösung  eine  farblose  Hydroverbindung,  die  schon  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol,  rasch  beim  Uebergieisen  mit  Eisenchlorid,  in  Fluoranthenchinon 
übergeht. 

Verbinduiisr  mit  Fluoranthen  C^HgO,  +  2C,jH,o.  Lange,  flache,  rubinrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  102®  (Frmo,  Leepmamk).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  theilwcisc  in 
seine  Bestandtheile ;  diese  Zerlegung  erfolgt  sofort  durch  NaHSOg. 

2.  Chinone  c,eH,oO,. 

1.  ß-JPhenylnaphtochinon»  B.  Bei  10  Min.  langem  Kochen  von  1  Tbl.  |9-Phenyl- 
naphtalin,  gelöst  in  20  Thln.  heifsem  Eisessig,  mit  der  Lösung  von  3  Thln.  CrO,  in 
10  Thln.  Eisessig  (Chattaway,  Lewis,  Soc.  65,  873).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  109^  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt 
sich  rasch  am  Lichte. 

2.  FhenylnaphtochiTion  CeHg.CjoH^O,.  B.  Beim  Behandeln  von  Diphenylbutin 
Cj^Hj,  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Breuer,  Zimcke,  A.  226,  28).  —  D.  Man  versetzt  die 
Lösung  von  Diphenylbutin  in  20  Thln.  warmem  Eisessig  mit  der  Lösung  von  3  Thln. 
(M)s  in  10  Thln.  Eisessig,  kocht  schliefslich  etwas  und  giefst  in  Wasser.  Der  gebildete 
Niederschlag  wird  wiederholt  im  Dunkeln  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109— 110^  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
LigroTn,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  CHCI,  und  Eisessig.  Wandelt  sich, 
im  gelösten  Zustande,  am  Licht  rasch  in  polyroere  Modifikationen  um;  das  krystallisirte 
Chinon  ist  lichtbeständig.  Wird  von  SOj  in  ein  Chinhydron  übergefahrt  und  von  SnCI, 
oder  HJ  in  ein  Hydro  chinon  CjeH.,0,.  Ozydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  sofort  zu 
dem  Oxychinon  Q^^^fi^.  Liefert,  mit  Chromsäuregemisch,  Benzogsäure  und  mit  KMn04 
Benzoesäure  und  etwas  Phtalsäure.  Verbindet  sich  mit  NH,  und  primären  Basen  zu 
Oxychinonimiden ,  welche  von  schwefliger  Säure  bei  höherer  Temperatur  in  NHg  (resp. 
Basen)  und  den  Körper  Cg-JHj^Og  (s.  S.  461)  zerlegt  werden.  Von  anderen  Reduktions- 
mitteln [Zn  und  HCl,  (NHJ^S]  werden  die  Oxychinonimide  in  farblose  Körper  um- 
gewandelt, die  sich  aber  sehr  leicht  wieder  zu  den  ursprünglichen  Oxychinonimiden  oxy- 
diren.  Das  Chinon  verbindet  sich  nicht  mit  sekundären  und  tertiären  Amiden,  auch  nicht 
mit  Säureamiden.    Verbindet  sich  mit  neutralen  und  sauren  Alkalisulfiten. 

CieH,oO,.NaHSO,  (?).  D.  Durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  NaHSO,  (Br.,  Z.).  - 
Feine,  farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  verdünnten 
Säuren  nur  langsam  zersetzt. 

Polymere  Modifikationen  (C.eHjoO,)x.  Die  Lösungen  des  Chinons  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  trüben  sich  im  direkten  Sonnenlichte  rasch  und  scheiden  zwei  polymerc 
Modifikationen  ab,  die  sich  durch  CHCl,  trennen  lassen;  die  «-Modifikation  löst  sich  allein 
auf  (Bbeueb,  Zimckb,  A,  226,  43). 

a-(Gelbe)  Modifikation.  Gelbe,  rhombische  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
225--229®.  Wenig  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in  CHC1„  und 
in  siedendem  Eisessig.  Wird  von  (CrO,  und  Essigsäure)  wenig  angegrifien,  unter  Bildung 
von  Benzoesäure;  mit  KMnO«  entstehen  Benzoösäure  und  Phtalsäure.  Wandelt  sich,  mit 
alkoholischem  Kali  in  Berührung,  langsam  in  einen  fast  schwarzen  Körper  um,  der  beim 
Uebci^elsen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  gelb  wird  und  dann  der  Formel 
^»^tOft  (s-  S.  461)  entspricht. 
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/^-(Weifse)  Modifikation.  Faat  farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  207— 207,5^  Ud- 
löslich  in  Lösungsmitteln.  Wandelt  sich,  beim  Sublimiren,  leicht  in  das  gewöhnliche  Chinon 
(Schmelzp.:  110^)  um.  Wird  von  RMnO«  nicht  angegriffen;  von  GrO,  und  Essigs&ure 
wird  es  langsam  zu  Benzoesäure  ozydirt.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  grüne  Lösang, 
die  ein  Oxychinon(?)  enthält. 

Hydrophenylnaphtochinon  Ci^HijO,  =  CieHjo(OH\.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Phenylnaphtochinon  mit  einer  mäfsig  koncentrirten  Lösung  von  SnCl,  oder  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (spec.  Gew.  =  1,7)  (Zincre,  Breuer,  A,  226,  81).  —  Nadeln  oder  Blätter, 
die  sich,  in  feuchtem  Zustande,  rasch  an  der  Luft  oxydiren.    Schmelzp.:  92 — 93^ 

Diacetat  C,oH,g04  =  C,eH,o(O.CjH,0),.  Feine,  gelbliche,  warzenförmig  vereinigte 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  151,5—152,5®  (Zincke,  Breuer,  A.  226,  81). 

Fhenylnaphtylchinhydron  C^H^O«.  D.  Durch  Erhitzen  von  Phenylnaphtochinon 
mit  wässriger,  schwefliger  Säure  auf  120—130®  (Breuer,  Zincke,  A,  226,  31).  —  Stahl- 
blaue, dicke  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  und  Ligroün).  Schmelzp.:  132 — 133®.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  LigroYn.  Oxydirt  sich,  in  alkoholischer 
Lösung,  sofort  zu  Phenylnaphtochinon. 

Ammoniakderivate  des  Phenylnaphtochinons.     Fhenylnaphtochinonoxy- 

chinonimid   C,eH,iNO,  ==  C,eH3(0H)<^j.      .     B,     Durch  Stehenlassen  einer,  mit  NH, 

versetzten,  alkoholischen  Lösung  von  Phenylnaphtochinon  (Breuer,  Zimckb,  A.  226,  38). 
C.eHjoO,  +  NU,  +  0  =  C,eH„NO,  +  H,0.  —  Rothe,  glänzende,  breite  Blätter.  Schmelz- 
punkt: 173,5  — 174®.  Sublimirt  unzersetzt  in  rothen  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCIg.  Wird, 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  allmählich  in  NH,  und  Oxyphenylnaphtochinon  zerlegt. 
Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Salzsäure;  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  150®  tiitt  aber  glatte  Spaltung  in  NH,  und  Oxyphenylnaphtochinon  ein.  (Das  Oxy- 
chinonimid  entsteht  nicht  beim  Erhitzen  von  Oxyphenylnaphtochinon  mit  Ammoniak 
auf  150®). 

Diacetat  C^Hj^NO^  =  C,eH„(C,H80),N0,.  D.  Durch  Erhitzen  vom  Oxychinonimid 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  160®  (Breuer,  Zincke,  A,  226,  39).  —  Lange,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200—201®.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und 
Alkohol,  leicht  in  CHClg  und  Benzol. 

Oxyphenylnaphtochinonmethylimid  Ci^Hj.NO,  =  C,eH.(OH)O.N(CH,).  B,  Durch 
Vermischen  des  Chinons  mit  Methylaminlösung  und  etwas  Natron.  Man  reinigt  durch 
Lösen  in  konc.  HCl,  Fällen  mit  H^O  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (Breuer,  Zincke, 
A,  226,  39).  —  Tiefrothe  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe.  Zerfallt, 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Oxyphenylnaphtochinon  und  Methylamin. 

Oxyphenylnaphtochinon&tliyllmid  agHjjNO,  =  Cj«H9(0H)0.N(C,H5).  Dunkel- 
braune Nadeln.     Schmelzp.:  129—130®  (B.,  Z.,  A,  226,  40). 

Oxyphenylnaphtochlnonphenylimid  G„H,»NO,  =  CieHJOH)O.N(CeHj).  Dunkel- 
rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  158—158,5®  (B.,  Z.,  A,  226,  40).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  in  Benzol. 

Oxyphenylnaphtoohinontoluld  C„H„NO,  =  CjeHe(OH)0 .  N(C«H4.CH,). 

a.  0- Derivat.  B,  Aus  dem  Chinon  und  o-Toluidin  (B.,  Z.,  A.  226,  41).  —  Bothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  107—108®. 

b.  p-Derivat.     Braunviolette  Nadeln.     Schmelzp.:   145— 155o  (B.,  Z.,  A.  226,  41). 

a-Oxyphenylnaphtochinonnaphtalld  C,eHi,NO,  =  CieH9(OH)O.N(C,oH,).  Eoth- 
braune  Krystalle.     Schmelzp.:  148®  (B.,  Z.,  A.  226,  41). 

Oxyphenylnaphtochinon  CjeHioOg  =  CjeHg(OH)0,.  D.  Man  erwärmt  Phenyl- 
naphtochinon mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zu  völliger  Lösung,  fällt  mit  HCl  und  kry- 
stallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Breuer,  Zincke,  A»  226,  32).  — 
Goldglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143,5—144,5®.  Sublimirt 
schwer  und  nur  unter  theilweieer  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI, 
und  in  heif&cm  Alkohol,  weniger  in  Ligroi'n  und  Essigsäure.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Wird  von  KMn04  ^^^  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzo€- 
Bänre  und  Phtalsäure  oxydirt.  Wendet  man  eine  alkalische  Chamäleonlösung  an,  so 
entsteht  keine  Phtalsäure,  sondern  Benzoesäure  und  eine  Säure  C^H^O,.  Durch  Erhitsen 
mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  wird  das  Oxychinon  in  ein  Oxychinhydron  um- 
gowandelf,  das  (aus  Benzol)  in  dicken,  stahlblauen  Nadeln  oder  Blättern  krystallisirt,  bei 
154 — 155®  schmilzt  und,  in  alkoholischer  Lösung,  sich  wieder  zum  Oxychinon  oxydirt 
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Von  Zinnchlorur  und  noch  leichter  von  HJ  wird  das  Oxjchinon  zu  Ozyphenylnaphto- 
hydroohinon  ozydirt  Dieses  bildet  feine,  lange  Nadeln,  die  bei  72—78^  schmelzen 
nnd,  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol,  rasch  wieder  in  das  Oxjchinon  über- 
gehen. —  Das  Ozychinon  verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Alkalisalze  sind  tiefroth,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  aber  nicht  in  koncentrirter  Alkalilauge  löslich.  Das  Ca- 
and  Ba-Salz  krystallisiren,  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  werden 
durch  CO,  nicht  zersetzt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol. 

Ca(C,gH90,)f.  Grleicht  dem  Baryumsalz.  -—  Ba.1,.  Wird  durch  Lösen  des  Ozychinous 
in  Barytwasser  und  Sättigen  der  Lösung  mit  CO,  bereitet.  Kleine,  braune  Nadeln  oder 
dicke,  fast  schwarze  Krjstalle.  —  Ag-Al    Braunrother  Niederschlag. 

Acetat  Ci8Hi,0^  =  CieHg(C,H,0,)0,.  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  Schmelz- 
punkt: 110— lll^'  (B.,  Z.,  A,  226,  84).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoat  C,,H,^0.  =  CieH^CC^HjOJO,.  Gelbe,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CUCl,  (B.,  Z.,  A,  226,  84). 

Verbindung  C„IL,05  =  [CjeHg(OH),LO  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  Oxypheuyl- 
naphtochinonimid  und  besonders  von  Oxyphenylnaphtochinonmethylimid  mit  wässeriger, 
schwefliger  Säure  auf  130— 140*^  (Bheueb,  Zincke,  A.  226,  42).  2C,eHiiN0,  +  H,0  + 
4H=:  C„Ha,05  +  2NH..  —  Dunkle,  stahlblaue  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  186 
bis  187**.  Loslich  in  Alkohol;  liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  das  Ozvchinon 
GuH,oO.  (?). 

Isomere  Verbindung  C^^^fi^-  B,  Bei  längerem  Stehen  des  polymeren  a-Phenyl- 
naphtochinons  mit  alkoholischem  Kali  (Breuer,  Zincee,  A.  226,  45).  —  Feine,  gelbe  Nadel- 
eben  (ans  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  800^  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHOL. 
Unlöslich  in  wässriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Liefert,  mit  Acetyl- 
Chlorid,  ein  krystallisirtes,  goldgelbes  Acetylderivat. 

L  Chinone  CoH.^_,o,. 

I.  Pyrenchinon  CjeHgO,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Pyren  durch  CrO,  (Graebe, 
X  158,  295).  —  D.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  10  g  Pyren,  15  g  K,Cr,Oy  und  110  g 
HfSO^,  verdünnt  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser,  bis  eine  Reaktion  eintritt,  nach 
deren  Beendigung  man  noch  eine  Stunde  lane  kocht  Dann  f&llt  man  mit  Wasser,  be- 
baodelt  den  Niederschlag  V»  Tag  lang  bei  50^  (Bamberoer,  Philip,  A.  240,  166)  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  krystalTisirt  das  Ungelöste  so  oft  aus  Eisessig  um,  bis  sich  das 
Produkt  (unter  dem  Mikroskop)  frei  von  Pyren  erweist  (Goldschmibdt  ,  M.  4,  810).  — 
Hellziegelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  282^  Sublimirt 
nur  zum  geringeren  Theile  unzersetzt  in  hellpurpurrothen  Nadeln.  Löslich  in  NaHSOg. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifser  Essigsäure, 
sehr  leicht  in  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  förbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  NaOH,  dunkel bordcauzroth ,  doch  ändert 
sich  diese  Färbung,  beim  Schütteln  mit  Luft,  nicht.  Giebt  mit  o-Diaminen  keine  dem 
Chinoxalin  analoge  Verbindungen.  Wird,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstrome,  zu  Pyren  reducirt.  Mit  NH,  und  Zinkstaub  entsteht  Hydropyrenchinon 
Cj^HjoO,.  Pyren  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Pyrenchinon  mit  Natronkalk.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  einen  Körper  C,4H5(NO),04,  der  citronen- 
gelbe,  mikroskopische  Krystalle  bildet,  während  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus 
Bisessig  und  Salpetersäure  rothe  Nadeln  Ci4Hg(N0j),  (?)  entstehen  (Goldschmibdt). 


Konstitution:  (Bahberger,  Philip,  J..  240,  158). 
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Dibrompyrenohinon  CjaH^Bi^O,.  D,  Man  kocht  Pyrenchinon  mit  Eisessig  und 
Brom  (GoLDscuMiEDT,  M.  4,  317).  —  Chokoladenfarbiges,  krümliches  Pulver.  Schmilzt 
nicht  bei  810^     Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Tribrompyrenchlnon  CjeHjBrgO,.  D,  Wie  bei  Dibrompyrenchinon  (Goldschmiedt). 
—  Rothes,  undeutlich  krystallisirendes  Pulver  (aus  Eisessig).  In  Eisessig  löslicher  als 
das  Dibromderivat. 

Phenylennaphtylenozydchinon  CjeHgO,  s.  Bd.  11,  S.  1002. 

OH  PO  P  P  TT 
2.    2-p-Diphenylchinon  CigH^O,  =  q  jj  6-CO  ÖH  ^'  ^^^  128tündigem  stehen 

von  (1  Thl.)  Methylphenyldiketon  CH3.Cu.cb.CeHj  mit  (20  Thhi.)  Wasser  und  (2  Thln.) 
Natronlauge  (von  10*^/o)  und  etwas  rothem  Blutlaugensalz  (Müller,  Pechmann,  B.  22, 
2131).  Mau  erwärmt  zuletzt  15  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  extrahirt  dreimal  mit 
heifsem  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  er- 
wärmt ihn  mit  einem  Gemisch  von  (6  Thln.)  Alkohol  und  (3  Thln.)  mäfsig  verdünnter 
Salpetersäure,  bis  er  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  —  Glänzende,  orangegelbe 
Blätter  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  214^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.,  leichter  in  Benzol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 


K  Chinone  C„h,„_„o,  bis  c„h„_„o,. 
I.  Chinone  o„h,,o,. 

C  H     PO  " 

1.    Chrysochinon  a*  J'XX-    ^-    ^vLrch  Eintragen  von  100  g  CrO,,  gelöst  in  1000  g 

Eisessig,  in  ein  Gemisch  aus  50  g  Chrysen  Ci^Hj,  und  1000  g  Eise^ßig  (Liebermann,  ä. 
158,  309;  Bamberger,  Burgdorf,  B,  28,  2437).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  nimmt 
den  Niederschlag  in  wenig  kaltem  Vitriol  auf,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystalli- 
sirt  das  ausgefällte  Chrysochinon  wiederholt  aus  Benzol  um.  —  Orangerothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  235°  (Schmidt,  J. pr,  [2]  9,  284).  Sublimirt  in  rothcn  Nadeln.  Mäfsig  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  in  Aether  und  CS,.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  das  gelöste  Chryso- 
chinon gefällt,  und  die  Lösung  wird  farblos  (sehr  empfindliche  Reaktion).  Geht,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  in  Chrysen  über.  Wird  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Beim 
Erhitzen  von  Chrysochinon  mit  PClß  und  POClg  auf  200**  entstehen  Dichlorchrysochinou 
und  Dekachlorchrysen.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  (Lieber- 
mann) oder  beim  Erhitzen  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  100°  (Graebe)  in  farb- 
loses Chrysohydrochinon  um.  Dieses  ist  farblos,  geht  aber  beim  Erhitzen  auf  200° 
oder  durch  Schütteln  seiner  Lösung  in  Vitriolöl  wieder  in  Chrysochinon  über.  Geht, 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Chrysoglykolääure  C,gHj,0,  über.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  Chrysensäure  Ci^H^^O,.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  im  Vakuum,  ent- 
stehen ^Phenylnaphtalin  und  Chrysen.  Liefert,  mit  Aethylendiamin,  1,4-DihydrochryBO- 
piazin  CjoH^^N,.  Beim  Glühen  mit  PbO  entsteht  Chrysoketon  Ci^HjoO.  Verhält  sich 
gegen  o-Diamine  (o-Toluylendiamine  u.  s.  w.)  ganz  wie  Phenanthrenchinon.  Bildet  mit 
Alkalidisulfiten  farblose,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  die  sich  nur  bei  Gegenwart 
von  Alkalidisulfit  halten,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  aber  Chrysochinon  ab- 
scheiden (Graebe,  B,  7,  784)  (Trennung  des  Chrysochinons  vom  Chrysen). 

BenzenylaminocliryBol  C^jH^NO  =  C,gHi^\  ^^  jC.C^U^.    B,    Beim  Erhitzen  von 


Chrysochinon  mit  Benzaldehyd  und  überschüssigem,  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammo- 
niak auf  100°  (Japp,  Streatfeild,  Soc.  41,  157).  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  aus- 
gekocht und  aus  Benzol  umkrystallisirt  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  259 
bis  265°.     Unlöslich  in  Alkohol. 

DichlorchryBOchinon  C^gH^CljO,.  2>.  Durch  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit 
(2  Mol.)  PCI5  und  überschüssigem  POCl,  auf  200°  (Liebermann).  —  Hellgelbe  Flocken. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  CS,  und  POCl^. 

Dibromchrysochinon  CieHgBr^O,.  D.  Durch  Uebergielsen  von  Chrysochinon  mit 
Brom  (Adler,  B.  12,  1892).  —  Kleine,  rothe  Blättchen  (aus  CSJ.  Schmelzp.:  160—165°. 
Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CS,. 

Nitrochrysochinon  Ci^HsNO^  =  C,gHß(NO.J.O,.  B.  Aus  Aminochrysen  und  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,25)  (Abego,  B.  24,  953).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  252°. 
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DinitroohrysoohinoD  C,gHg(NO,),0,.  D.  Durch  AuflöseD  von  Cbrysochinon  in 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,4)  (Adler).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  230*^.  Mäisig 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

Tetranitrochrysochinon  Ci8Hg(N0,)40,.  Ä  Beim  Uebergiefsen  von  Chrysochinon 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Libbervann).  —  Orangegelb;  schwer  löslich. 

Aminochrysochlnon  CjgHjjNO,  =  NH^.CjgH^.O,.  B,  Durch  Oxydation  von  Amino- 
chrysohydrochinon  (Abegg,  B,  24,  954).  —  (Ci8H„N0,.HCl),.PtCl4.  —  CjgHjiNO^.HJ. 

ChrysocIlinoiidiBulfonB&ure  CjgHgO.CHSOjV  —  Ba-CigEgSjOg.  Reguläre  Oktaßder. 
Sehr  unbeständig  (Adler). 

2.  Naphtanthrnchinan  O^^^^^qq^Q^^.     B.     Beim  Behandeln   von   Naphtoyl- 

o-Benzoßaäure  mit  Vitriolöl  (Elbs,  B.  19,  2209).  C,gH„0,  =  C,gH,oO,  +  H,0.  —  Stark 
glänzende,  tiefgelbe  Körner  oder  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  168**.  Sublimirt  leicht 
in  tiefgelben  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besser  in  Aceton  und  Eis- 
essig und  noch  leichter  in  CHCl,  und  Benzol;  fast  unlöslich  in  LigroYn.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich,  nach  dem  Zusatz  von  Natriumamalgam,  beim  Erwärmen  roth;  die 
Färbung  verschwindet  beim  Umschütteln.  Wird  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NU, 
zu  Naphtanthraceu  CjgHj,  reducirt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

2.  2-Naphtyl-l,4-NaphtOCllinon  C,oH„0,  =  C^^U,.G^^B^,0^.  B,  Bei  raschem  Ein- 
tragen einer  kochenden,  eisessigsauren  Lösung  von  3  Thln.  CrO,  in  eine  kochende  Lösung 
von  1  Tbl.  |?p^-Binaphtyl  in  150  Thhi.  Eisessig  (Ghattaway,  Soc,  67,  657).  Man  fällt 
durch  viel  Wasser.  —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  177^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol.  Löst  sich  iu  Vitriolöl  mit  indigoblauer  Farbe. 
Beim  Erhitzen   mit  verdünnter  Kalilauge  an  der  Luft  entsteht  Oxynaphtylnaphtochinon 

3-Oxy-2-Naphtyliiaphtochlnoii(l,4)  C,oHj,Ö,  =  CioH,.CioH^(OH).0,.  B,  Beim 
Erwärmen  von  2-Naphtylnaphtochinon  mit  Kalilauge  (von  5  ^/gj  auf  dem  Wasserbade 
(Chattaway,  Soc,  67,  659).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Hellrothes, 
Kry Stallpulver.  Schmilzt  gegen  187^  unter  Schwärzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  ^-Naphto&äure 
und  wenig  Phtalsäure. 

Chinone  CsoHjoO^.  a.  Di-2-Naphtodichinon(l,4).  Oj.Cj^Hj.CjoU^.O,.  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  2-Naphtyl-l,4-Naphtochinou,  beim  Eingieliscn,  in  vier  Por- 
tionen, von  5  Thln.  CrO,  (gelöst  in  Eisessig)  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  ^p^-Binaphtyl 
und  50  Thln.  Eisessig  (Chattaway,  Soc.  67,  661).  Man  kocht  jedesmal  einige  Minuten 
laug  und  lässt  ein  Paar  Stunden  stehen.  Dann  giefst  man  in  das  fünffache  Vol.  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Hellbraunes  Pulver. 
Schmilzt  gegen  216 — 217**,  unter  Schwärzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  verd.  Kalilauge  an  der  Luft  entsteht  die  Verbindung  CjqHjoOq  (s.  u.). 

3-Dioxy-Di.2-Naplitodichinon(l,4)  C^^H^oOe  =  0,.C,oH^(OH).CioH^(OH).0,.  B, 
Beim  Erhitzen  von  Dinaphtodichinon  mit  Kalilauge  (von  5  7o)  ^^^  ^^^  Wasserbade 
(Chattaway,  Soc.  67,  662).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Dunkeliothe 
Krusten  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  215^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther. 
Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  Phtalsäure. 

b.  Binaphtyldichinon  s.  S.  396. 

L.  Chinone  c^H,^_,o.  bis  C„H,„_„o.. 

I.   Picechinon  C„H„0,  =  ^^  "g*  ^q-     -S-     Beim  Kochen  von  Picen  C„Hi,  mit  CrO, 

und  Essigsäure  (Bubq,  B.  13,  1836).  Man  trä^t,  innerhalb  8 — 10  Stunden,  die  warme, 
eisessigsaure  Lösung  35  —  40  g  CrO,  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  30  g  feiugepulvertem 
Picen  und  2  1  Eisessig  ein  und  filtrirt  siedend  hei  Ib.  Das  auskrystallisirte  Picenchinou 
wird  mit  verd.  Sodalösung  bei  50°  extrahirt  und  dann  wiederholt  aus  siedendem  Eisessig 
umkrystallisirt  (Barbeboeb,  Chattaway,  A.  284,  64).  —  Ziegelrot  hes  Kry  Stallpulver  (aus 
Eisessig).  Sublimirt,  nicht  unzersetzt,  in  rothen  Nadeln  und  Blättchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Verbindet  sich  mit  NaHSO,.  Beim  Destillireu 
über  Natronkalk  entstehen  Picen  und  p^Binaphtyl.  Beim  Glühen  mit  PbO  im  Vakuum 
entstehen  Picylenketon  C,jHj,0,  Picen  und  Picenhydrür.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bildet 
sich  Picylenketon  und  dann  Picensäure  C^iH^^Oa. 


n 
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2.    Chinon  C^ßH^gO,.    Verbindung  C^^R^fi^  s.  Bd.  II,  S.  1040. 

3.  Chinon  c,eH,eO,. 

Dihydrodiphenylenoxyanthraohinon  CseHj^Og  =  CeHs.OH^  >-CH  •   . 

\CH,.C-CeH,(OH).C0r 
B,  Bei  vorsichtigem  Schmelzen  von  (1  Thl.)  Truxon  (Bd.  III,  S.  170)  mit  (12—15  Thln.) 
Kali  (LiEBERMANN,  Berqami,  B.  23,  321).  —  Feine,  graugelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Scbmelzp.:  266^  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung  in  verd. 
Alkalien  ist  violcttblau,  die  in  Vitriolöl  grüngelb. 

Acetylderlvat  C^gHigO^  =  C„Hi50g.C,H,0.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol). 
Scbmelzp.:  180°  (Liebermakn,  Beboaiu).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol. 

4.  Chinon  C,,H„0,.  B.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  C„B^  mit  CtO, 
und  Essigsäure  (Gabnellet,  Soc.  37,  713).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 180^     Mäisig  löslich  in  Alkohol. 

M.  Cliinone  mit  vier  Atomen  Sauerstoffl 

1.  Chinon  c„Hj^o^. 

AethyUden-i-Dioxy-tt-Naplitochinon  C„H,^Oe  =  CH,.CHLC,.H^(OII).0,],.  B,  Bei 
fünfstündigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  100°  von  5g  2-Oxjr-a-Napntochinon  mit  50ccni 
konc.  Aldehyd  und  50ccm  Alkohol  (Hooker,  Carnell,  Soc,  65,  82).  —  Goldgelbe  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).    Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  190^ 

Anhydrid  G„H„O0.  B.  Bei  10  Min.  langem  Stehen  von  2,5  g  Aethylidendioxy- 
naphtochinon  mit  15  ccm  Vitriolöl  (Hooker,  Carnell).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Essig- 
säure). Geht,  beim  Kochen  mit  verd.  Kalilauge,  wieder  in  Aethylidendioxynaphtochinoii 
über.  Beim  Kochen  (2  g)  mit  lg  3,4-Diaminotoluolhydrochlorid,  8  g  krystallisirtem  Natrium- 
acetat  und  70  ccm  Essigsäure  entsteht  das  Azin  C,BHjgN,0,  (orangegelbe  Nädelchen). 

2.  Chinon  c„h,oO^. 

iBoamyUdon-^-Dloxy-a-Naphtoehinon  C„H,oOe  =  (CH3),.CH.CH,.CH[C,oH^(OH). 
0,],.  Anhydrid  C^^HLigO^»  B,  Bei  dreistündigem  Kochen  von  3  g  2 -Ozy-a-Naphto- 
chinon  mit  3  ccm  Isovaleraldehyd  und  9  ccm  Alkohol  entsteht  offenbar  das  Ghinou 
C^^H^qO«  (Hooker,  Carnell,  Soc.  65,  84).  Man  verdunstet  zur  Trockne,  löst  den  Rück- 
stand in  20  ccm  heÜser  Essigsäure  und  versetzt  die  eiskalt  gehaltene  Lösung  mit  einem 
abgekühlten  Gemisch  aus  20  ccm  Essigsäure  und  60  ccm  Vitriolöl.  Man  giefst,  nach 
einigen  Minuten,  in  viel  Wasser.  —  Orangefarbene  Nädelchen  (aus  Essigsäure).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  oberhalb  200^.  Liefert,  beim  Kochen,  mit  3, 4-Diaminotoluol  (-J-  Essig- 
säure das  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirende  Azin  Og^Hf^NtOa. 

3.  Chinon  c„HjeO,. 

Benzylidendioxynaphtoohinon ,  Benzal-DiB-Ozynaphtochinon  C,tH,sO«  « 
CeH6.CH[C,oH^(OH).0,],.  B.  Bei  »/*  stündigem  Kochen  von  8  g  /9-Oxy-a-Naphtochinon 
mit  8  g  Benzaldehyd  und  24  ccm  Alkohol  (Zincke,  Thelen,  B.  21,  2203;  Hooker,  Car- 
nell, Soc,  65,  79).  Man  föllt  durch  160  ccm  Alkohol  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene 
Produkt  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmizt,  rasch  erhitzt, 
gegen  230^  Kaum  löslich  in  Ligro'in,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit 
konc.  HCl  (+  Eisessig)  entsteht  ein  Anhydrid.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  das  Bydr- 
azid  CqH2.0H(0j«H,iN,0,),.  —  Das  charakteristische  DinatriuniBalz  ist  ein  schver 
lösliches,  dunkelkarminrothes  Kjystallpulver. 

Anhydrid  C^jH^fi^.  B.  Man  tröpfelt  2,5  ccm  konc.  HCl  in  ein  kochendes  Ge- 
misch aus  4  g  Benzylidendioxynaphtochinon  und  50  ccm  Eisessig  (Hookbr,  Cabxsll,  Soc. 
65,  81).  —  Orangerothe,  mikroskopische  Prismen.  Schwärzt  sich  gegen  245^  Fast  un- 
löslich in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  verd.  Alkalien 
in  Benzylidendioxynaphtochinon  zurückverwandelt  Beim  Erhitzen  von  2  g  des  An- 
hydrids mit  1  g  3, 4-Diaminotoluol ,  3  g  krystallisirtes  Natriumacetat  und  70  ccm  Essig- 
säure entsteht  ein  Azin  Cg^H^NjOg  (orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln;  schmilzt  nicht 
bei  245^^. 
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XL  Campherarten. 

A.  Campher  c„h,„o. 
I.  Verbindungen  c^oH^oO. 

1.  <i-C</ro»€«ol(CH,),.C:CH.CH,.CH,.CH(CH,).CH,.CH,.OH.  V.  Im  Rosenöl,  Pelar- 
gonittmöl,  Geraniumöl  (Tibhann,  Schmidt,  B.  29,  924,  vgl.  Hesse,  «/.  pr.  [2|  50,  472;  53, 
238).  —  B,  Bei  allmählichem  Eintragen,  anter  Kühlung,  von  1000  Thln.  Natriumamal- 
gam  (von  5  7o)  ^^^  ^^^  Thln.  Eisessig  in  die  stets  schwach  sauer  gehaltene  Lösung  von 
50  Thln.  Citronellal  in  650  Thln.  absol.  Alkohol  (Dodoe,  Am,  11,  463;  Tiehann,  Schmidt, 
B.  29,  906).  Man  kocht  das  mit  50—60  Thln.  KOH  versetzte  Produkt  einige  Stunden 
lang,  versetzt  mit  Wasser,  und  destillirt  mit  Wasöerdampf.  —  Siedep.:  117—118^  bei  17  mm; 
108—109®  bei  10  mm;  spec.  Gew.  «  0,8565  bei  17,5«;  lajo  =  4°  bei  17,5«;  Ud  =  1,456  59. 
Beim  Behandeln  mit  RMnO^- Lösung,  und  dann  mit  CrO,  (4-  H^SOJ  entstehen  d-S-Me- 
thjladipinsäure  und  Aceton. 

Nachweis  und  Trennung  von  Geraniol.  Man  trägt  die  stark  gekühlte  Lösung 
von  100  g  Citronellaöl  oder  Geraniol  in  100  Thln.  absol.  Aether  in  das  auf  —10°  ab- 
gekühlte Gemenge  aus  60  Thln.  PClg  und  100  Thln.  absol.  Aether  allmählich  ein,  gieist, 
nach  4—5  Tagen,  auf  Eis,  und  schüttelt  die  mit  Eiswasser  gewaschene  ätherische  Lösung 
mit  verd.  Natronlauge  aus,  wobei  eine  saure  Citronellolverbindung  ausgezogen  wird.  Im 
Aether  bleiben  die  Zersetzungsprodukte  des  Geraniols.  Man  erwärmt  die  wäserige  Schicht 
mit  starker  Kalilauge  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  921). 

Citronellylformiat  siedet  bei  97  —  100°  bei  10  mm  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  907). 

Citronellylacetat  C„H„0,  =  CioHia.OC.HgO.  Siedep.:  119  —  121°  bei  15  mm; 
spec.  Gew.  =  0,8928  bei  17,5^;  [ajo  =  +  2,87°  bei  17,5°;  ud  =  1,4456  bei  17,5°  (Tiemann, 
Schmidt,  B,  29,  907). 

2.  l'CUroneUol,  RhodinoL  V.  Im  türkischen  Rosenöl;  im  Gkraniumöl;  im  Pelar- 
goniumöl  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  923).  —  Siedep.:  113—114°  bei  15  mm;  [ccJd  =  —  4°  20'; 
spec.  Gew.  =  0,8612  bei  20°;  ud  =  1,457  89.  Riecht  rosenartig.  Bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  und  dann  mit  CrO,  entsteht  1-^-Methyladipinsäure. 

3.  DihydraisothujoL  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  20  g  Natrium  in  eine 
siedende  Lösung  von  25  g  Isothujon  in  200  ccm  absol.  Alkohol  (Wallach,  ä,  286,  104). 

—  Terpineol artig  riechender  Syrup.  Siedep.:  211—212°;  spec.  Gew.  =  0,9015  bei  20°; 
Dd  =  1,463  06.     Wird  von  CrO,  zu  Thujamenthon  CjoHjaO  oxydirt. 

4.  Menthoi,   Pfefferminzcampher,  Terpanol  (CH8),CH.Ch/^^»-^^qjj.\cH. 

CH,  «  (CH8),.CH.CH/^^^'^^»\cH.CHg.  V,  Im  PfeflFerminzöl ,  das  durch  Destil- 
lation des  frischen,  in  die  Blüthe  schiefsenden  Krautes  von  Mentha  piperita  mit  Wasser 
gewonnen  wird.  Das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Menthol  und  einem  flüssigen  Terpen 
Ci^Hie  (Dumas,  ä.  6,  252;  Blanchet,  Sell,  A.  6,  291;  Walteb,  A,  28,  312;  32,  288; 
Kanb,  A.  32 y  285).  Man  unterscheidet  im  Handel  amerikanisches,  deutsches  und  eng- 
lisches (Cambridge-,  Mitcham-)  Oel.  Letzteres  ist  das  geschätzteste.  Enthält  ein  Pfeffer- 
minzöl  nur  wenig  Terpen  —  wie  das  chinesische  und  japanesische  — ,  so  ist  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest  und  krystallinisch.  Es  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung 
in  der  Parfumerie.  —  B.  Entsteht,  neben  Menthen  (s.  d.),  beim  Erwärmen  auf  100° 
von  salzsaurem  1-Menthylamin  mit  KNO,  (Kishner,  iR*.  27,  474).  Beim  Behandeln  von 
Palegon  Oi^HigO,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Natrium  (Beckmann,  Pleissnbb,  A,  262,  32). 

—  D,  Man  scheidet  das  Menthol  aus  dem  Pfeflerminzöl  durch  Abkühlen  oder  durch 
fraktionnirte  Destillation  ab.  In  letzterem  Falle  geht  zunächst  das  Terpen  über.  Be- 
handelt man  die  flüssigen  Antheile  des  Pfefferminzöles,  in  ätherischer  Lösung,  mit  (2  At.) 
Natrium,  so  entsteht  eine  weitere  Menge  Menthol  (Beckmann,  J.  1887,  1472).  —  Nach 
Pfefferminzöl  riechende  Säulen.  Schmelzp.:  42°;  (Beckbtt,  Wbiqht,  J.  1876,  504;  Atkinson, 
YosHiDA,  Soc,  41,  50).  Siedep.:  210°  (Oppenheim,  A.  120,  351).  Spec.  Gew.  =  0,890  bei 
15°  (Moriya,  Soe.  39,  77).  Linksdrehend;  [ajn  ==  —59,6°  (Oppenheim).  Für  eine  lOpro- 
centige  alkoholische  Lösung  ist  bei  18°  [a]D  =  —  50,1°  und  für  eine  öprocentige  bei  22° 
[fflß  s  —  49,4°  (Arth,  A.  cä.  [6]  7,  438).  Molekularbrechungsvermögen  =  79,37  (Kanon- 
nikow,  J.  pr.  [2 
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31,  848).     Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  in  Grammen)  «  1509,1  Cal. 

]5]  28,  387).    Schmelzwärme:  Brünneb,  B,  27,  2106.    Geschwindigkeit  der 

Aetherbildung:  Dobrochotow,  ^.  27,  544.    Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
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hol,  Aether,  CS,,  Ligroi'n,  Eisessig,  koncentrirter  Salzsfture.  Natrium  (1  Atom)  löst  sich 
in  geschmolzenem  Menthol  unter  Wasserstoffentwickelung.  P.O«  bewirkt  Spaltung  in 
Wasser  und  Menthen.  Mit  PCl^  entsteht  Menthylchlorid  C^ffl^^Ci,  Bei  der  Oxydation  mit 
CrO,  (und  Eisessig)  entstehen  Menthon  und  Ozymenthylsäure  C,oH,gO,.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  freiem  CuSO.  auf  260°  entsteht  Cymoi  (BattHL,  B.  24,  3375).  Mit  angesftnerter 
Chamäleonlösung  entsteht  Oxymenthylsäure,  femer  CO,,  Ameisens&ure ,  Propionsäure, 
Buttersäure,  Oxalsäure  und  ^-Pimelinsäure  C^H^O^  (Abth,  ä.  eh.  [6]  7,  440).  Liefert, 
mit  VitriolÖl,  leicht  Menthen  C^^Bug  (Beckmann,  A,  250,  358),  Hexahvdrocymol  und  Oymol 
(Waoneb,  B,  27,  1688).  Beim  Erwärmen  von  Menthol  mit  dem  5 fachen  Volumen  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  ein  explosives  Oel  CipHjg.NO,  (?)  gebildet,  vom  spec  Gew.  =  1,061 
bei  15  ,  das  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist,  sich  aber  nicht  in  Wasser  löst;  von 
Zink  und  Schwefelsäure  wird  es  in  Menthprlamin  C^oHig.NH,  übergeführt  Wendet  man 
20  Volume  rauchende  Salpetersäure  auf  1  Vol.  Menthon  an,  so  entsteht  eine  zweibasische 
Säure  C^HgO^,  die  wie  Normalbrenzweinsäure  bei  96,5*^  schmilzt  und  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  löst,  deren  Baryum-  und  Silbersalz  aber  schwer  lösliche  Niederschläge  sind  (M.). 
Brom,  in  eine  eisessigsaure  Menthollösung  eingetragen,  scheidet  das  sehr  unbeständige, 
ölige  Bromid  CjoH^Br  aus  (M.).  Beim  Kochen  von  3  Thln.  Menthol  mit  5  Thln.  Jod- 
wassersto£Psäure  (spec.  Gew.  =•  1,7)  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Natron  wird 
wesentlich  ein  Terpen  CioHj,  erhalten ,  dem  kleine  Mengen  CjoHig  oder  C^^H,«  bei- 
gemengt sind.  [Das  Terpen  siedet  bei  168,6^  (kor.),  hat  ein  spec.  Gew.  «=  0,8254  bei 
074«;  [«)e]j  «  +  5,2*^  (Atkinson,  Yoshida,  Soe.  41,  50).]  Bei  200*'  wird  Menthol  von  HJ 
zu  Men&onaphten  CioH,^  reducirt  Menthol  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
(Naqeli,  B.  16,  499). 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Essigsäure  (Anfangsgeschwindigkeit  der  Bildung  von  Men- 
tholacetat  u.  s.  w.)  folgert  Menschütkin  (JST.  18,  569),  dass  das  Menthol  ein  scKundärer 
Alkohol  ist 

Aus  der  Molekularrefraktion  des  Menthols  folgt,  dass  im  Menthol  die  Kohlenstoff- 
atome unter  einander  einfach  gebunden  sind  (Eannonikow,  iR*.  13,  278). 

Menthylchlorid  C|oHjgCl.  D.  Entsteht,  neben  Menthen,  durch  Behandeln  von 
Menthol  mit  PClg  (Walter,  ä.  32,  292;  Bebkenhbim,  B.  25,  686;  Kokdakow,  B.  28, 1619). 
Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  konc.  Salzsäure  auf  100^  (Oppenheim).  Bei  6  ständigem 
Erhitzen  auf  205^  von  1  Mol.  Menthomenthen  mit  1  Mol.  (bei  0^  gesättigter)  Salzsäure 
(Kondakow).  —  Flüssig.  Siedep.:  209,5  —  210,5«;  spec.  Gew.  =  0,9565  bei  0»;  =0.947 
bei  15«  (B.).  Siedep.:  110«  bei  35  mm;  ud  =  1,46603  (Junger,  Klaqes,  B.  29,  317). 
Siedep.:  87,5—90«  bei  13mm;  spec.  Gew.  =  0,956  bei  0«;  0,944  bei  23«  (Kondakow). 
Wird  von  NBL,  K^S  u.  s.  w.  sehr  langsam  angegriffen,  unter  Abscheidung  von  Menthen. 
Auch  mit  Zinkstaub  (+  Essigsäure)  entsteht  Menthen.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  (-|~  Alkohol),  Hezahydrocymol.  Setzt  sich  mit  Natriummenthol  um  in  Menthen  und 
Menthol.  C.oHjjCl  +  CjoHjjONa  =  C^Jd^^  +  CjoH^O  +  NaCl.  Giebt  mit  Brom  moechus- 
artig  riechende  Krystalle  Ci^Hi^Br^Cl  (Oppenheim,  A.  130,  177). 

Identisch  mit  Menthenhydrochlorid  (s.  Bd.  II,  S.  19). 

Menthylbromid,  Menthenhydrobromid  Ci^H^gBr.  A.  Aus  Menthen  und  bei  0^ 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  (Kondakow,  B.  28,  1620).  Aus  Menthol  und  HBr  oder 
PBr.  (K.).  —  Siedep.:  100—103«  bei  13  mm;  spec.  Gew.  =  1,176  bei  0«;  1,158  bei  23* 
(KoNDAXow).  Siedep.:  128— 130«  bei  38  mm;  spec  Gew.  =  1,1505  bei  20/0«;  [a]i>  =  34,18* 
(Kijneb). 

Menthyljodid  CioHjgJ.  B.  Durch  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  (8  Thln.)  konc. 
HJ  auf  100«  (BoüCHARDAT,  Lafont,  J.  1881,  905;  Beekenheim,  B.  25,  696).  —  Flüssig. 
Siedep.:  138—142«  bei  30mm;  spec.  Gew.  =  1,370  bei  15«.  Liefert,  mit  Silberacetst, 
einen  Ester  C,H,Ot.CioU,g  und  einen  Kohlenwasserstoff  CioH,g  (Siedep.:  168—170«;  spec 
Gew.  =  0,813  bei  21«).  Zerfällt,  mit  alkoholischem  Schweieli^um,  in  HJ  und  Menthen 
(Oppenheim). 

Aethylmethyläthep  Ci,H„0  =  C.HjO.CioH,,.  Flüssig.  Siedep.:  211,5-212,5«  (L  D.) 
bei  750  mm;  108,5— 104,5«  bei  24  mm;  spec.  Gew.  »  0,8513  bei  20«/ 4;  Brechnngsvermögen 
u.  8.  w.:  Brühl,  B,  24,  3376,  8703. 

Tetramenthylsilikat  C^oHreSiO.  =  Si(OC,oHj,)^.  B.  Aus  Menthol  und  SiCl^  (Hkbt- 
KORN,  B.  18,  1695).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  82«;  Siedep.:  350«  bei  155mm. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  CHCl,,  Benzol  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol. 

Acetat  C„Hf,0,  =  C^Ufi^.C^^li^^.  I).  Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  Essigsäare 
oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150«  (Oppenheim,  A.  120,  351).  —  Flüssig.  Siedep.:  222 
bis  224«  (().).  Siedep.:  227—228«;  spec.  Gew.  =  0,925  bei  20/0«;  |«1d  =  —79,26«  (Kishkee, 
}h'.  27,  480). 


15. 10.  96.]  ABÖHAt.  KEIHK  —  A.  CAMPflEB  C^Hj^O.  467 

Butyrat  Ci^H^O,  «  C^HyOj.CioH^,.    Fläaaig.    Siedep.:  230—240*»  (Oppenheim). 

Carbonat  C,,H„0,  »  00.(C|oHib)i.  B.  Entsteht,  neben  Mentholurethan,  bei  der 
Einwirkung  von  Cjan  oder  Chlorcjan  auf  Natriummenthol  (Abtb,  ä.  eh.  [6]  7,  469).  — 
D.  Man  löst  1  Thl.  Natrium  in  einer  warmen  Lösung  von  10  Thln.  Menthol  in  20  Thln. 
Tolnoly  Iflsst  erkalten  und  leitet  dann  Gyan  oder  CNCl  ein,  bis  Bräunung  eintritt.  Man 
giefat  nun  Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Toluol  mit  den  Wasserdämpfen  ab.  Die  zurück- 
bleibenden KiTstalle  löst  man  in  heifsem  Alkohol;  beim  Erkalten  krystallisirt  Menthol- 
urethan  aus.  Das  Filtrat  davon  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  anhaltend  mit  Wasser 
destillirt.  Hierbei  hinterbleibt  Mentholcarbonat,  das  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  schiefe,  rhombische  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
105^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  alkoho- 
lisches Kali  bei  100®  in  CO,  und  Menthol  zerlegt;  dasselbe  bewirkt  alkoholisches  Ammo- 
niak, aber  erst  bei  175®. 

Mentholurethan  ajH,.NO,  =  NH,.CO,.CioH,^.  B,  Siehe  Mentholcarbonat  (Abth, 
A.  eh.  [6]  7,  464).  —  Bhombische  Prismen  (ans  Alkohol).  Sohmelzp.:  165®.  Sublimirt 
schon  bei  100®.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCI.  und  bei  p  =  0,58  und  t®  =  21® 
ist  [aJD  >K  — 85,11®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS,  und  in  kochendem 
Eisessig  EaBi£;8änreanh7drid  wirkt  erst  bei  130®  ein  und  bewirkt  dann  Spaltung  in  Acet- 
smid,  CO,  und  Mentholacetat.  Zerfällt  oberhalb  200®  unter  Bildung  von  Cyanursäure. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Kalis,  in  Menthol  und  Kaliumcyanat. 
Beim  Erhitzen  mit  (3  Thln.)  Benzaldehyd  und  10 — 15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  ent- 
steht eine  Verbindung  CsqH^qN.O«,  die  (aus  Alkohol)  in  seideglänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt und  bei  143®  schmib^ 

Phenylmenthylupethan  C„H„N0,  «  NH(CeH5).CO,.C,oHi-.  Ä  Aus  Menthol 
and  Phenylcarbonimid  (Lbüokabt,  B.  20,  115).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  111®. 

Menthylxanthogens&ure  ChH,oS,0  =  CjoHi,O.CS.SH.  B.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht aus  Mentholnatrium  und  CS,  (BAMBBBaEB,  Loi>teb,  B,  28,  213).  ~  Oel.  —  Cu.Ci|H|»S,0. 
Eigelbes  Krystallpulver  (aus  CS,  +  Ligrotn).  Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  —212,38® 
(WLDBCHMnyTj  Freund,  Ph.  Gh.  14,  397). 

TolylcarbamidsaureB  Menthyl  Cj,H„NO,  «=  CH,.CeH4.NH.C0,.Ci„Hi,. 

a.  o -Derivat  Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  —190,39®  (Goldsghmidt,  Fbsund, 
PA.  Ca.  14,  397). 

b.  m-Derivat    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  —206,44®  (G.,  F.). 
c  p-Derivat.    Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  —208,94®  (G.,  F.). 

Bernsteinsäuremonomenthylester  Cj^BL^O^  =  CO,H.C,H^.CO,.CioHib.  B.  Aus 
Menthol  und  (1  Mol.)  Bemsteinsäureanhydrid  bei  110®  (Arth,  A.,  ck,  [6]  7,  483).  Man 
lost  das  Produkt  in  Alkohol,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  kocht  den  Rdck- 
stand  mit  Sodalösung.  Hierbei  bleibt  Bemsteinsäuredimenthylester  ungelöst;  die  Soda- 
losnng  ^It  man  mit  Essigsäure.  —  Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62®. 
Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  1,375  und  t  =  20®  ist  [a]v  =  —59,63®.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.C|«H„0^.  Niederschlag. 
Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser,  in  kleinen  Nadeln. 

Dimenthylester  Cj^H^jO^  =  C^H.04(CioHi,L.  B.  Aus  Bemsteinsäure  und  2  Mol. 
Menthol  bei  150®  (Arth).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62®.  Für 
die  Lösunc  in  Benzol  und  bei  p  =  1,87,  t  =  20®  ist  [a]v  «  —81,52®.  ZerflÜlt,  beim  Er- 
hitzen im  Eohr  auf  220®,  in  Bemsteinsäure  und  Menthen  CioH^s- 

Menthylbenzoat  C.j'Hffif  —  C7H.O,.C|oHj9.  B.  Aus  Menthol  und  Benzoesäure 
bei  170®  (Arth,  ä.  eh.  [6J  7,  479).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54®.    Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  0,953,  t  =  20®  ist  [a]i,  =  —90,92®. 

PhtalaäuremonomentliyleBter  Cj-Hj^O^  =  CO,H.CeH^.CO,.C,oHj,.  B.  Aus  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  und  1  Mol.  Menthol  bei  110®  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  487).  —  Pulver,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  110®.  Für  die  Lösung  in  Benzol  und 
für  p  «  1,575  und  t  =  20®  ist  [«Id  =  —105,55®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCI,.  —  Mg(CiBH,iO«),.  Glänzende  Blättchen,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Dimenthyleeter  C,8H^,0^  =  CJäfi^iC^^U^f^X.  Ä  Aus  Phtalsäureanhydrid  und 
2  Mol.  Menthol  bei  140®  (Arth).  —  Blättchen  (aus  Alkohol),  trimetrische  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmekp.:  133®.  Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  2,006,  t  =  20®  ist 
[a|u  =  —94,72®.     Wenig  lüalich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

SO* 
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Amino  (4>Menthol,  MethyMMethoäthyl-4- Amino-4-Cyclohexanol  (5)  Ci,H,,NO 

=  (CH,),.CH.C(NH,)/^]^^^.^.^;^^NcH.CHa.    B.    Beim  Eintragen  von  EisenfeUc  in  die 

Ldsong  von  Amino-4-Menthon  in  Essigsäure  (von  20^/o)  (Tikmamv,  KbOgeb,  B.  29,  927). 
—  Siedep.:  125°  bei  12  mm.    Zieht  begierig  CO,  an. 

Aoetat  Cj.H^NOs  «  CioH,oNO.C,HgO,.  Feine  Nadeln  (aus  ligroinhaltigem  Beosol). 
Schmelzp.:  137°  (Tiemann,  KsttoEB). 

5.  Tertiäres  Menthol.  B.  Mau  erhitzt  V,  Stunde  laut;  auf  80°  1  Tbl.  Menthen 
(dargestellt  aus  Mentbylchlorid  und  Kaliumpheuolat)  mit  2  Tnln.  Trichloressigsäure,  iSsst 
über  Nacht  stehen  und  verseift  den  gebildeten  Ester  durch  alkoholisches  Kali  (Retchlu, 
Mason,  BL  [3]  15,  967).  —  Flüssig.  Siedep.:  102,5—105°  bei  22  mm;  spec  Gew.  =  0,899» 
bei  22°.  Brechungsko6fficient  n  =  1,45979.  Inaktiv.  Verbindet  sich  weit  langsamer  mi( 
Säuren,  als  das  (natürliche)  Menthol. 

6.  Methyl' l'l8opropyicyciohexanol(l)    CH,.CH/^^«*^g»\C(OH).CH(CH,V 

B.  Entsteht,  neben  Menthen  und  Menthol,  beim  Erhitzen  von  salpetrigsaurem  l-Menthjl- 
amin  auf  145°  (Kishneb,  ^.  27,  477).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum,  und  kocht 
den  bei  114 — 116°  bei  28  mm  siedendem  Antheil  mit  alkoholischer  Kalilauge.  —  Erstarrt 
nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  208—211°;  spec.  Gew.  =  0,8970  bei  15/15°;  0,8943  bei 
20/0°;  [a]jy  =  —  26,91°. 

Das  Acetat  siedet  bei  223-227°;  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  20/20°;  [«]d  =  — 41.91" 
(Kishmeb). 

7.  Tetr€ihydroearveol,  2'Oa>yhexahydrO'4'Cymot  CH,.Ch/^^^9?1*^^\cH. 

CH(CHg),.  B.  Beim  Eintragen  von  20  g  Natrium  in  eine  Lösung  von  20  g  Dihydrocarvon 
OjoHjeO  in  100  g  absol.  Alkohol  (Wallach,  ä,  277,  ISO).  Bei  der  Reduktion  von  (3arvo- 
tanaceton  (Wallach,  B.  28,  1959).  ~  Oel.  Siedep.:  220°.  Spee.  Gew.  »  0,90  bei  23*. 
Brechuugsquotient  ud  —  1,46  246.  Beim  Erhitzen  mit  KHSO4  ^^^  ^^^  entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff  CjqHi,,  der  bei  175 — 176°  siedet  Bei  der  Oxydation  mit  CiO, 
-|-  Eisessig  entsteht  2-Ketohexahydro-p-Cymol  C|oH,gO. 

Ein  isomeres  Tetrahydrocarveol  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Tetrahydrocarvon 
mit  Natrium  (-f-  Alkohol)  (Wallach,  A.  287,  378).  Entsteht  auch,  neben  anderen  Ver- 
bindungen, bei  der  Reduktion  von  Phellandrennitrit  mit  Natrium  (-l-  Alkohol)  (W.).  Au 
der  Base  C^oHjiN  (aus  Phellandrennitrit)  und  HNO,  (W.).  —  Siedep.:  100—104°  bei 
12  mm. 

CH.CgHj 

CH,,^''"'^CH, 

(?).     B.     Bei  allmählichem  Yer- 
CH.OH 

CH.CH, 

setzen  einer  Lösung  von  5  g  Carvotanaceton  in  25  g  absol.  Alkohol  mit  5  g  Natrium 
(Semulek,  B.  27,  896).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrom  über.  —  Dickes  Od. 
Siedep.:  219—220°.    Spec.  Gew.  =  0,9014  bei  17°.    Brechungsquotient  ud  =  1,4685. 

9.  Tetrahydroisocampher.  B,  Man  gielst  die  Lösung  von  3g  Isocampher  in  60g 
absol.  Alkohol  auf  9  g  Natrium  (Anqeli,  Kimini,  O.  26  [2]  39).  —  Flüssig.  Mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  an  der  Luft.  Beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch  entsteht  Dihydroisocampher. 

B.  Campherarten  CnH,„_,o. 
I.  Campherarten  c.^B.fi  =  c,oH„.oh. 

1.  AurantioL  V.  Als  Acetat  im  Petitgrainöl  (Semmlbb,  Tibmanh,  B,  25,  1186).  — 
Flüssig.  Siedep.:  93—95°  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,8691  bei  20°.  Brechangsquotient 
üD  =  1,4682.    Linksdreheud. 

Acetat  Cj.HaoO,  =  CjoH.^O.C.H.O.  Oel.  Siedep.:  102-106°  bei  15  mm;  spec  Gew. 
=  0,8988  bei  20°  (Semmlbr,  Tibmann). 

2.  «.e,^.Bor».ol  (CHa.CH.C^^|.;^H.^j^^)c.CH.=^  J^^^^^ 


8.  Teirahydrocarvotanaceton 

CH, 
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r.  In  den  Markhölilungen  der  alten  Stämme  von  Drjobalanops  camphora  (Borneo,  nörd- 
liches Sumatra).  Wird  darch  mechanisches  Auslesen  des  zerspalteten  Stammes  erhalten 
(Pbloitze,  A.  40,  826).  Im  Rosmarinöl  (Brüylants,  /.  1879,  944)  neben  Links-Borneol  und 
Campher  (Hallbr,  ä,  eh,  [6]  27,  413).  In  der  Wurzel  von  Aristolochia  serpentaria  (Spica, 
Q,  17,  314).  Im  Rainfarnol  (von  Tanacetum  vulgare).  —  B.  Beim  Destilliren  von 
4  Thln.  Bernstein  mit  1  Thl.  KOH  und  viel  Wasser  (Berthelot,  Buignet,  A,  115,  245) 
entsteht  wenig  eines  Gemenges  aus  d-Borneol  und  weniger  1-Borneol  (Haller,  A,  eh.  [6] 
27,   409).      Beim  Erhitzen   von  Campher  mit  alkoholischem    Kali   auf    180°  (Bbrthelot, 

A,  eh,  [3]  56,  78)  oder  beim  Behandeln  von  Campher  mit  Natrium  (Bauriqny,  Z.  1866, 
408;  1867,71;  1868,  208,  481,  687).  2C,oH,eO  +  2Na  =  C,oH„O.Na  +  C,oH,gO.Na. 
Im  letzteren  Falle  entsteht  zugleich  etwas  Linksborneol.  —  D.:  Kachler,  A,  197,  99; 
Momtoolfieb,  A.  eh,  [5]  14,  88.  Man  trfigt  6  Thle.  Natrium  (anfangs  in  Stücken  von  0,1 
bis  0,2  g)  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  10  Thln.  Campher  in  50  Thln.  Alkohol  ein, 
versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Bomeol  aus  Ligroin  um 
(Jackson,  Am,  6,  406;  Ihmendorpf,  B,  17,  1038).  Wallach  (-i.  280,  225)  trägt,  inner- 
halb einer  Stunde  und  ohne  zu  kühlen ,  60  g  Natrium  in  die  Lösung  von  50  g  Campher 
in  500  ccm  Alkohol  (von  96  ^g)  ein  und  befördert  die  Auflösung  des  Natriums  schliefslich 
darch  Zusatz  von  etwa  50  ccm  Wasser.  Darstellung  von  (aktivem  und  inaktivem)  Borneol 
aas  Campher:  H aller,  A,  eh.  [6]  27,  416;  Brühl,  B,  24,  3384.  —  Die  Reindarstellung  des 
natürlichen  Boraeols  wird  am  besten  durch  Sublimiren  bewerkstelligt.  —  Hexagonale 
(Traube,  J.pr,  [2]  49,  8)  Blättchen  (aus  LigroYn);  sublimirt  in  Blättchen.  Schmelzp.:  203 
bis  204®  (vgl.  (Haller,  A.  eh,  [6]  27,  395).  Siedep.:  211— 212^  Spec.  Gew.  =  0,8083 
l)ei  209,7*  (Kuhara,  Am,  11,  246).  Spec.  Gew.  =  1,011  (Plowmak,  J.  1874,  537).  Molek.- 
Verbrennungswärme  =  1464,7  Cal  (Luoinin,  A.  eh.  [6]  18,  889).  Riecht  nach  Campher 
und  Pfeffer;  schmeckt  brennend.  Eine  Lösung  von  15'.  g  Bomeol  in  1  1  Essigäther  lenkt 
in  einer  Röhre  von  200,7  mm  bei  20*  die  Polarisationsebene  um  -|-  11,9*  ab  (Raohlbb). 
\a\  =  +87*  (MoKTQOLFiEB,  B.  10,  729);  Molekularbrechungsvermögen  =  76,56  (Kanonnikow, 
J.  pr,  [2]  81,  848).  Geschwindigkeit  der  Aetherbildung:  Dobrochotow,  JK.  27,  344.  Löst  sich 
bei  0*  in  10—11  Thln.  LigroTn  und  67,-7  Thln.  Benzol;  bei  20*  in  6  Thln.  LigroYn  und 
4— 47,  Thln.  Benzol  (Bertram,  Walbaum,  J.pr,  [2]  49,  11).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  lebhaft  oxydirt, 
unter  Bildung  zunächst  von  Laurineencampher  C,nHjgO  und  dann  von  Camphersäure 
TL  8.  w.  Zeirallt,  beim  Behandeln  mit  P-O5,  in  Wasser  und  Camphen  CjoH^,.  Wird, 
beim  Kochen  mit  ZnCI^  (und  Alkohol),  nicnt  verändert.  Beim  Behandeln  mit  Weingeist 
(+  Vitriolöl)  entsteht  kein  Bornjläthyläther.  Verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Wasser- 
austritt.  Liefert  mit  Natrium  das  Salz  CjoH,7.0Na,  welches  sich  aus  der  Benzollösung 
in  sechsseitigen  Blättchen  abscheidet  (Kachler,  Spitzer,  JÜ,  2,  285)  und  mit  CO,  zu  bor- 
neolkohlensaurem  Natrium  verbindet.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  Lösung  von 
Natriumbomeol  in  Toluol  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  entstehen  Cyan- 
bomeol  und  Bomeolcarbonat.    Borneol    verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (Nageli, 

B.  16,  499). 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Bomeol  in  Ligroin  scheiden  sich 
gelbrothe  Blätter  oder  Nadeln  des  sehr  unbeständigen  Bromids  C,QHigO.Br,  ab  (Wal- 
LACfl,  A,  230,  226).  Kalilauge  oder  Alkohol  zerlegen  das  Bromid  unter  Bildung  von 
Bomeol  und  Campher.  Bleibt  das  Bromid  unter  LigroYn  stehen,  so  zerföllt  es  unter 
Bildung  von  Hydro  bromid  borneol  (C,oH.gO),.HBr,  das  auch  direkt  als  krystall  inischer 
Niederschlag  ausfällt,  beim  Einleiten  von  HBr  in  eine  Löe*'"^«?  von  Bomeol  in  LigroYn. 
Durch  Alkohol  wird  dem  Hydrobromid  aller  Bromwassersto..  entzogen  (Wallach,  A. 
230,  226). 

Hydrojodid  (CjoHjgOX.HJ.  B.  Beim  Einleiten  von  HJ  in  eine  Lösung  von 
Bomeol  in  Ligroin  (Wallach,  A.  230,  230).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren. 

Verbindung  mit  Bromal  C,oH,gO  -(-  CBrg.CHO.  Prismen.  Schmekp.:  98—99* 
(BsKTRAM,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  6). 

Methyläther  C„H,oO  =  CHgO.C,oH,7.  B.  Aus  Natriumbomeol  und  Methyljodid 
(Baubigiit,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.  Siedep.:  194,5*  (kor.)  bei  733mm  (B.).  Siedep.: 
96,5—99,5*  bei  38  mm;  spec.  Gew.  =  0,9162  bei  20*/4*;  Brechungsvermögen:  Bbühl,  B, 
24,  3714.    Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Laurineen  campher. 

Aethylather  C,,H„0  =  C.HgO.CjoH.^.  a.  «-Derivat.  Flüssig  (Baubiony,  Z.  1868, 
481).  Siedep.:  204—204,5*  (i.  D.)  bei  750mm  (Brühl,  B.  24,  3378);  Siedep.:  97*  bei 
20nim;  spec.  Gew.  ==  0,9008  bei  20*/4*;  Brechungsvermögen  u.  s.  w.:  Brühl,  B,  24,  3713. 

b.  /?- Derivat  B.  Beim  Erhitzen  von  linksdrehendem,  salzsaurem  Camphen  CiqHiq. 
HCl  mit  einer  alkoholischen  Kaliumacetatlösung  auf  150*  (Boüchardat,  Lafomt,  Bl.  47, 
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490).  —  Bleibt  bei  —50®  flüssig.    Siedep.:  205— 208«;  115— 120«  bei  50  mm;  spec.  Gew. 

»  0,9495  bei  0^     [ccJd  =  +  26^80'.     Wird  yon  alkoholischem  Kali  nicht  verfindert.    Mit 

konz.  HCl  entstehen  bei  100«  C^HgCl  and  inaktives  CjoH|e.HO].     Salpetersäure  ereeugt 
Campher  C,oHjeO  und  OzalsSare. 

Bonayläther  C„H^^O  «  CjoHi^O.CHj.CeHj.  Schmelzp.:  50-52«;  Siedep.:  215  bis 
216«  bei  70  mm  (Halleb,  B.  24  [2]  481). 

Methylenäther  C,,H,eO,  =  CH,(OC,oH„)l.  Trimetrische  (Wülpiuq,  B.  24,  3715) 
Prismen  (aas  LigroTn).  Schmelzp.:  167—168«;  Siedep.:  150—160«  bei  30mm  (BbOhl,  B. 
24,  8879).    Spec.  Gew.  ^  1,0785;  Brechungsvermögen  u.  s.  w.:  BatfHL,  B,  24,  3718. 

Borneoläther  C^oHg^O  =  (CioHj7),0.  V.  Im  ätherischen  Oel  der  Wurzel  voo 
Valeriana  officinalis  (Bruylants,  B.  11,  456).  —  Flössig.  Siedep.:  285—290°.  Wird  von 
schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen. 

BornylcUorid  C^oH^rCl.  B.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Borneol  mit  8—10  Tbln. 
rauchender  Salzsäure  auf  100«  (Bebthelot,  ä.  112,  366).  Beim  Behandeln  von  Borneol 
mit  PCls  (Kachlkb,  ä.  197,  98).  —  D.  Man  trägt  (zu  je  5— 8  g)  45  g  Borneol  in. ein 
Gemisch  aus  60  g  PCI5  und  80  ccm  sehr  niedrig  siedendem  Ligroin  ein,  indem  man  jedes- 
mal abwartet,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  aufhört  Dann  schüttelt  man  das  Produkt 
mit  V«  1  Wasser  und  verdunstet  die  abgehobene  Ligroinlösung  an  der  Luft  (Wallach, 
Ä.  230,  231).  —  Campherartige  Masse,  riecht  durchdringend  nach  Terpentinöl  und  Cam- 
pher. Schmelzp.:  157«.  Sehr  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aetber 
und  LigroYn.  Linksdrehend.  Zer^lt  äufserst  leicht  in  HCl  und  festes  Camphen  C|«H,«; 
die  Spaltung  ist  eine  vollkommene  beim  Erhitzen  mit  40  Thln.  Wasser,  im  Bohr,  auf  90 
bis  95«.  Dabei  entsteht  zugleich  eine  kleine  Menge  Borneol  (Kachleb,  Spitzeb,  A.  200, 
342;  RiBAN,  Ä.  ch,  [5]  6,  382).  Wird,  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  oder  Anilin,  in 
HCl  und  Camphen  zerlegt.  Beim  Destill iren  über  CaO  entsteht  nur  wenig  festes  Camphen. 
Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  wird  Camphen  abgespalten; 
läset  man  aber  Natrium  auf  eine  kochende  Benzollösung  von  Bomeolchlorid  einwirken, 
so  werden  Camphen  und  Hjdrocamphen  Ci^H^g  gebildet  (Kachlbb,  Spitzeb,  M.  1,  588V 
Chlor  wirkt  substituirend  und  erzeugt  C|oH,cCl,  identisch  mit  dem  Produkt  aus  Laurineen- 
campher  (s.  d.)  und  PCI5.  Mit  Eisessig  entsteht  Isobomylacetat  (Jünoeb,  Klaqes,  B.  29, 
544).  Bei  der  Destillation  des  aus  Bomylchlorid  und  Brom  (+  CHCl,)  erhaltenen  Produkte 
mit  Chinolin  entsteht  Bromcamphen. 

Bomylbromid  CioH^^Br.  D,  Aus  Borneol  und  HBr  (Kachlsb,  A,  197,  98).  — 
Aehnelt  dem  Chlorid.  Schmelzp.:  74—75«.  Bei  der  Destillation  des  aus  Bomylbromid 
und  Brom  (+  CHCl,)  erhaltenen  Produkts  mit  Chinolin  entsteht  Bromcamphen. 

Formiat  Ci,H,«0,  «  CHO,.C,oH„.  V-  Im  Baldrianöl  (Bbuylants).  —  Flüssig. 
Siedep.:  225—230«  (B.);  98—99«  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  1,017  bei  15«  (Bebtbam,  Wal- 
baüm,  J.  pr,  [2]  49,  7). 

Acetat  Ct.HjoO,  =  CJa,0,.CioH„.  7.  Im  Baldrianöl  (Bbuylants,  B.  11,  456).  - 
B,  Beim  Erhitzen  von  3  Thln.  Borneol  mit  2  Thln.  Essigsäureanhjdrid  auf  150«  (Moxt- 
qolfibb,  A.  eh.  [5|  14,  50).  Aus  Bomylchlorid  und  Silberacetat  bei  70«  (Kachleb,  Spitzeb, 
A,  200,  852).  —  Schmelzp.:  29«  (Bebtbam,  Walbaum,  B.  26  [2]  685).  Siedep.:  221«  (K., 
S.);  227«  (M.);  106—107«  bei  15  mm;  spec.  Gew.  «  0,991  bei  15«  (Bebtbam,  Walbaum, 
J.  pr.  [2]  49,  7).  Bleibt  lange  flüssig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essig- 
säure, Campher  und  Oxyisocampheracetat  (s.  Oxycampher  CioHj^O,). 

Isovalerianat  CjgH^O,  =  C^HqOj.CioHi,.  V.  Im  Baldrianöl  (Bbüylakts,  B.  11, 
456).  —  FlOssig.    Siedep.:  255—260«. 

Stearat  C^gH^fO,  »  C,gH3BO,.C,oH,T.  D.  Durch  Erhitzen  von  Borneol  mit  Stearin- 
säure auf  200«  (Bebthelot,  A,  112,  366).  —  Zähflüssiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  kiy- 
stallinisch  erstarrt. 

BorneolkolilenBäure  C^^igOg  =»  CjoHj^O.COjH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht 
aus  Bomeolnatrium  und  CO,  (Baübigny,  A  1868,  299).  —  D,  Man  löst  (5  g)  Borneol  in 
(20  g)  X7I0I,  giebt  (1  g)  Natrium  hinzu  und  leitet  in  die  auf  130«  erhitzte  Lösung  (X), 
ein  (Kachleb,  Spitzeb,  M.  2,  236).  —  Das  Natriumsalz  Ci|Hi703.Na  ist  krystallinisch, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  scheidet  bald  Borneol  ab;  diese  Zersetzung  erfolgt 
sofort  beim  Hinzufügen  von  Säuren. 

Carbonat  C^iHg^Og  =  C08(C,oH„),.  B,  Entsteht,  neben  Cyanbomeol,  beim  Einleiten 
von  Cyangas  in  eine  Lösung  von  Natriumbomeol  in  Toluol  (Halleb,  BL  37,  410).  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  Wasser,  destillirt  das  Toluol  und  freie  Borneol  ab  und  ent- 
zieht   dem    Rückstände,   durch    kochendes   Wasser,   das    Cyanborneol.      Das   ungelöste 
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Borneolcarbonat  Utet  man  in  kochendem  Alkohol.  —  Blftttchen  oder  hexagonale  Tafeln. 
Schmelzp.:  21 5^    Sublimirt  unzenetzt    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Campholuretlian  Ci,HjgNO,  =  NH,.CO,.CioH,7.  B.  Beim  Behandeln  von  Natrium- 
borneol  oder  Natriumcampher  mit  Cjan  (Halleb,  Dissertation ,  Nancy  1879).  Aus 
Natriumbomeol  und  GNCl  (Halleb,  «7.  1882,  898).  —  D.  Man  sättigt  eine  mit  Natrium 
behandelte  Toluollösung  von  Campher  mit  Cyan,  wäscht  das  Produkt  erst  mit  Wasser 
und  dann  mit  Natronlauge,  um  den  Cyancampher  zu  entfernen.  Die  ToluoUösung  wird 
abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  heilsem  Wasser  ausgezogen.  —  Derbe,  monokline 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115^  Sublimirt  schon  bei  100^  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen Huf  200^  in  Bomeol  und  Cyanursäure.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  sehr 
leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
rechtsdrehend.  Wird  durch  Kochen  mit  (alkoholischem)  Kali  nicht  verändert.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  NH,,  KCNO  und  Oamphol.  Wird  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoffgase in  NH.Cl  und  ein  Chlorid  CioH^yCl  (?)  zerlegt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  140®,  in  CO, ,  Acetamid  und  Bomeolacetat  Verbindet  sich 
mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt. 

BenayUdoncampholupethan  C,»H«N,0^  =  CeH^.CH(NH.CO,.CioH„),.  Ä  Aus 
Campholurethan  und  Bittermandelöl,  in  ätherischer  Lösung  und  in  Gegenwart  von  HCl 
(Hallbb,  «71  1882,  893).  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.: 
185— 187^    Wird  durch  kochendes  Wasser  zeraetzt 

Phenylbornylupethan  C„H„NO,  =  NH(CeH5).CO..CioH„.  B.  Aus  Bomeol  und 
Phenykarbonimid  (Leuckabt,  B.  20,  45).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  133^  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligro'in.  Optisches  Drehungsvermögen  der  isomeren  Phenylbornyl- 
urethane:  Hallbb,  B.  23  [2]  148. 

BomylzanthogenBäiire  C,,H,sS^O  »  CioHjf.O.CS.SH.  B.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht aus  Bomeolnatrium  und  CS,  (Bakbeboeb,  Lodtbb,  B»  23,  214).  —  Cu.Ci|H,7S,0. 
Eigelbes  Krystallpulver  (aus  CS,). 

Saurea  Bomeolsucoinat  Cj^H^OJ« CO,H.C,H^.CO,.CjoHj,.  Schmelzp.:  58®;  [ce)D  = 
+S5,59«  (Hallbb,  B.  22  [2]  255). 

Neutrales  Sucolnat  C^H^OjCjoH^),.    Schmelzp.:  83,7®;  [o]d  !=  4-42,05*  (Hallbb). 

-{-CamphersäurebomeoleBter  C,oH,,04BC02H.CeH,..CO,.C,oH|7.  a.  Aus  d-Bor- 
neol.  —  Warzen  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  176—177®;  [ajo  =  81—40®  (Hallbb,  B.  23 
[2]  284). 

b.  Aus  1-Borneol.    Schmelzp.:  164—166®  (H.). 

-f  Camphers&urediborneolester    C,oH4g04  s  C,oHj404(C|oHt7),.     a.   Aus  d- Bor- 
ueol.    Schmelzp.:  102—128®;  [a]j}  =  30—52®  (Hallbb). 
b.  Aus  1-Borneol.    Schmelzp.:  122®  (H. 

Bomeolbensoat  C,7H.,0,  =  C7H,0,.CioH„.  Schmebsp.:  25,5®  (Halleb,  B.  22  [2]  575). 
VvLT  d-Bomeolbenzoat  ist  [oJd  =  +43,92®  und  für  1-Bomeolbenzoat  =  —  44,18®  (H.). 

Saures  Borneolphtalat  CO,H.CeH«.CO,.CioH,7.  Schmelzp.:  164,5®;  [a]D  «  +58,38® 
(Ualleb). 

Neutrales  Fhtalat  C8H^04(CioH,7),.    Schmelzp.:  101®;  [a]jy  =  +79,54®  (Halleb). 

BomeolBohwefelaäure.  Das  Salz  CinHi7S04.K  entsteht  beim  Erhitzen  der  Terpen- 
tinölverbindung  C^oH^t-^^^^  ™^^  alkoholischem  Kali  auf  150®  (Boüohabdat,  Lafont,  J. 
1887,  722).    Dasselbe  bildet  Blättchen,  die  sich  wenig  m  kaltem  Wasser  lösen. 

3.  Lif^cS'ßameoL  V,  Im  ätherischen  Gele  der  Baldrianwurzel  (Gebhabdt,  ä.  45, 
34;  Hallbb,  A.  eh.  [6]  27,  396),  an  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  ge- 
bunden (Bbutlantb,  B,  11,  455).  Im  Fuselöle  des  Branntweins,  welches  durch  Gährung 
des  in  der  Krappwurzel  enthaltenen  Zuckers  bereitet  wird  (Jeanjean,  A.  101,  95).  Im 
Ngai'campher  (von  Blumea  balsamifera  C.  D.;  in  China  zur  Fabrikation  von  Tusche 
b^utzt  (Hakbüby,  </.  1874,  537).  Das  Oel  aus  Abies  canadensis  L.  enthält  viel  Links- 
borneolacetat  (Bebtbam,  Walbaum,  B.  26  [2]  685).  Auch  im  Oel  von  Abies  pectinata  D.  C, 
von  Picea  vulgaris,  Pinus  Pumilio  ist  1-Bornylacetat  enthalten  (B.,  W.).  —  B»  Entsteht, 
neben  Bechtsbomeol,  beim  Behandeln  von  Laurineencampher  mit  Natrium  (Montgolfieb, 
A.  eh.  [5]  14,  21).  Durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  210®  von  g  Linkscampher  mit  der 
Lösang  von  0,75  g  Natrium  in  80  g  absoL  Alkohol  (Hallbb).  Ein  Ester  des  1-BomeoIs 
entsteht  beim  Vermischen  von  100  g  Pinen  mit  50  g  Trichloressigsäure  (Rbychleb,  Bl.  [3] 
15,  368).  —  Kleine,  reguläre  Krystelle  (FLttOKiGEB,  J.  1874,  538).  Gleicht  ganz  dem  Bor- 
neol.  Spee.  Gew.  =  1,02  (Hanbuby).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
linksdrehenden  Campher.    Schmeiß.:  208,8®;  [a]^  ^  —37,77®  (Hallbb,  J.  18S6,  1666). 


472  AEOMAT.  REIHE.  —  XI.  CAMPHERABTEN.  [15. 10.  96. 

Bleibt  ein  Vol.  (französiflches)  linkedreheDdes  Terpentinöl  6  Monate  lang  mit  3  Vol. 
Eisessig,  in  der  Kälte,  in  Berührung,  so  entstehen  drei  isomere  Borneol (?)-Aoetate  G.H,0,. 
C,oH,7  (BoüCHARDAT,  Lafont,  ä,  ch,  [6]  9,  518).  Rechtsdrehendes  Terpentinöl  verhfllt  sich 
f^egen  Essigs&ure  genau  wie  linksdrehendes  (Lafokt,  A,  ch,  [6]  15,  166).  Erhitzt  man  das 
Gemisch  aus  1  Thl.  (linksdrehendem)  Terpentinöl  und  2  Thln.  Essigsfture  64  Stunden  lang 
auf  100^  im  Rohr,  so  entstehen  dieselben  Acetate,  sowie  ein  linksdrehendes  Terpilen 
C,oH,e  (Siedep.:  178°;  [a]D  =  —80,5^  (Bouchardat,  Lafont,  A,  eh,  [6J  16,  242).  Man 
destillirt  das  Produkt  erst  an  der  Luft  bis  180°  und  dann  bei  10  mm.  Hierbei  geht  erst 
das  Rechts-Acetat,  dann  das  a-Acetat  bei  95 — 105°  (bei  10mm)  über.  Es  hat  ein 
spec.  Gew.  =  0,9820  bei  0°;  0,970  bei  15°;  0,948  bei  50°;  0,901  bei  100°.  [«Jd  =  +8,3° 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl.  —  Das  ^-Acetat  siedet  bei  10  mm  bei  115°;  spec 
Gew.  =  0,982  bei  0°;  0,9699  bei  15°;  0,9438  bei  50°;  0,9022  bei  100°.  Zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  an  der  Luft,  [ajo  =  —58,4°.  Liefert  mit  Salzsäuregas,  in  der  Kälte, 
das  krystallisirte  Dihydrochlorid  C,oH,e.2HCl  (Schmelzp.:  46—48°).  Erhitzt  man  je  1  Thl. 
der  Acetate  mit  1  Thl.  KOH  und  5—6  Thln.  Alkohol  10  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf 
100°,  so  entstehen  die  freien  Bomeole  (Bouchardat,  Lafont,  BL  45,  296). 

Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  linksdrebendem  Terpentinöl  mit  krjstallisirter 
Ameisensäure  entsteht  wesentlich  ^-Formiat  CHOg.CjoHjy  (Lafont,  A.  ch,  [6]  15, 185).  Das- 
selbe ist  flüssig;  Siedep.:  185—138°  bei  40mm;  spec.  Gew.  =  0,9986  bei  0*"; '[ajo  = 
—  69°25'.  Wird  von  Salzsäurcgas  in  Ameisensäure  und  C,oH,8.2HCl  zerlegt.  Kechts- 
drehendes  Terpentinöl  liefert  mit  Ameisensäure,  in  der  Kälte,  ein  rechtsdrehendes  For- 
miat  CHOj.CioH,;;  [«Jd  =  16°83'  (Lafont). 

Das  a-Borneol  krystallisirt.  Schmelzp.:  196°.  Siedet  bei  99—102°  bei  10mm. 
[«]i,  =  —  81  bis  32°.  Absorbirt,  in  der  Kälte,  kein  HCl;  beim  Erhitzen  mit  12  Thb. 
rauchender  Salzsäare,  im  Rohr,  auf  100°,  entsteht  ein  krystallisirtes  Hydrochlorid  C,oH,g.HCl. 
Wird  von  Salpetersäure  in  linksdrehenden  Campher  O^^^fi  übergeführt. 

Identisch  mit  Links-Borneol. 

Das  ^-Borneol  (Links-Terpineol)  ist  dickflüssig.  Erstarrt  bei  — 50°  und  schmilzt 
dann  bei  83°.  Siedep.:  99—105°  bei  10mm;  Siedep.:  bei  218°.  Spec.  Gew.  =  0,961  bei 
0°;  0,950  bei  15°;  0,924  bei  50°;  0,880  bei  100°.  [«]d  =  — 86°38'.  Liefert  mit  HCl  ein 
krystallisirtes  Dihydrochlorid  C,oH|8.2HC].  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  erzeugt  aber 
keinen  Campher. 

Identisch  mit  — Terpineol(?). 

Das  Acetat  desselben  (?)Linksborneols  entsteht  bei  48 stündigem  Erhitzen  auf  100' 
von  1  Thl.  Linkscam phen  mit  iVt  Thln.  Eisessig  (Lafont,  A,  ch.  [6]  15,  149). 

Das  Acetat  (aus  1-Camphen)  C,H,0,.CjoHj7  ist  flüssig.  Es  siedet  nicht  unzersetzt 
bei  225°.  Siedep.:  123—127,5°  bei  35mm;  spec.  Gew.  =  1,002  bei  0°;  Md  =  +1»,  45°. 
Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wirtl  daraus  Linksborneol  abgeschieden,  das  bei 
211°  schmilzt;  [a]D  =  —20,2°. 

Carbonat  C^Hg^O,  =  COs(C,oH„),.  B.  Entsteht  wie  das  rechtadrehende  Carbonat, 
aber  unter  Anwendung  von  Linksborneol  (aus  Ngaicampher)  (Haller,  Bl,  41,  829).  — 
Gleicht  ganz  dem  rechtsdrehenden  Carbonat.    Schmelzp.:  220—227°. 

1-Campholurethan  C„H,gNO,  =  NH,.CO,.C,oHi7.  B.  Beim  Erhitzen  von  trockenem 
Cyan  in  ein  vorher  bereitetes  Gemisch  aus  50  g  Linksborneol  150  g  Toluol  und  6  g 
Natrium  (Haller,  BL  41,  328).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser),  monokline  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  126—127°.     Linksdrehend;  [«Jd  =  —29,9°. 

Saures  Borneolsuoclnat  CO,H.C,H,.CO,.C,oH„.  Schmelzp.:  50°;  [«]d  =  —35,74° 
(Hallbr,  B,  22  [2]  255). 

Neutrales  Succinat  C^H^O^(CioH,7),.     Schmelzp.:  83,7°;  [a]D  =  —42,89°  (Haller). 

Saures  Borneolphtalat  CO,H.CeH,.CO,.C,oH„.  Schmelzp.:  164,5°;  [«Jd  =  —58,27° 
(Haller). 

Neutrales  Phtalat  C8H^O^(C,oH,7)jj.    Schmelzp.:   101,1°;  [a]D  =  —79,14°  (Halleb). 
Campbersäureester,  Benzoes&ureester  s.  o. 

4.  Inaktives  BomeoL  B,  Bei  der  Destillation  von  Rohcolophen  (Produkt  der 
Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl)  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755).  Durch  Ver- 
mischen von  d-  und  1-Bomeol  (Montqolpier  ,  A.  ch,  [5]  14,  26).  Aus  inaktivem  Campher 
und  Natriumfithylat  bei  210°  (Haller,  A.  ch.  [6]  27,  429).  —  Schmelzpunkt:  210,5°  (H.). 
Mol.-VerbrennungswÄrme  =  1473,8  Cal  (Lüoinin,  Ph.  Ch,  8,  287).  Entspricht  ganz  dem 
gewöhnlichen  Borneol,  ist  aber  optisch  inaktiv. 

Das  Acetat  desselben  (?)  Borneols  entsteht  beim  Erhitzen  von  festem  Terpentinöl- 
hydrochlorid  mit  Natriumneetat  und  Eisessig  auf  200°  (Marsh,  Stockdale,  Soc,  57,  963). 
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Bornyläther  C,oH,^0  =  (C,oH,7),0.  B.  Man  tröpfelt  1  Thl.  Vitriolöl  in  10  Thle. 
abgekühltes,  inaktives  Camphen,  lässt  24  Stunden  stehen,  giefst  dann  in  viel  Wasser  und 
fraktionnirt,  das  gefüllte  Od  (Boüchardat,  Lafokt,  BL  [3]  11,  902).  —  Lan^e  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  90— 91^  Siedep.:  322^  Beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl  auf  150" 
entsteht  salzsaures  Camphcn.    Salpetersäure  oxydirt  zu  inaktivem  Campher. 

5.  Camphenoh  Das  Acetat  desselben  (?)  inaktiven  a-BorneoIs  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Terecamphen  mit  Eisessig  auf  150*  (Boüchardat,  Lafont,  A.  ch,  [6]  9,  509). 
—  Federformige  Krystalle.  Schmelzp.:  185,5— 190*';  Siedep.:  208— 211^  Sublimirt  leicht. 
Inaktiv.  Verbindet  sich  mit  höchst  conccntrirter  Salzsfture,  bei  100°,  zu  dem  bei  207° 
siedenden  Chlorid  C,oH,7Cl. 

Pormiat  C^H.gO,  =  CHO,.C,oH,7.  B.  Bei  SOtägigem  Stehen  von  2  Thln.  inaktivem 
Camphen  mit  1  Thl.  absoluter  Ameisensäure  (Lafont,  ä.  ch.  [6]  15,  167).  —  Flüssig. 
Siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  220°.  Spec.  Gew.  =  1,0206  0°.  Wird  von  Salz- 
säuregas, in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Durch  alkoholisches  Kali  wird,  bei  100°,  inak- 
tives Carophenol  abgespalten. 

Acetat  C„H,oO,  =  C.H.Oj.CioH^.  Flüssig.  Siedep.:  215°;  spec.  Gew.  =  0,977  bei 
0*  (Boücbabdat,  Lafont). 
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beim  Behandeln  von  Campher  mit  Natrium  (Bertram,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  15).  Das 
Acetat  entsteht  bei  2— 3 standigem  Erwärmen  auf  50  bis  60°  von  100  g  Camphen  mit 
250  g  Eisessig  und  10  g  Schwefelsäure  (von  50  °/o)  (B.,  W.).  Isobornjlacetat  entsteht  aus 
Camphenhydrochlorid  oder  Bomylchlorid  und  Eisessig  (Jünger,  Klages,  B.  29,  544).  — 
Hexagonale  (Traube,  J.  pr.  [2]  49,  4)  Blättchen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  216°.  Schmilzt, 
in  beiderseitig  geschlossenem  Rohr,  bei  212°.  Sublimirt  äufserst  leicht  Für  die 
Losung  in  Alkohol  ist  [«Id  =  +4,  71°,  für  die  Lösung  in  Benzol  ist  [a]D  «=  +2,88°. 
I^t  sich  bei  0°  in  4- 4»/,  Thln.  Ligroin  und  2»/,  Thln.  Benzol,  bei  20°  in  2*/,  Thln. 
Ligroin  und  IV,— 2  Thln.  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,.  Beim 
Kochen  mit  Chlorzink  und  Benzol  und  auch  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verd.  HyS04 
entsteht  Camphen.  Bei  der  Oxydation  mit  HNO,  entsteht  gewöhnlicher  Campher.  Ver- 
bindet sich  mit  Bromal. 

Verbindung  mit  Bromal  CjoHjgO  +  CBr,.CHO.  Schmelzp.:  '71-^72°  (Bertram, 
Walbaum,  J.  pr.  [2]  49, 7). 

Methyläther  C„H„0  =  CjoHj^.O.CH,.  Bei  einstündigem  Kochen  von  60  g  Iso- 
bomeol  mit  120  g  Holzgeist  und  80  g  Vitriolöl  (Bertram,  Walbaüä).  —  Oel.  Siedep.: 
192—193°;  77°  bei  15mm;  spec.  Gew.  =  0,9265  bei  15°. 

Aethyläther  C^jH^O  =  C,oH,7.0.C,Hft.  Oel.  Siedep.:  203—204°;  spec.  Gew.  = 
0,907  bei  15°  (Bertram,  Walbaum). 

Formiat  Ci,H,80,  =  H.CO,.C^oH„.  B,  Beim  Erwärmen  von  50  g  Isobomeol  mit 
100  g  Ameisensäure  (spec  Gew.  =  1,22)  und  2  g  Vitriolöl  (Bertram,  Walbaüm).  —  Flüssig. 
Siedep.:  100°  bei  14  mm.    Spec.  Gew.  =  1,017  bei  15°. 

Acetat  C„H,oO,  =  CHg.COj.C.oHjy.  Flüssig.  Siedep.:  107°  bei  18mm;  spec.  Gew. 
=  0,9905  bei  15°  (Bertram,  Walbaum). 

PhenylcarbamidBäureiBobornyleBter  C,7H,3NOa  =CeH5.NH.CO..C,onj,.  B.  Beim 
Stehen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Mol.  Isoborneol  und  PhenylcarDonimid  (Bertram, 
Walbaum).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt:  138—139°.  Schwer  löslich  in 
Ligroin. 

Saures  BorneolBUccinat  CO,H.CjH4.COj.CioH,7.  Schmelzp.:  56,5°  (Haller,  B.  22, 
[2]  255). 

NentraloB  Succinat  C4H404(C,oH„),.    Schmelzp.:  82,28°  (Halleb). 

SaureB  Borneolphtalat  CO,H.CeH4.CO,.C,oH„.    Schmelzp.:  168,34°  (Haller). 

Neutrales  Phtalat  C^Ufi^iC^^Hi^X.    Schmelzp.:  118°  Haller). 
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7.  Cineol,  Cajeputol,  Terpan,  Eucalyptol  (Oleum  dnae) 

(CH,),CH.C^— O" — ^C.CH^  =  (CIL),.CH.C^H.CH,   /CaCHg.  F.  Bildet  den  Haupt- 

^CH,.CH,/  \CH,.CH/ 

bestandtheil  des  Wurmsamenöls  (Kbaut,  J.  1862,  460;  Kraut,  Wahlfobss,  A.  128, 
298;  Hell,  Stübckb,  B,  17,  1970;  Wallach,  Brass,  A,  225,  291;  vgl.  Voelckbl,  A,  87, 
812;  Faust,  Homsyeb,  B,  7,  1429).  Im  Cajeputöl  (Wallach,  A.  225,815;  vgl.  Schkidt, 
J.  1860,  480;  Wsioht,  Lambert,  B.  7,  598).  Im  Eucalyptusöl  (Jahns,  B.  17,  2948); 
im  Rosmarinöl  (Webeb,  A.  288,  95).  Im  Lorbeeröle  und  Salbeiöle  (Wallach,  A. 
252,  95).  Im  Spiköle  (Voirt,  Bouchardat,  B.  21  [2]  236).  Im  Niauliöle  aus  den 
Blättern  von  Melaleuca  viridis  (Bertrand,  BL  [8]  9,  485).  Im  Galgantöle  (s.  d.),  im 
Lavendelöle  (?).  —  B,  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Terpilenol  mit  wässeriger  Phos- 
phorsäure (spec.  Gew.  =  1,12)  (Wallach,  A.  289,  21).  Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge, 
bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  Terpinhydrat  (W.,  A.  289,  18;  Bouchardat, 
VomY,  A.  eh.  [6]  16,  252).  —  D,  Wurmsamenöl  wird  durch  Destillation  von  Wurm* 
samen  (die  unaufgeschlossenen  Blüthenköpfchen  von  Artemisiaarten)  mit  Wasser  erhalten. 
Zur  Reindarstellung  des  Oin^ols  leitet  man  in  abgekühltes  Wurmsamenöl  (Siedep.:  175 
bis  180°)  Salzsäuregas,  presst  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  ab  und  zerlegt  sie  mit 
Wasser.  Das  hierbei  regenerirte  Cineol  wird  mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  und  dann 
mit  Wasserdampf  destillirt  (Wallach,  Brass,  A.  225,  294).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der 
Kälte  und  schmilzt  bei  —1  bis  —3°  (B.,  V.).  Siedep.:  IW-,  spec.  Gew.  =  0,9267  bei 
20°;  Brechungsexponent  nc  »  1,4559  (Wallach,  A.  245,  195;  vgl.  Faust,  Homeyes,  B,  7, 
1427).  Siedep.:  172,5°;  spec  Gew.  =  0,9275  bei  16°;  0,8981  bei  50°;  =  0,8558  bei  100* 
(Hell,  Stübckb,  B.  17,  1971;  Wallach,  Bbass,  A,  225,  295).  Mol.- Verbrennungswärme 
=  1460,1  Cal.  (LuGiNiN,  ^.  cA.  [6]  18,  401).  Inaktiv.  Molekularbrechungsvermögen  «=  45,56 
(Gladstone,  Soc.  45,  241).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure,  Oxalsäure. 
Zerföllt  mit  P^O«  in  Wasser,  Dipentin  und  Dicinen  C^oHg^.  Absorbirt  Salzsäuregas  (Völcebl, 
A.  87,  815)  und  bildet,  in  der  Kälte,  die  krystallisirte  Verbindung  C.oH^eO.HCl  (Hell, 
RiTTBB,  B.  17,  1977),  welche,  durch  W&sser,  sofort  in  ihre  Bestandtheile  zerf&llt  Leitet 
man  trockenes  Salzsäuregas  bei  40 — 50°  in  Cineol,  so  entsteht  Dipentindihydrochlorid 
C,oH|gCl,.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Cineol  und 
Ligroln  fällt  die  krystallisirte  Verbindung  (CioH.80),.HCl  aus  (Wallach,  Brass).  Die- 
selbe wird  durch  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  und  zerfällt,  bei  der  Destillation, 
in  HCl,  Wasser  und  Dipentin.  Auch  mit  HBr  lierert  Cineol  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung; mit  HJ  entsteht  Dipentindihydrojodid  CioH.gJ,.  Cineol  bildet  mit  Brom  und  Jod 
krystallisirte  Additionsprodukte  CjoHigOBr,  und  C,oHjgO.J,.  Beim  Schütteln  cineolhal- 
tigen  Oeles  mit  einer  gesättigten  Jodjodkaliumlösung  scheidet  sich  ein  Brei  grünlich- 
glänzender Kryställchen  aus  (Nachweis  von  Cineol).  Beim  Erwärmen  mit  alkoholiacher 
bchwefelsäure  entstehen  Terpinen  und  Terpinolen.  Natrium  wirkt  nicht  ein  auf  Cineol; 
ebenso  PCI5  oder  Benzoylchlorid ,  in  der  Kälte.  In  höherer  Temperatur  spalten  PCl^ 
oder  C7HeOCl  Wasser  aus  Cineol  ab.  Cineol  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroi^lamin 
oder  Phenylhydrazin.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«  entstehen  Cineolsäure  C^^Hj^O», 
CO,,  Oxalsäure  und  Essigsäure  (Wallach,  Gildemeistbb ,  A,  246,  268).  Die  Cineolaäure 
lässt  sich  weiter  in  m-Dihydroxylol  und  m-Xylol  überführen. 

Cineolbromid  C,oH,gO.Br,.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  gut  gekühltes  und 
mit  LigroYn  verdünntes  (Jineol  (Wbioht,  Lambebt,  B.  7,  598;  Wallach,  Bbass,  A,  225, 
803).  —  Kurze,  rothe  Prismen  oder  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Unlöslich  in  Wasser. 
Regenerirt  mit  alkoholischem  Kali  Cineol.  ZerföUt,  beim  Aufbewahren  im  zugeschmol- 
zenen Rohr,  in  H,0,  Cinen  und  Tetrabromcinen  Ci^Hj^Br^. 

Wendet  man  weniger  Brom  an,  so  erhält  man  das  Bromid  (CioH,gO),.Br,  in  Nadeln 
(Wallach,  A.  280,  228). 

Cineoljodid  C,oH^O.J,.  B.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Cineol  und  Jod 
in  Ligroi'n  (Wallach,  Bbass,  A,  225,  806;  vgl.  Hibzel,  J,  1855,  655;  Kbaut,  Wahlfobss, 
A.  128,  294).  —  Lange  Nadeln.    Beständiger  als  das  Bromid. 

Cineolhydrobromid  CjoBL^CHBr.  B.  Beim  Einleiten  von  HBr  in  abgekühltes 
Wurmsamenöl,  bis  zur  Krystallbildung  (Hell,  Ritteb,  B.  17,  2609).  —  Krystallmaase. 
Schmelzp.:  56—57^  (Wallach,  Gildemeisteb,  A.  246,  281).  Zerfliefst  schnell  an  der 
Luft.  Wird  durch  überschüssigen  Bromwasserstoff  in  Cinendihydrobromid  C,oH,gBry  um- 
gewandelt. 

8.  Citranellal  (CH,),.C:CH.CH,.CH,.CH(CH,).C!H,.CHO.  V.  Im  Citronellalöl  (von 
Andropogon  Nardus  L.,  Ceylon,  Singapore)  (Dodoe,  Am,  11,  460;  12,  558;  vgl.  Wbioht, 
J,  1875,  852;   Gladstone,  J.  1872,  815).     Im  Oleum  Citri  (Doebneb,  B.  27,  2027).   Im 
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MeHissenöl,  im  Oel  von  EucalyptuB  macalata  var.  citriodora  u.  s.  w.  (Tiemakh  ,  Schmidt^ 
B,  29,  904;  vgl.  Rremers,  Am.  14,  204).  —  D.  Man  schüttelt  die  Lösung  von  (1  Vol.)  Citro- 
nellaAI  in  (1  Vol.)  Aether  mit  NaHSO,-L0sang,  kühlt  sofort  ab,  wäscht  die  nach  einigen 
Standen  abgepressten  Kiystalle  mit  Aether  und  zerlegt  die  mit  Wasser  angeriebene  und 
mit  Aether  überschichtete  Doppel  Verbindung  durch  allmfthliches  Zusetzen  von  über- 
schüssiger, verd.  Natronlauge  (T.,  Schm.).  —  Flüssig.  Siedep.:  205—208°;  103— 105°  bei 
26  mm;  spec  Gew.  =  0,8560  bei  20«;  0,8538  bei  17,5°;  [ajo  =  +  12,5°;  Ud  =  1,4481. 
Nimmt  direkt  1  Mol.  Brom  auf,  beim  Erhitzen  des  Bromids  entsteht  Cymol.  Ammo- 
niakalisches  Ag,0  erzeugt  Citronellasfture  CiqH^O,.  Wird  von  P^Og  in  ein  Terpen  um- 
gewandelt; daneben  entsteht  die  Säure  CfoHigPO^.  Bei  der  Reduktion,  in  alkoholischer 
Lösung,  entstand  einmal  ein  Alkohol,  der,  bei  der  Oxydation,  das  Keton  Ci,H,,0.  lieferte. 
Beim  Behandeln  mit  RMnO. -Lösung,  und  dann  mit  CrOg  (4"  H,SOJ,  entstehen  d-f^-Methyl- 
adipinsäure  und  Aceton.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhyarid  auf  190°  entsteht  Iso- 
palegolacetat.    Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

Citronellalozlm  C,.H,jNO  =  C,5H„.N.üH.  Siedep.:  185—136°  bei  14  mm;  spec 
Gew.  »  0,9055  bei  20°;  BrechungskoSmcient  hd  =  1,4768  (Semuler,  B,  26,  2255).  Beim 
Rochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Citronellasäurenitril  CjoH^tN.  Beim  Stehen  mit 
HgSO^  entsteht  Amino-4-Menthon. 

CltronellalphoBpliorsäure  C^H^aPO^  =  CjjH^.Ch/^NpO.OH.     B.     Man  über- 

gielst  5  g  P,Og  mit  20  ccm  Benzol  und  giebt  81  ccm  (mit  Wasser  gesättigten)  Aether 
hinzu.  Sobald  die  Bildung  von  HPO,  beendet  ist,  gie&t  man  die  Flüssigkeit  ab ,  tröpfelt 
auf  den  Bückstand  20  g  Citronellaöl  und  lässt  einige  Stunden  bei  70°  stehen.  Man  über- 
sSttigt  dann  mit  Soda,  entfernt  das  Überflüssige  Oel,  schüttelt  die  alkalische  Lösung  mit 
Aether  aus  und  fällt  sie  dann  durch  HCl  (Dodoe,  Am.  12,  555).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Rechts- 
drehend.   Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  zerlegt 

9.  Cariandroi,  Corianderöl  QH,8.C.CH(CH.).0H  (?).  Z>.  Durch  Destillation  der 
zerstobenen  Früchte  von  Coriandrum  sativum  (Kawalieb,  J,  1852,  624;  Gbosseb,  B.  14, 
2485).  —  Siedet,  nicht  ganz  uuzersetzt,  bei  194—198°;  siedet  unzersetzt  bei  85—90°  bei 
20  mm;  spec.  Gew.  =  0,8679  bei  20°;  Brechungsexponent  ud  —  1,4652  bei  20°  (Semmleb, 
B.  24,  206).  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf.  Liefert,  beim  Schütteln  mit  H^SO«  (von 
5°/q),  Terpinhydrat.  Bei  der  Destillation  liefert  es  ein  bei  165 — 170°  siedendes  Konden- 
sationsprodukt CfoHs^O  und  ein  bei  190—196°  siedendes  Oel  (C,oHj80)z.  Natrium  löst 
sich  in  Uorianderöl  unter  Bildung  von  Na.CjoH,7  0,  das,  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  das 
Kondensationsprodukt  OjoHg^O,  abscheidet  Erhitzt  man  Corianderöl  mit  Natrium  auf 
150—170°,  so  resultirt  ein  Harz  aus  welchem,  durch  Salzsäure,  ein  Terpen  C^qH^^  (Siedep.: 
178—180°)  und  Polyterpene  abgeschieden  werden.  Terpen  und  Polyterpene  entstehen  auch 
durch  zweitägiges  Erhitzen  von  Corianderöl,  im  Rohr,  auf  200°.  Durch  P^Oj  wird 
Corianderöl  in  Wasser  und  ein  Terpen  zerlegt  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  explosions- 
artig auf  Corianderöl  ein.  Mit  stark  verdünnter,  alkalischer  Chamäleonlösung  entstehen 
CO.,  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chamäleonlösung  (ohne  Zusatz  von  Alkali)  wird  zu- 
nScnst  ein  Keton  CjoHj^O  gebildet,  das,  durch  mehr  RMnO«,  zu  CO,,  Essigsäure,  Dimethyl- 
bemsteinsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  wird.  Corianderöl  absorbirt  lebhaft  HCl  und  HJ 
unter  Bildung  von  CjoH^Cl  und  C,oH„J.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150—180° 
entsteht  das  Anhvdrid  CyoH,^0,  während  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
130—140°  ein  nicht  unzersetzt  bei  228—236°  siedendes  Acetat  C^HgO,.  C,oHi7  gebildet 
wird  (Gb.). 

Chlorid  CioH„Cl.  D.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  abgekühltes  Corianderöl 
(Gbosseb).  —  Gelbliche,  campherähnliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  0,9527  bei  15°.  Ver- 
liert, beim  Erwärmen,  Salzsäure. 

Jodid  C,oH,,J.  D.  Durch  Einleiten  von  HJ  in  stark  gekühltes  Corianderöl 
(Gbosse).  —  Gleicht  dem  Chlorid.  Explodirt  heftig  schon  unter  100°.  Zersetzt  sich  sehr 
bald  beim  Aufbewahren,  unter  Abscheidung  von  Jod,  und  liefert  dann,  bei  der  Destilla- 
tion, Cymol. 

Nach  Babbieb  (BL  [S]  9,  914)  ist  Coriandrol  =  d-Linalol.  —  Flüssig.  Siedep.:  93 
bis  94°  bei  15,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8820  bei  0°.  [ajo  =  -|-  15,1°.  Verhalten  ganz  wie 
hei  1-Likareol. 

CH,  =.  ^^\c.Ch/^^»;^(^^NcH.CH,.     ß.  Bei  ziemlich  raachem   Eintragen  von 
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24  g  Natrium  in  die  Lösung  von  20  g  Carvon  C,oH,40  in  200  ccm  absol.  Alkohol  (Wal- 
lach, A,  275,  111).  —  Plüsaig.  Siedep.:  224—225";  112°  bei  14  mm.  Spec  Gew.  =  0,927 
bei  20^  ud  =  1,481  68).  Das  Produkt  aus  -j-^^^^^o^  i^^  rechtsdrebend ,  jenes  aus 
—  Carvon  linksdrebend.  Beim  Kochen  mit  H^SO^  entsteht  Terpinen.  Mit  CrO,  (+  Essig- 
säure entsteht  Dihydrocarvon  C,„H,eO.  KMnO^  erzeugt  ein  sjrupöses  Ozydationsprodukt, 
das,  beim  Erwärmen  mit  verd.  H,S04,  ein  Isohydrocarvon  C,oH,gO  liefert. 

Hydrobromld.  B.  Beim  Eintragen  von  20  g  Dihydrocarveol  in  30  g  Eisessigbrom- 
wasserstoffsäure  (Baeter,  B.  28,  1589).  —  Oel. 

Dihydrocarveolphenylurethah  C„H„NO,  =  NHrC6Hß).CO,.C,oH,7.  B.  Aus  CA- 
N.CO  und  Dihydrocarveol  (Wallach,  A.  275,  112).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Das  Präparat  aus  -f- Carvon  ist  rechtsdrehend,  jenes  aus  — Carvon  linksdrehend;  beide 
schmelzen  bei  87®.  'Durch  Vereinigung  beider  entsteht  die  inaktive  Verbindung 
Ci^HfgNOf,  die  bei  93°  schmilzt  und  in  Alkohol  löslicher  ist,  als  die  aktiven  Isomeren. 

Dibromdihydrooarveol  C,oH,eBr,0  s.  Dihydrocarvon. 

11.  I>ihydroeucarveoL  B.  Bei  der  Reduktion  von  Eucarvon  mit  Natrium  (+  Alkohol) 
(Baeyer,  B,  27,  1922).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  109—110°  bei  21  mm.  Mit  CrO,  entsteht 
Dihyd  roeucar  von. 

12.  THhydroisocampher  C,oH,80.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  g  Tetrahydroiso- 
campher  mit  9  g  Chromsäuregemisch  {A,  250,  325)  (Anoeli,  Rimint,  G,  26  [2]  40).  — 
Fiassig.    Siedep. :  203^    Beständig  gegen  KMnO^.    Verbindet  sich  mit  NaHSO,. 

Semicarbaaon  CjiHgjNgO  =  CjoHjgzN.NH.CO.NH,.  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.: 
162*»  (A.,  R.). 

13.  FenchenoL  B.  Bei  7  stündigem  Kochen  von  1  Vol.  Isofencholenalkohol  mit 
10  Vol.  Schwefelsäure  (1  Vol.  H,S04,  7  Vol.  H,0)  (Wallach,  A.  284,  338).  Man 
destillirt  im  Dampfstrome  und  zerstört  im  Destillate,  durch  KMnO«,  den  Isofencholan- 
alkohol.  —  Flüssig.  Siedep.:  183— 184^  spec.  Gew.  =  0,925  bei  20^  ud  =  1,46108. 
Bildet  mit  HBr  eine  unbeständige  Verbindung. 

14.  Fencholenalkohol  CgHjg.CH^.OH.  B.  Beim  Behandeln  von  Fencholenamin 
CgH,6.CH,.NH,  mit  HNO,  (Wallach,  Jenckel,  A,  269,  375).  —  Flüssig.  Siedep.:  96« 
bei  17  mm;  spec.  Gew.  =  0,8980  bei  20°;  ud  =  1,4739  bei  20°. 

15.  Isofencholenalkohol.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  20  g  Natrium  in 
die  Lösung  von  7  g  Fencholsäureamid  in  200  ccm  absol.  Alkohol  (Wallach,  A,  284,  337). 
Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrome.  —  Flüssig. 
Siedep.:  218°;  spec.  Gew.  =  0,927  bei  20°.  ud  =  1,476.  Wandelt  sich,  beim  Rochen 
mit  verd.  H,S04,  in  Fenchenol  um. 

16.  Fenchylalkohol   ^^"^^^'^^^^''^^^ (?)•  a.  1-Fenchylalkohol.  B,  Beim 

L/rl,  .OH.         OH  .UH 

Erwärmen  einer  Lösung  von  (30  g)  d-Fenchon  C,oH,eO  in  (135— 140  g)  Alkohol  mit  (18  p) 
Natrium  (Wallach,  A.  263,  143).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  45°  (W.,  A  284,  331). 
Siedep.:  201°;  spec.  Gew.  =  0,933  bei  50°.  Für  eine  Lösung  von  12,91g  in  15,76  g 
Alkohol  ist  bei  19°  [«]d  =  —10,35°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Wird  von  konc.  Salpetersäure  zu  Fenchon  oxydirt 
Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  215°  entsteht  Tetrahydrofenchen  C,oH,o. 

Fenchylchlorid  CiqHj^CI.  B,  Aus  (45  g)  Fenchylalkohol,  gelöst  in  (80g)  sieden- 
dem LigroYn,  und  (60g)  PClg  (Wallach,  A.  263,  148).  —  Oel.  Siedep.:  84—86°  bei 
14mm;  spec.  Gew.  =  0,9830  bei  21°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  in  Fenchen 
CjoHie  und  HCl. 

b.  d-Fenchylalkohol.  B.  Durch  Reduktion  von  1-Fenchon  mit  Natrium  und  absol. 
Alkohol  (Wallach,  A.  272,104).  —  Schmelzp.:  40—41°.  Siedep.:  200°.  Für  eine  Lösung 
von  9,902  g  in  12,888  g  Alkohol  ist  bei  t  =  21°  und  1  =  2dm  [a]D  =  -f  10,36°. 

c.  i-Fenchylalkohol.  B.  Aus  1-  +  d-Fenchylalkohol  (Wallach,  A,  272,  108).— 
Schmelzp.:  33—35°. 

17.  GalgantöL  Wird  durch  Destillation  der  Galangawurzel  (von  Alpinia  officinanim 
Fl,)  (China)  mit  Wasser  bereitet.     Hält  Cineol(?)  (Vogel,  BerxeL  Jahresb.  24,  479). 

18.  Geraniol  Lemonol ,  Dimethyl(2,6)'Oktadien(2,6)'Ol(8)  (CHg),.C:CH. 
CH,.CH,.C(CHs):CH.CH,.OH.  V.  Im  indischen  Geraniumöl  (Palmarosaöl),  das  aus 
Andropogon  Schoenanthus  gewonnen  wird  (Jacobsen,  A.  157,  232).  Im  deutschen  und 
französischen  Geraniumöl  (aus  den  Blättern  und  Blüthen  von  Pelargonium  Radula),  neben 
Pelargonsäure  (Gintl,  J.  1879,  941).     Im  Citronellaöle  von  Andropogon  Nardus,  im  dcut- 
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sehen  and  türkischen  Rosenöle  (Eckard  ,  B.  24,  4205;  Barbier,  BL  [3]  9,  999;  Bbbtbam, 
GiiDEMEisTRR,  J,  pT,  [2]  49,  191);  im  Pelargoniumöie  (Tieuank,  Schmidt,  B.  29,  924). 
—  B,  Geranloiacetat  entsteht,  beim  Erhitzen,  von  Likareol  (Barbier,  BL  [8j  9,  810) 
oder  von  Linaiol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  (Barbier,  BL  [3]  9,  1005).  —  Bleibt 
bei  — 15**  Üussig.  Riecht  nach  Rosen.  Siedep.:  120,5  — 122,5°  bei  17  mm;  spec.  Gew. 
=  0,8894  bei  20°;  Brochungsquotient  no  »  1,4766  (Semmler,  B.  23,  1100;  26,  2711). 
Siedep.:  229—230";  107—107,0°  bei  8  mm;  spec.  Gew.  =  0,8829°  bei  15°;  dd  =  1,4773 
(Bertram,  Gildemeister,  J,  pr,  [2]  49,  189).  Siedep.:  118—120°  bei  15  mm  (Tiemann, 
Schmidt,  B.  29,  907).  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Wasser.  Inaktiv. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  Aceton  und  Lävulinsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Isovaleriansäure.  Liefert,  beim  Schütteln  mit  H,S04  (von  5  %),  Terpinhydrat. 
Bei  der  Oxydation  von  Ghromsäuregemisch  entsteht  Geraniai  (Semmler,  B.  23,  2966); 
ausserdem  wird  Essigsäure,  neben  etwas  Valeriansäure  und  Bernsteinsflure,  gebildet.  Mit 
Salpetersäure  erhält  man  Nitrobenzol  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure 
entsteht  Terpinen.  Beim  Erhitzen  mit  KHSO^  auf  170°  entsteht  Anhydrogeraniol  CiqHiq. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  2  CjQHjgO.CaCl,.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
und  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser. 

Chlorid  C,oUjgCl^  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Geraniol,  Likareol  oder 
Likarhodoi  (Barbier,  Bovveault,  BL  [3j  15,  595;  vgl.  Reychler,  BL  [3]  15,  364).  — 
Flüssig.  Siedep.:  120—125°  bei  10  mm;  spec.  Gew.  =  1,0569.  Bei  einständigem  Kochen 
mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  entstehen  Terpene  und  Geranloiacetat. 

Geranioläther  OioHg^O  =  (C,oH|,),0.  D,  Durch  Erhitzen  von  Gcraniolchlorid  mit 
3—4  Thln.  Wasser  auf  180—200°  (Jacobsen).  —  PfeiFerminzartig  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  187—190°.    Leichter  als  Wasser. 

Qeranylformiat  siedet  bei  112-114°  bei  15  mm  (Tiemank,  Schmidt,  B.  29,  907). 

Acetat  Ci.HjoO,  =  C,H,0,.CioH,y.  Flüssig.  Siedep.:  129-130,5°  bei  14,5  mm; 
epec.  Gew.  =  0,9388  bei  0°;  nr  =  1,4614  (Barbibb,  BL  [3J  11,  100).  Siedep.:  242—245°; 
127,8—129,2°  bei  16  mm;  spec.  Gew.  =  0,9174  bei  15°.  ud  =  1,4628  (Bertram,  Gilde- 
MEISTER,  */.  pr.  [2J  49,  189). 

Diphenylurethan  des  Qeraniols  C„H„NO,  =  (CeHj)j.N.CO,.CioH,7.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol  von  80  °/o).  Schmelzp. :  83—84°  (Erdmamn,  Hüth,  «/.  pr.  [2] 
53,  45). 

Geraniolsulfld  CioH^^S  =  (CioUj7),S.  D.  Aus  Gcraniolchlorid  und  alkoholischem 
Sehwefelkalium  (Jacobsem).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Schwerer  als  Wasser. 
Liefert  bei  der  Destillation  Geranien  C,oU|q.  Giebt  mit  HgCl,  eine  in  Alkohol  unlös- 
liche Verbindung. 

19.  HopfenÖh  D.  Durch  Destillation  der  frischen  Hopfenzapfen  mit  Wasser.  — 
Besteht  aus  einem  Terpen  CioHt,  (Siedep.:  175°)  und  einem  bei  210°  siedenden  Oel 
Oi^HigO  (Waoner,  J.  1853,  516;  Personne,  J.  1854,  654).  —  ZerfUllt  mit  ZnGl,  in  Wasser 
und  ein  Terpen.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  UNO,,  Isovaleriansäure  (F.).  Mit 
Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  (Ossifow,  J.  pr.  [2]  28, 
448).    Bestandtheile  des  Hopfenöls:  Chapman,  Proceed.  ehem.  soc.  N.  127,  177. 

20.  Lavendolm  V.  Frei  und  an  Essigsäure  gebunden  im  Lavendelöl  (Semmler, 
Tiemann,  B.  25,  1187;  Bertram,  Walbaum,  J.  pr.  [2J  45,  596).  —  Flüssig.  Siedep.:  197 
bis  199°;  spec.  Gew.  =  0,8725  bei  15°  (B.,  W.).  Siedep.:  85—91°  bei  15  mm;  ud  =  1,4651. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Geraniai  CjoH^qO  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure (KSO4  u.  8.  w.)  entstehen  Terpinen  und  Dipentin.  Nimmt  direkt  vier  Atome 
Brom  aaf.  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Bildung  der  Verbindung  CioHjgCl,  (Siedep.: 
118—125°  bei  11mm). 

Identisch  mit  Linaiol  (?). 

Lavendolaoetat  C,,H,oO,  «CioH^O.C.HgO.  V.  Im  Lavendelöl  (Semmler,  Tiemann, 
B.  25,  1187).  —  Flüssig.  Siedep.:  97-105°  bei  15mm  (S.,  T.);  105—108°  bei  11  mm 
(Bertram,  Walbaum).    Spec.  Gew.  =  0,8972  bei  20°. 

21.  l^IAnalol,  Idkareol  (CH3),.C:CH.CH,.CH,.C(CH8,OH).CH:CH,.  V.  Im  Linaloööl 
Wird  in  Cayenne  durch  Destillation  des  Holzes  einer  Laurinee  (Licari  guianensis, 
Acrodiciidium)  bereitet  (Morin,  ä.  eh.  [5]  25,  427).  Im  Bergamottöle  (Semmler,  Tiemann, 
ß.  25,  1183;  BfiRTRAM,  Walbaum,  J.  pr.  [2J  45,  602;  Barbier,  BL  [3]  9,  1002).  Im  Oele 
aus  Likari  kanali  (Morin,  J.  1881,  1026;  Barbier,  BL  [3J  9,  802).  Limettöl  besteht  aus 
d-Limonen,  1- Linaiol  und  1  •  Linalolacetat  (Gildemeister,  Privatmitth.).  Das  smymaer 
Origanumöl  besteht  wesentlich  aus  1- Linaiol,  neben  wenig  Cymol  (Gildemeister).  —  Flüssig. 
Siedep.:  190—195°;  spec.  Gew.  =  0,8702  bei  20°  (Semmler,  B.  24,  207).    Siedep.:  87—91°  bei 
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15mm;  spec  Gew.  »  0,8712  bei  20**;  üd  »  1,4641  (Sbumlse,  TuHAim,  ^.25,1183). 
Siedep.:  98-100^  bei  14mm;  spec.  Gew.  =  0,8869  bei  O**;  [«Jd  =  —11,55°  (Babbies). 
Nimmt  direkt  4  At.  Brom  auf.  Absorbirt  HCl ,  unter  Bildunj?  von  C|oHjgCl,.  Beim  Er- 
hitzen mit  Easigsfiureanbydrid  auf  150®  entstehen  Limonen,  d-Khodinolacetat  und  €r«niniol- 
acetat  Wird  durch  Natrium  (-{-  Alkohol)  zu  Linalolen  Cj^H^g  reducirt.  Liefert,  b«un 
Schütteln  mit  H^SO^  (von  5  ^oX  Terpinhydrat.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  entstehen 
Aceton,  Lävulinsäure  und  Citral. 

Verbindung^  C.oH,gCl,.  D.  Durch  mehrmonatliches  Stehenlassen  einer  dünnen 
Schicht  von  Linaloäöl  mit  gesättigter,  wässeriger  Salzsäure  an  der  Sonne  und  Destillatioo 
des  Produktes  mit  Wasser  bei  100®  im  Vakuum  (Morin;  Babbier,  BL  [3]  7,  396;  9, 
805).  —  Flüssig.  Siedep.:  155—157®  bei  89  mm;  spec.  Gew.  ^  1,0447  bei  0®;  1,0246  bei 
19,5®  (B.).  Inaktiv.  Liefert,  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalkhydrat, 
Likaren  CioH,,  (Siedep.:  168—172®;  spec.  Gew.  »  0,885  bei  15®;  inaktiv.  Beim  Kochen 
mit  Kaliumacetat  {+  Eisessig)  entsteht  das  Aoetat  C,H,0,.C,oH|7  (s.  u.),  das  Oxyd 
(OioHj7),0  (dickflüssig,  siedet  nicht  unzersetzt  gegen  820®)  und  Likaren. 

Methyläther  CnHaoO  =  CioH„O.CHg.    Siedep.:  189—192®  (Barbier). 

Aethyläther  Ci,H„0  =  CioH„O.C,Hs.    Siedet  gegen  210®  (B.). 

Oxyd  C^qH^O  —  (CioHjA.O.  B.  Entsteht,  neben  Limonen-  und  Likarhodolacetat, 
bei  8  stündigem  Erhitzen  von  Likareol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140®  (Barbiee,  BL  [3| 
9,  806).  —  Siedet  gegen  320®. 

Llnalolacetat  C^tHsoO,  =  CipHj70.0,H,0.  V.  Im  Bergamottol  (Semhleb,  Tib- 
MANN,  B.  25,  1184).  Im  Limettöl  (Gildembister).  —  Flüssig.  Siedep.:  99  —  105®  bei 
15  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8951  bei  20®.  Linksdrehend.  Ist  der  Hauptträger  des  charak- 
teristischen Geruchs  des  Beigamottdls. 

22.  d-IAnalol  s.  Coriandrol. 

23.  MefUhon.      a.    a-Menthon   (CH,),.CH.Ch/^q*^^\cH.CH^.      V,     Neben 

Menthol,  im  Pfefferminzöle  (Schimmel;  Andres,  Amdrejew,  B.  25,  617).  —  D.  Man 
mischt  30  g  Menthol  mit  10  g  K^Or^O?  und  10  g  H^SG^,  erhitzt  das  Gemenge  4  Stunden 
lang  auf  135®,  giefst  dann  das  gebildete  Gel  ab  und  behandelt  es  noch  einige  Mal  in 
der  gleichen  Weise  (Atkinson,  xoshida,  Soc,  41,  50).  —  Schwach  nach  Pfefferminzöl 
riechende  Flüssigkeit  Siedep.:  206,3®  (kor.).  Spec.  Gew.  =  0,9126  bei  0®,  =  0,9048 
bei  10®,  =p,8972bei  20®;  =  0,8355  bei  100®/0®.  [a]j  =  +21,16®.  Molekularrefraktion  =  75,3. 
Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  CHGl,,  CS,  und  Benzol. 
Wird  von  Yitriolöl,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Mit  Natrium  und  0^  weitlen  Menthol- 
kohlensäure und  Menthodicarbonsäure  CnH^gOg  gebildet  P.Of  erzeugt  Terpene  C,oH,« 
(Siedep.:  170— 173'0  und  Diterpene  C,oH„  (Siedep.:  320—325*)  (Berkenheim,  B.  25,  692|. 
Mit  PCI5  entsteht  Dichlorhezahydrocymol  CioHjgCl|,  das,  beim  Destilliren  mit  Chiuolin, 
in  Tetrabydrochlorcyrnjol  CjoHi^Cl  übergeht.  Mit  Isoamylformiat -j- Natrium  entsteht 
Oxymethylenmenthon  CnHigO,.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«  entsteht  ^Methyl- 
adipinsäure.  Mit  Isoamylnitrit  und  konc.  HC^l  entstehen  Nitrosomenthon  und  2,6-L)i- 
methyl-3-Oximinooktansäure  CioH^gNOg.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus 
Menthon  uno  Benzaldehyd  entsteht  das  Keton  C,fH,,C10.  Beim  Erhitzen  mit  HNO, 
(spec.  Gew.  =  1,08)  auf  100®  entsteht  Nitromenthon.     Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,. 

Chlorid  C,oHjgCl,.  B.  Entsteht,  neben  CioH^fCl  (s.  u.),  aus  Menthon  und  PCl^ 
(Bbrkenheim,  B,  25,  694).    —  Flüssig.     Siedep.:  150—155®  bei  60mm. 

Chlorid  CjoHi, Ol.  B,  Siehe  das  Chlorid  C^oHiaCl,  (Berkenheim).  —  Flüssig.  Siedep.: 
205—208®;  spec.  Gew.  «=  0,9833  bei  0®;  =  0,970  bei  15®.    Sehr  beständig. 

b.  Linksmenthon  C8H,.Ch/^S»-^q*\cH.CH,.  ä  Beim  Schütteln  einer  auf  80* 

erwärmten  Lösung  von  (60  g)  K^CrjO,  und  (50  g)  Vitriolöl  in  (300  g)  Wasser  mit  (45  g) 
Menthol  (Beckuann,  A,  250,  325).  Man  hält  das  Gemisch  auf  55®  und  schüttelt  das  er- 
kaltete Produkt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Wasser,  dann 
mit  verd.  Natronlauge,  verdunstet  sie  hierauf  und  destillirt  den  Rückstand  rasch  mit 
Wasserdämpfen.  Bei  der  Oxydation  von  d-Menthylamin  durch  KMnO«  (Kisbnbr,  JR.  27, 
491).  —  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit,  Siedep.:  207®:  spec.  Gew.  =  0,8960 
bei  20®;  [o]d  =  —28,18®.  Brechungsexponent  ud  =  1,4525.  Spec.  Gew.  =  0,894  bei  17,5®; 
[ff]i>  s  —26,04®  (Kibhner,  M,  27,  471).  Wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Verbindet  sich  leicht  mit  Hydroxylamin.  Wird  von  koncentrirten  Säuren 
und  alkoholischen  Alkalilösungen,  namentlich  in  der  Wärme,  z.  Th.  in  Rechtsmenthon 
übergeführt  Die  gleiche  Verwandlung  findet  auch  schon  beim  Stehen  statt  Brom 
(-f  CHCl,)  erzeugt  das  Bromderivat  Cj^Hj^BrO-Br,. 


15. 10.  Ö6.]  AKOMAT.  REIHE.  —  B.  CAMPHERARTEN  CaH,„__,0.  479 

1-Menthonoxim  C,oHj9NO  »  CioH,8:N.OH.  Krystalle.  Schmelzp.:  58®  (Beckmahn). 
Ffir  eine  lOprocentige  Lösang  in  absol.  Alkohol,  bei  20^,  ist  [«Jd  =  — 42,5 1^  Loslich  in 
Alkalien  nnd  S&uren.  Die  Lösung  in  Sfturen  zersetzt  sich  rasch.  —  CioH^gNO-HCL 
Tafeln  (ans  Alkohol).  Schmilzt  bei  118—119®  unter  Brftunung.  Für  eine  lOprocentige 
Lösung  in  absol.  Alkohol  bei  20*  ist  [oiJd  «=  —61,16®.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  Mit 
PClf  (+  CHGl,),  unter  Kühlung,  entsteht  eine  sehr  zersetzliche  Verbindung  CjoH^s^^^t 
die,  beim  Behandeln  mit  Natronlauge,  zwei  isomere  Iso-1-Menthonoxime  CioH^gNO  liefert. 
Beim  Erwfirmen  .mit  Vitriolöl  auf  100®  entstehen  zwei  andere  Verbindungen  CjoH,qNO 
(Bbckmank,  MehblIndsb,  ä.  289,  886).    Pfi^  erzeugt  das  Nitril  C,oH|7N. 

l-Menthoxim-2,4-Dinitrophenylätlier  CieH^N.Oj  =  CioH.8:NO.C,H,(NO,),.  B. 
Aus  1-Menthonoxim,  Ghlor-2,4-Dinitrobenzol  und  Natriumäthylat  (W ebner,  JS.  21  y  1657). 

—  Perlmutterglänzende  Blfittchen.    Schmelzp.:  112®. 

IBO-I-Menthonoxim  CjoH^gNO  =  Cj^Hjg.N.OH.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben 
dem  /^Derivat,  bei  allmfthlichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  2  g  1-Menthonoxim,  ge- 
löst in  CHCl,,  in  ein  Gemisch  aus  8  g  PClt  und  CHCl,,  Eingleisen  des  Produkts  in 
Wssser,  und  Neutndisiren  mit  Natronlauge  (BBOKHAim,  Mebrlandeb,  A,  289,  882,  vgl. 
Wallach,  ä.  277,  156;  278,  304).  Bei  längerem  Stehen,  rascher  beim  Kochen  des  ^-De- 
rivats mit  Wasser  (B.,  M.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  119—120®. 
Siedep.:  295®.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  bei  p  =»  24  und  t  =  21®  [«Jd  »  —52,25®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHCl,.  PCI5  erzeugt  eine  Base  CjoHgsOlN,.  Geht, 
beim  Ümkrystallisiren  aus  Wasser,  theilweise  in  das  ^-Derivat  über.  —  CioH^^NO.HCl. 
Krystallinisch.  Schmelzp:  91®.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Wird  durch  Wasser  zerl^t 

b.  /?- Derivat  B.  Siehe  das  a- Derivat  (Beckmann,  MehblXndbb).  Beim  Um- 
kiystallisiren  des  a-Derivats  aus  heiisem  Wasser  (B.,  M.).  —  Oel.  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  ist,  bei  c  »  20  und  t  »  20®,  [ah  «  —1,87®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol  und  GHCl,.  Geht,  bei  längerem  Stehen,  wie  auch  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  das  |9-Derivat  über. 

Base  C,oH„ClN,  =  (CH,),CH.CeH,Cl(CH,).N.C,H,(CH,)(:NH).CH(CH,),.  B.  Beim 
Eintragen  von  (1  Mol.)  PCI5  in  eine  Lösung  von  Iso- 1-Menthonoxim  in  CHGlf  (Wallach, 
A.  278,  305).  Man  verjagt  das  CHCl,  und  POGl, ,  erhitzt  den  Bückstand  auf  100®,  löst 
ihn  dann  in  verd.  HCl  und  fällt  durch  NH..  —  Grolse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 59—60®.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  HCl  und  das  Nitril  CioHi^N.  — 
C„H,5aN,.2HCl.  Sehr  löslich  in  Wasser.  —  C,oH,5ClN,.2HJ.  Glänzende  Krystalle 
(ans  Alkohol). 

Rechtsmenthon.  B,  Aus  Linksmenthon  mit  koncentrirten  Säuren,  Alkalien,  oder 
bei  längerem  Stehen  (Bbcxhann,  ä,  250,  834).  Bei  allmählichem  Versetzen  von  10  g 
l-Menthjlamin  mit  1200  ccm  KMnO^-Lösunff  (von  1  ®/o)  (Kishnee,  JK.  27,  490).  —  D.  Man 
fugt  zu,  durch  Abkühlen,  erstarrter  Schwefelsäure  (10  ThL  H^SO«,  1  Thl.  H,0)  (2  Thle.) 
a-uenthon,  schüttelt  bis  zur  vollständigen  Verflüssigung  und  erwärmt  auf  30®.  Man  gieüst 
dann  auf  Eis  und  schüttelt,  ehe  alles  Eis  geschmolzen,  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Losung  neutralisirt  man  mit  Soda,  verjagt  den  Aether  und  destillirt  den  Rückstand  rasch 
im  Dampfstrom.  -—  Gleicht  dem  Linksmenthol.  Siedep.:  206—208®;  spec.  Gew.  =  0,9000 
bei  20®.  [o]d  =  +  28,14®  (B.);  4,34®  (?)  (K.)  Brechungsexponent  ud  =  1,4536.  Wird  durch 
verd.  Säuren  und  alkoholische  Alkalilösungen  z.  Th.  in  Linksmenthon  übergeführt.  Liefert 
ein  flüssiges  Hydroxylaminderivat. 

d-Menthonoxim  CioHi^NO  =  CioH.8:N.OH.  Dickflüssig;  spec.  Gew.  =  0,8857  bei  20® 
(Beckmann).  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  C10U19NO.HGI.  Schmelzp.:  95—100°. 
Bei  20®  ist  [«Jd  «  —24,48®.  Wird  an  der  Luft  bald  ölig.  Liefert,  mit  PCI5  (und  Wasser), 
zwei  isomere  Iso-d-Menthonoxime  C,oHjgNO. 

d-Meiithonoxlni-2,4-Dinitropheiiyläther  C.eHjiN.Oj  =  C10H.8 :  NO.CeH,(NO,),.  B. 
Ans  d-Menthonoxim,  Chlor-2, 4-Dinitrobenzol  und  Natriumäthylat  (Weener,  B.  27,  1657). 

-  Blättchen.     Schmelzp.:  72®. 

lao-d-Menthonoxim  C10H.9NO  »  C.oHj8:N.OH.  a.  a-Derivat.  B,  Entsteht, 
neben  dem  /?-Derivat,  beim  Benandeln  des  aus  (1  Thl.)  d-Menthonoxim  und  (3  Thin.) 
PCI5  (-|-  CHOl,)  erhaltenen  Produkts  mit  Wasser  (Beckmann,  Mehrländer,  ä.  289,  384). 
Beim  Stehen  des  ^-Derivats  (B.,  R.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  88®.  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  ist,  bei  c  =  20  und  t  =  20®,  [oJd  ^  — 4,9®.  Geht,  beim  Ümkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser,  theilweise  in  das  ^-Derivat  über.  —  CioHjgNO.HCl.  Flüssig.  Für  die 
Lösang  in  Alkohol  ist,  bei  c  «  20  und  t  ^  20®,  [njo  =  —3,67®.  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

b.  1^- Derivat     B*     Siehe  das  a-Derivat  (Beckmann,  Mbhrlänoer).     Beim  Uinkry- 
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stallifiiren  des  a-Derivats  aus  heiTsem  Wasser  (B.,  M.).  -*  Gel.  Für  die  Losung  in  Alko- 
hol ist,  bei  c  =  20  und  t  =  20^  [a]ü  =  +0,87«. 

c.  Inaktives  Menthon.  Siehe  den  Alkohol  CjoH^gO  (Ubban,  Krbmebs,  Ätn. 
16,  399).  —  Oel.  Siedep.:  204  — 206«';  spec.  Gew.  0,9071  bei  IS*».  Wird  von  Natrium 
zu  Menthol  reducirt.  —  Das  Ozim  schmilzt  bei  82^. 

Chlormenthon  CjoH„C10  =  CHj.Ch/qJJ»  q^  \cCl.CgH,.      B.     Entsteht,  neben 

Menthonbisnitrosylsäure,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Thl.)  Bisnitroeomenthon 
in   (7  Thln.)    bei   0^   mit  HGl-Gas  gesättigten,    absol.  Alkohol  (Baeyeb,    B.  28,  1587). 

—  Oel. 

Das  Oxim  schmilzt  bei  63—66®  (Baeteb). 

Das  Semlcarbazid  schmilzt  bei  171—178®  (Baeteb). 

Bromderivat  Cj^R^BrCBr,.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  (4,156  g)  Brom 
in  die  Lösung  von  2  g  l-Menthon  in  GHGl,  (Beckmamn,  Mehblandeb,  ä.  289,  376).  — 
Braunes,  widerlich  riechendes  Oel.    Unbeständig. 

Verbindung  CjoH^BrgO  s.   Pinolbromhydrobromid. 

Dibrommenthon  CioHieBr,0  =  CH,.CBr/^]^-^2  NcBr.CH(CH,),.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  (2  Mol.)  Brom  in  die  Lösung  von  (1  Mol.j  d-  oder  l-Menthon  in  4  Thln. 
GUCl,  (Beckmann,  Eickblbebo,  B.  29,  418).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79— 80^ 
Für  die  Lösung  in  CGl^  ist,  bei  c  »  8,05,  [ajo  =  +  199,4<^.  Beim  Kochen  mit  Ghinolin 
entsteht  Tbymol.  NH,0  erzeugt  das  Oxim  GioUigBrNO,.  Wird,  durch  Zinkstaub  •\-  Eis- 
essig, in  Menthon  zurückverwandelt. 

Oxim  GjoH.aBrNO,  =  CioHjeBKOH) :  N.OH.  Krystalle  (aus  Aether  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  136—137^  (Beckmann,  Eickblbebg,  B,  29,  419). 

NitroBomenthon  (GioH^.NO,),  =  [CH,.Gh/^J[J»-^2  NG(N0).G,H,1,  (Baeyeb,  B.  28, 

652).  B,  Entsteht,  neben  Dimethyloziminooktansäure,  beim  Eintröpfeln  von  Isoamyl- 
nitrit  in  ein  Gemisch  aus  Menthon  und  konc.  HGl  (Baeteb,  Manassb,  B.  27,  1915). 
Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  während  10  Stunden,  von  7,5g  Acetylchlorid  in  ein 
Gemisch  aus  100  g  Menthon  und  50  g  Aethylnitrit  (Baeteb,  B.  28,  1586).  Man  versetzt, 
nach  12  Stunden,  mit  Eis  und  schüttelt  mit  verd.  Natronlauge  aus.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  112,5^  Unlöslich  in  Alkalien.  Zerfällt,  mit  absol.-alkoholiseher 
Salzsäure  bei  0*^,  in  Menthonbisnitrosylsäure  und  Chlormenthon. 

»•itromenthon  CjoH^NO,  =  C,H,.C(NO,)/^y  ^^^  \cH.CHa.    B.  Beim  Erwärmen 

von  Menthon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,075)  aut  100^  (Konowalow,  M.  27,410). 

—  Oel.  Siedet  bei  135 — 140°  bei  15  mm  unter  sehr  geringer  Zersetzung.  Spec  Gew. 
=  1,0856  bei  0/0°;   1,0591  bei  20/0°.     Mit  Natriumäthylat  entsteht  die  Säure  GioHj.NO«. 

Amino-4-Menthon,  lCethyM-Metho&thyl-4-Amino-4-CycIohexanon(5)CioHi9NO 


Acetylderivat  C„H,iNO,  =  CjoH„O.NH.C,H,0.      Siedep.:   142°  bei  12mm  (Tie- 

MENN,    RRtfQEB). 

MenthonbiBnitrosylBäure  CioHjgNjOj  =  ^^sCh/^^»'^^  Nc(C,H,).N,0,H.    ä 

Entsteht,  neben  Ghlormenthon ,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Thl.)  Bisnitroao- 
menthon  in  (7  Thle.)  bei  0°  mit  HCl-Gas  gesättigten  absol.  Alkohol  (Baeveb,  B.  28, 
1587).  Man  eztrahirt  das  mit  Eiswasser  versetzte  Produkt  mit  Aether,  und  entzieht  der 
ätherischen  Lösung  die  Menthonbisnitrosylsäure  durch  verd.  Natronlange.  —  Krystal- 
linisch. 

24.  Melissenöl.  V.  In  Melissa  officinalis  L.  Hält  Geraniali^y  Siedep.:  204  bis 
209°.  Spec.  Gew.  =  0,8681  bei  15°.  Brechungsexponent  no  =  1,4601  bei  15°  (Sembleb, 
B,  14,  208).  Absorbirt  zwei  Atome  Brom.  Ammoniakalisches  Silberoxyd  oxydirt  zn 
Oitronellasäure  CjoHjgO,. 

25.  Nerolol.  F.  Im  NeroliÖl,  (aus  den  BlÜthen  von  Gitrus  Aurantium  L.)  frei  und 
an  Essigsäure  gebunden  (Tiemann,  Semmlkb,  B,  26,  2712).  —  Siedep.:  88—94°  bei  15 mm. 
Spec.  Gew.  =  0,8671  bei  20°.     Linksdrehend. 

Identisch  mit  Geramal(?). 
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Aoetat  C„H,oO,  «  C,oHi,.O.C,H,0.  Siedep.:  97— 104«  bei  15  mm.  Spec  Gew.  = 
0,8972  bei  20''  (Tismahh,  Semmlbb).    Linksdrehend. 

26.  OstnitesöL  D.  Durch  Destillation  von  Osmitopsis  asteriflcoides  (Cap  der  guten 
Hofinun^)  (Gobüp,  A.  89,  214).  —  FlüoBig.  Siedep.:  178^  Gleicht  vollkommen  dem 
Ca|eputol. 

27.  J«o|mlc^ol(CH,),.C:Ck^3^^^'^^\c^^  B,    Der  Esaigsäureegter  enteteht 

aus  1  ThL  Citronellal  und  1  tLi.  Essigsäureanhydrid,  bei  190^  oder  bei  155^  unter  Zu- 
satz von  Natriumacetat  (Tumanv,  Schuidt,  B.  29,  918).  Zur  Reinigung  wird  das  phtal- 
estersaure  Natronsalz  dargestellt.  —  Siedep.:  91®  bei  18  mm;  spec  Gew.  =  0,9154  bei 
17,5";  [a\i  =  2'' 40';  ni>  »  1,472  92.  Riecht  mentholartig.  Bei  der  Oxydation  mit  (1  Mol.) 
tM),  (4-  Eisessig)  entsteht  Isopulegon  CioHi^O. 

C.CH(OH).CH, 

GHy^|\p(CH,), 

28.  Tanaeetylalkohol  (Thujyldlkohol)  I  ,    B.     Beim  Eintragen 

CH.k^/'CH. 

von  18  Thln.  Natrium  in  eine  Ldsung  von  24  Thin.  Tanaceton  C,oHi,0  in  100  Thle. 
Alkohol  (SEmjJEa,  B,  25,  8844).  Man  fügt  zuletzt  noch  soviel  Alkohol  hinzu  als  zur 
Zerstörung  des  fiberschfisisigen  Natriums  nöthig  ist.  —  Gel.  Siedep.:  92,5®  bei  18mm; 
spec.  Qtew.  »  0,9249  bei  20®.    MoL-Brechungsvermögen  «  45,89. 

29.  /^^'Terpenol(l)  ^^  y>C<fcB^icHL)>^-^(^^»^-  ^'  ^**  ^^***  entsteht  bei 
allmfthlichem  Eintragen  von  80  g  Zinkstaub  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  30  g 
1,4,8-Tribromteipan  CioRrBr,  +  2QQg  Eisessig  (Baeter,  B.  27,  448).  Man  verseift  durch 
alkoholisches  Kali.  —  Dicke  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  69—70®.  Leicht  flüch- 
tig. Liefert,  mit  HBr,  1,4-Dibromterpan.  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlöeung  ent- 
steht Terpantriol(l,4,8). 

Aoetat  C„H,oa  =  aH30,.OioHj,.  Flüssig.  Siedep.:  110—120®  bei  17  mm  (Baeter). 
Beim  Erhitzen  mit  Chinolm  entsteht  Terpinolen. 

Terponoldibromld  C,Ä,Br,0  =  cBL/^^Ch!!cH*)>^^^^  ^^*"*««  Na- 

deln (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  114  —  115^  (Baeyeb,  B.  27,  444).  Vereinigt  sich 
mit  HBr  zu  1,4,8-Tribromterpan. 

Aoetat  CitH,oBr,0, »  C,H.O,.GioHiTBry.  B.  Aus  Terpenolacetat  und  Brom  (Baeter). 
—  Glftnzende  Blfitter  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  108®. 

Kitrosoohlorid  (C,,H,oO,.N001)^.  B,  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Terpenol- 
acetat in  alkoholischer  Siüzsfture  mit  einer  konc  wfisserigen  Lösung  von  NaNO,  (Baeter, 
27,  445;  28,  652,  2292).  —  Himmelblaue,  atlasglänzende  Blätter  (aus  wässerigem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  82®.  Wird  durch  Erwärmen  von  verdünntem  Alkohol  in  die  Compo- 
nenten  gespalten.  HNO,  erzeugt  das  Nitrosoderivat  C|oHirBrN,0,.  Mit  HBr  entsteht 
die  Verbindung  CioH,oClBr,NO. 

Kitroflobromid  0„H,oO,.NOBr.  B,  Beim  Eintröpfeln,  unter  Kühlung  und  Um- 
schfitteln,  von  2—8  ccm  Bromwasserstoflbäure  (von  10  ^j^)^  in  die,  mit  der  konc,  wässe- 
rigen Lösung  von  1,5  g  NaNO,  versetzte  Lösung  von  2  e  Terpenolacetat  in  20  ccm  Alko- 
hol (Baster,  Blaü,  B.  28,  2292).  —  Bkue  Nadeln.  Schmelzp.:  81—82®.  HNO,  erzeugt 
das  Nitrosoderivat  der  Verbindung  CioHigBrNO. 

Verbindung  C,oHi,BrNO  «  CH,.CBr/^^;^5  \c.C(CH,),.NH.OH  (?).    B.    Beim 

Eintröpfeln  von  NH,  in  (1  g),  mit  (1  g)  Alkohol  verriebenes  Hydrobromid  der  Verbindung 
Cj^Hj^r.NO  oder  C,oH,oClBr,NO  (Babtbb,  Blau,  B.  28,  2294).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 100—102®. 

Nitrosoderivat  Ci,H„BrN,0,  =  CH,.CBr/^^-^5Sc.C(CH,)|.N(N0).0H.     B. 

Aus  der  Base  C,oH„BrNO,  gelöst  in  verd.  HjSb^,  und  NaNO,  (Babtbb,  Blau,  B.  28, 
2295).  —  Tafehi  oder  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  188—189®.  Ziemlich  lös- 
lich in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Aether. 

Verbindung  C,oH„Br,NO  =  CH,.CBr/^j^-^^»\.CBr.C(CH,),.NHOH  (?).  B.  Das 

Hydrobromid  entsteht  beim  Sättigen,  unter  Kühlung,  mit  HBr-Ghis  von  mit  rothem  Phos- 

HudlNioh.   HL   8.  Aofl.    1.  81 
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phor  und  Eisessigbrom wafiscrstoffsftare  verriebenem  l-Brom-2i^,^-Terpennitro8obromid 
(Baeyer,  Blau,  B.  28,  2292).  Das  Hjdrochlorid  entsteht  aus  Terpinolftcetatnitroeochlorid, 
rothem  Phosphor  und  Eisessigbrom wasserstoffsAure  (B.,  BL).  —  GioH.^BrjNO.HCl. 
Atlasglänzende,  dünne  Tafeln.  Schmilzt  bei  179—180^  unter  Zersetzung  (Baetkb,  Blaü, 
B.  28,  2295).  Mit  Alkohol  entsteht  die  Verbindung  C,oH„BrNO.  —  C,oH,jBr,NO.HBr. 
Dünne  Blättchen  (aus  wenig  absol.  Alkohol  und  viel  absol.  Aether).  Schmelzp.:  182—184*. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird,  beim  Liegen,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  mit  Alkalien, 
in  HBr  und  die  Base  CioHjgBrN^O.  Wird  durch  Brom  in  Bromterpennitrosobromid  verwandelt. 

80.      Terpineoi,     Terpenhydrat ,     Terpiienol,     Menthenol     (CH,),.C(OH). 

[8] 

Ch/S5«S5\c.CH,.     V.    Im  Niauliöle  aus  den  Blättern  von  Melaleuca  viridis  (Beb- 

[4]    \^^-^^/ [1][7] 

TRAND,  BL  [8]  9,  486).  Im  Cardamomöle  (?)  (s.  d.).  Im  Cajeputöle,  an  Säure  gebunden 
(VoiRY,  B.  21  [2]  531).  —  B.  Terpentinhydrat  spaltet  sich,  l^im  Kochen  mit  veidannten 
Mineralsäuren  oder  Eissigsäuren,  zunächst  in  Wasser  und  Terpineoi,  das  dann  weiteren 
Umwandlungen  unterliegt  (Wallach,  A.  280,  264;  vgl.  Tilden,  /.  1878,  638;  B.  12,  848; 
Flawitzky,  Jff.  11,  183;  Takert,  BL  44,  107).  Ein  flüssiges  Terpenhydrat  ist  auch 
schon  früher  beobachtet  worden,  gelegentlich  der  Darstellung  von  Terpin  aus  Ter- 
pentinöl, Alkohol  und  HNO,:  Devillg,  A.  71,  351;  Bbrthelot,  J.  1855,  648.  Bei  der 
Elektrolyse  eines  Gemenges  von  80ccm  Alkohol,  25ccm  Terpentinöl  und  20ocm  einer 
Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten, 
ein  Terpenhydrat,  das  bei  210—214°  siedet;  spea  Gew.  «  0,9511  bei  10®  (Rbmaed, 
*/.  1880,  448).  Es  absorbirt  keinen  Sauerstoff  und  verbindet  sich  (selbst  bei  140*0  >u<^t 
mit  Salzsäure.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure  und  Cnmidinsäore 
oxydirt.  Mit  Brom  liefert  es  ein  senr  unbeständiges  Additionsprodukt  CioH^^Br,  (?),  ans 
dem,  durch  Glühen  mit  Zinkstaub,  Cymol  entsteht  Terpilenol  entsteht  auch  beim  Kochen 
des  Dihydrochlorids  C,oH,e.2HCl  (Schmelzp.:  50")  mit  Wasser  (Tildbm,  B.  12,  1182).  — 
A  Man  kocht  V4  Stunde  lang  25  g  Terpinhydrat  mit  50  ccm  Phosphorsäore  (spec.  Gew. 
=s  1,12)  (W.).  —  Lässt  sich  auch  darstellen  durch  12tägige8  Stehenlassen  eines  Gemisches 
von  1  Thl.  (französischem)  Terpentinöl,  IV,  Thln.  Alokohol  (von  (90 'Z^)  und  V,  Tbl. 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  und  Fraktionniren  des  Produktes  (Flawitzey,  B.  12, 
2354).  —  Erstarrt,  in  der  Kälte,  langsam  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  35®  (Wal- 
lach, A.  275,  104;  Boüchardat,  Voirt,  J.  1887,  1474:  Lafont,  A,  ch,  [6]  15,  203).  Scheidet 
sich,  aus  Aether,  in  durchsichtigen  Krystallen  aus.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CUCI,  und  Essigäther.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Siedep.:  218®;  spec.  Gew. 
=  0,9357  bei  20®;  Brechungsexponent  bei  20®  no  =  1,480  84  (Wallach,  A.  245,  196). 
Brechungsvermögen:  Gladstone,  Soe.  49,  623.  [a]D  =  117,5®  (Ertschtkowskt,  B.  29,  887). 
Mol. -Verbrennungswärme  =  1473,2  Cal.  (Lüginin,  A,  eh.  [6]  18,  394).  Geschwindigkeit 
der  Aetherbildung:  Dobrochotow,  M.  21  y  344.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
alkoholischer  ^Schwefelsäure  (1  Thl.  Alkohol  von  90®/^,  Vt  T^^-  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gew.  =  1)64).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhvdrid  auf  135—150®  zerftUt 
es  zum  Theil  in  Wasser  und  Links-Isoterpen,  zum  Theil  bildet  es  ein  oberhalb  200® 
siedendes  Acetat  C,H,0,.C,oH„.  Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  C„H,..2HC1 
(Schmelzp.:  50®)  und  ebenso  mit  HJ  das  Hydrochlorid  CjoH,q.2HJ  (Schmelzp:  77®).  Wan- 
delt sich,  beim  Stehen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  der  Kälte, 
in  Terpinhydrat  um.  Beim  Erhitzen  mit  KHSO^  auf  180®  entsteht  Dipentin;  beim 
Kochen  mit  verd.  H,S04  entstehen:  Terpinen,  Cineol  und  Terpinolen  (W.,  A.  275,  105). 
Liefert,  mit  Brom,  ein  öliges  Dibromid,  welches  durch  Ag,0  in  Pinolhydntt  übergeführt 
wird;  mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Dipentintetrabromid.  Bei  der  Oxydation  mit 
CrOg  +  Eisessig  entstehen  Terpenylsäure  und  Metho-3^-Aethyl-3-Heptanon-6-olid-1,3*. 
Chamäleonlösung  erzeugt  die  Säure  CjoHjgO^  und  Trioxyhexahydrocymol  C,oH^O,.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Nitrosylchlorid.  Mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  bei  150®  TerpUen. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Phenylcarbonimid. 

TerpineolnitroBOchlorid  CioHigO.NOCl.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  15  g 
krystallisirtem  Terpineoi  und  11  ccm  Aethylnitrit  in  15  ccm  Eisessig,  unter  starker  Küh- 
lung, mit  einem  Gemisch  aus  6  ccm  HCl  und  6  ccm  Eisessig  (Wallach,  A.  277,  121).  — 
Nadeln  (aus  Holzgeist).  Tauscht  das  Chlor  leicht  gegen  NH,  u.  s.  w.  aus.  Mit  Aether- 
chlor Wasserstoff  entsteht  i-Hydrochlorcarvoxim ;  mit  Aetherbrom Wasserstoff  entsteht  i-Hydro* 
bromcarvoxim.  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  entsteht  Oxy-Bishydrocarv- 
oxim  CjoH^yNO,. 

Terplneolnitrolanilid  C.oHjgO.NO.NH.CeHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  10  g  Ter- 
pineolnitrosochlorid  mit  einer  Lösung  von  10  ccm  Anilin  in  20  — 25  ccm  Alkohol  (Wal- 
lach). —  Prismen  (ans  Alkohol).    Schmelzp.:  155—156®.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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OxybiAhydroGarvozim  C,oH„NO,  =  OH.CioH,8:N.OH.  Ä  Beim  Erwärmen  von 
Terpineolnitrosochlorid  mit  1  Mol.  Natriamäthylat  (Wallach,  A.  291,  847).  Aus  dem 
Keton  (erhalten  aus  Pinolhydrat  und  CrO,)  und  NH3O  (W.,  Ä,  291,  356).  —  Kristalle  (aus 
Holzgeist).  Schmelzp.:  ISS — 134^  Beim  Erwftrmen  mit  verd.  H^SO^  entsteht  i-Carvon 
nnd|  mit  Vitriolöl,  Aminothymol. 

Biacetylderivat  Ci^H^NO^  =  C,H,0,.C,oHj5:N.OC,H,0.     Schmelzp.:  lOl""  (Wall.). 

Phenylterpinyluretiian  C„Ha,NO,  =  NH(CeH5).CO,.C,oH„.  B.  Dureh  Vermischen 
Yon  Terpineol  mit  Phenylcarhonimid  (Wallach,  B.  230,  267).  Das  nach  mehrtägigem 
Stehen  erstarrte  Produkt  wird  mit  Ligroi'n  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystaliisirt. 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  113<^  (W.,  A.  275,  104).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Bechts -Terpineol.  B,  Beim  Behandeln  von  rechtsdrehendem  (russischem)  Ter- 
pen  mit  dem  doppelten  Volumen  eines  Gemisches  aus  S  Thln.  Alkohol  (von  90°/o)  und 
1  Thl.  Schwefelsäure  (spec  Gew.  ==  1,64)  Plawitzky,  B.  20,  1957).  —  Flössig.  Siedep.: 
213,7— 217,7*  (kor.)  hei  760  mm;  spec.  Gew.  =  0,9835  bei  0*;  0,9189  bei  19,5*.  [a]D  = 
+  48,4  bei  19,5*;  Molekularbrcchungs vermögen  -=  77,28.  Liefert  mit  HCl  das  Hydro- 
chlorid  CioHj^.2HCl  (Schmelzp.:  50^).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhjdrid 
auf  120-— 140  ,  Bechtsisoterpen  und  etwas  Acetat  C,H,0,.CioH„. 

Formiat  GnH,gO,  =  CHOj.C^oHjy.  B.  Entsteht,  neben  wenig  Terpilen,  Terpin- 
formiat  und  Diterpilen,  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  2  Thln.  linksdrehendem  Terpen- 
tinöl mit  1  Thl.  krystallisirter  Ameisensäure  (Lafont,  BL  49,  325).  Entsteht  nicht  aus 
Terpilen  und  Ameisensäure.  —  Flüssig.  Siedep.:  135 — 138°,  bei  40mm;'  spec.  Gew. 
=  0,9986  bei  0*  [a]D  ^  —  69,25*.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Kaliumformiat  und 
Linksterpineol  ([a]D  =  —  80*)  zerlegt.  Salzsäuregas  erzeugt  Ameisensäure  und  C|oH|«. 
2 HCl  (Schmelzp.:  49*). 

Bei  längerem  Stehen  von  2  Thln.  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit  1  Thl.  krystalli- 
sirter Ameisensäure  entsteht  Reohts-Terpineolformlat  CH()..C,oH,7.  Dasselbe  verhält 
sich  ganz  wie  das  Links-Terpineolformiat,  ist  nur  rechtsdrehend  ([«Jd  =^  16,33*)  und  liefert 
nait  alkoholischem  Kali  Bechts-Terpineol  ([a]D  =  -f*  l^«^^* 

Bei  24 stündigem  Erhitzen  auf  100*  von  1  Vol.  rechtsdrehendem  Citronenöl  (Siedep.: 
175 — 178*)  mit  IV«  Vol.  Eisessig  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  Acetates  C,H,0,.C,oH|7 
(Latont,  A.  eh.  [6]  15,  153).  —  Dieses  Aoetat  C,H,0,.C,oHi7  ist  flüssig;  siedet  bei  140* 
bei  40  mm;  spec.  Gew.  =  0,9828  bei  0*;  [ajo  =  -f  52*30'.  ZerfiKllt,  bei  der  Destillation 
an  der  Luft,  in  Essigsäure  und  Terpilen.  Wird  von  Salzsäuregas,  schon  in  der  Kälte, 
zerlegt  in  Essigsäure  und  C,oH|s.2HCl.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100* 
liefert  es  Bechts-Terpineol,  das  bei  126—128*  bei  40mm  siedet;  [ajo  = -f  32*14'. 
Verhält  sich  ganz  wie  das  Terpineol  aus  Kautschin  (s.  u.). 

Beohta- Acetat.  Bei  64  stündigem  Erhitzen  auf  100*  von  1  Thl.  linksdrehendem 
Terpentinöl  mit  2  Thln.  Essigsäure  entstehen  zwei  linksdrehende  und  eine  kleine  Menge 
rechtsdrehendes  Acetat  C,H,0,.C,oHi7  (Bouchardat,  Lafont,  A.  eh.  [6]  16,  244).  Bei  der 
Destillation  des  Gemisches  geht  zunächst  das  Kechts-Acetat  über.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  100*  liefert  es  ein  Rechts- Catnphenolf  das  bei  50*  schmilzt,  bei 
195*  siedet  und  rechtsdrehend  ist  ([«Jd  =  +9*20').  Bei  der  Oxydation  (durch  HNO.) 
liefert  dieses  Camphenol  flüssigen  Campher  C|oH^e^  (spec.  Gew.  =  0,9605  bei  0*; 
Siedep.:  195*;  [«]d  =  —57*). 

Limonenterpineol.  B,  Aus  aktivem  Limonenhydrochlorid  u.  s.  w.  (Sbmhlbr, 
B.  28,  2190).  —  Siedep.:  215*.     Optisch  aktiv. 

Links -Terpineol.  Bei  eintägigem  Stehen  von  450  g  Pinen  mit  90O'g  Eisessig 
und  100  g  ZnCl,  erhielt  Ebtschikowsky  (jK.  28,  132),  neben  anderen  Körpern,  l-Terpineol- 
aoetat.  Das  daraus  abgeschiedene  1-Terpineol  schmolz  bei  32*,  siedete  bei  215 — 218*; 
[fx]D  =  — 117,5*.    Von  KMnO^  wurde  es  zu  Trioxyhexahydrocymol  oxjdirt 

Inaktives  Terpineol.      B.      Inaktives   Tcrpineolacetat    entsteht    aus    Kautschin 

und  Essigsäure  bei  100*  (Bouchardat,  Lafont,  A.  eh.  [6]  9,  513).    Man  verseift  dasselbe 

durch  alkoholisches  Kali  bei  100*.  —  Erstarrt,  in  der  Kälte,  langsam  krjstallinisch  und 

schmilzt  dann  bei  32*  (Lafont).    Siedet  bei  114 — 118*  bei  10  mm.    Inaktiv.    Liefert  mit 

HCl  das  Dihydrochlorid  CioH,e.2HCl. 

Acetat  C„H,oO,  =  CJlfi,.C^^B^J.     B.     Bei   60stündigem   Erhitzen   auf  100*  von 

1  Vol.  Kautscnin  mit  Vj,  Vol.  Eisessig  (Bouchardat,  Lafont).  Man  versetzt  das  Ge- 
misch mit  Wasser  und  destillirt  das  gefällte  Oel  im  Vakuum.  —  Bleibt  bei  —50* 
flüssig.  Siedep.:  110—115*  bei  10  mm.  Siedet  an  der  Luft  bei  220*,  dabei  theilweise  in 
Eflsigsäure  und  Kautschin  zerfallend.  Spec.  Gew.  =  0,9705  bei  0*;  0,957  bei  18*;  0,8896 
b«i  100*.     Inaktiv.     Wird  von  Salzsäuregss  in  Essigeäure  und  das  Dihydrochlorid  C,oH|q. 

2  HCl  gemalten. 

31* 
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Durch  Eintragen  einer  kleinen  Menge  krjBtallisirten  Terpineols  (ans  Kantschin)  in 
rohes  Terpineol  (erhalten  durch  Kochen  von  Terpin  mit  verdünnter  H,S04)  exliielten 
BoucHABOAT  und  YoiRT  {Ä.  eh.  [6]  11,  568),  nach  langem  Stehen,  Krystalle  C,oH,gO, 
identisch  mit  dem  Terpineol  aus  Kantschin  (?).  Diese  Rrystalle  schmolsen  bei  80 — 82* 
und  siedeten  bei  218°;  bei  130— 185**  bei  14  mm.  Sie  waren  sehr  leicht  löslieh  in  Aether 
und  krystallisirten  daraus  in  grofsen,  durchsichtigen  Kristallen.  Inaktiv.  Mit  HCl  ent- 
stand C,oH„Cl,  (Schmelzp.:  47—48*0. 

31.  i-Tetrahydroearvanf  Kef^^hexahydro-p'Cytnol.  B.  Man  trSgt  eineLSsung 
von  6  g  CrO,  in  sehr  wenig  Eisessig  in  eine  Lösung  von  11g  S-Oxyhexahydro-p-Cymol 
G,oH,oO  (1  Vol.)  in  (3  Vol.)  Eisessig  ein  (Wallach,  ä.  277,  188;  B.  28,  1962).  Man 
trSgt  allmfthlich  80  g  Phellandrennitrit  in  die  erwärmte  Lösung  von  14,2  g  Natmm  in 
absol.  Alkohol  ein  und  versetzt  die  filtrirte  Losung  mit  800  ocm  abeol.  Alkohol  und  70  g 
Natrium  (Wallach,  A,  287,  876).  Man  destillirt  mit  Waaserdampf,  leitet  das  Destillat 
in  Oxalsfturelösung  und  extrahirt  diese  mit  Aether.  —  Oel.  Siedep.:  220— 221°;  100*  bei 
15  mm.  Spec.  Grew.  =  0,9055  bei  20^  Brechungsquotient  ud  »  1,455  89.  Verbindet  sieb 
mit  NaHSO,. 

OximC,oH,jNO  =  C,«H,8:N.OH.  a.  a-Oxim.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  105* 
(Wallach).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  LijCToIn.  Beim  Kochen  mit 
verd.  HjSO^  ^entsteht  das  ursprüngliche  Keton.  Wird  von  PCI5  (-f-  CHCl,)  in  das  «jf-Ia- 
oxim  OfoHigNO  umgewandelt. 

Bromtetrahydrocarvoxim  Cj^HjgBrNO  =  CiJH,,Br:N.OH.  Aus  a-Dihydrocarv- 
oxim,  gelöst  in  Eisessig,  und  Eisessigbromwasserstoffsfture  (Wallach,  Schhader,  A.  279, 
382).  —  Schmilzt  bei  109^  dabei  Carvakrylaminhydrobromid  liefernd. 

b.  a-Isoxim.  B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetrahydrocarvoxim  in  CHCH, 
mit  (1  Mol.)  PClj  (Wallach,  ii.^277,  136).  —  Schmelzp.:  51—52*.  Aeufserst  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  100*,  in  das  ^-Isoxim  über.  Wird  bei  kurzem 
Erwärmen  mit  verd.  HjSO^  nicht  verändert 

c.  ^Isoxim.  B.  Beim  Erhitzen  des  a-Isoxims  auf  100*  (Wallach).  Schmehm.: 
104*.  Weniger  löslich  als  das  alsoxim.  Verhält  sich  g^egen  verd.  H^SO^  wie  das 
»-Isoxim. 

Semlcarbaaoii  CnH^NsO  =  C,oHi8:N.NH.CO.NH,.  a.  et-Derivat.  Platten  (aus 
Holzgeist).     Schmelzp.:  174*  (Wallach,  B.  28,  1962). 

Die  /?- Modifikation  bildet  wollige  Nadeln  (aus  Holzgeist)  und  schmilzt  niedriger, 
als  das  a-Derivat  (Wallach). 

^-Modifikation.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether  -|-  und  LigroTn).  Schmelz- 
punkt: 135—140*  (Wallach).    Sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist. 

32.  Aktives  Tetrahydrocarvon*  B.  Beim  Schütteln  von  Dihydrocarveolacetat  mit 
60  Thln.  K,Cr,0,,  50  Thln.  Vitriolöl  und  800  Thln.  Wasser  (Baeybe,  B.  26,  822).  Bei 
allmählichem  Eintä-agen  von  0,75  g  Natrium  und  4  g  Isoamylformiat  in  ein  (^lemisch  ans 
5  g  Carvon  und  15  g  Aether  (Baeyer,  B.  28,  1600.  Man  versetzt,  nach  12  Stunden,  mit 
25  ccm  Eiswasser,  extruhirt  mit  Aether  und  kocht  dann  die  wässerige  Lösung.  —  Siede- 
punkt: 220 — 223*  (kor.).  Liefert,  mit  HNO,,  ein  Bisnitrosoderivat  Mit  Isoamylnitrit 
(und  HCl)  entsteht  ö-Isopropvloximinoheptansäure.  Beim  Oxydiren  mit  KMn04,  bei  40—45', 
entsteht  Isopropylheptan-2-()nsäure;  beim  Kochen  mit  KMnO^  (von  5  */«)  (+  Soda)  ent- 
steht Isopropylbemsteinsäure. 

Semicarbazon  C^H^NgO  =  C,oH,8:N,H.CO.NH,.  Nadeln  (aus  Holzgeist  +  Aether). 
Schmelzp.:  185—187*  (Wallach;  194—195*  (Baeybr). 

Oxim  C,oHjbNO  =  CioH,8:N.OH.  Prismen  oder  Nadeln  (ans  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  97—98*  (Wallach). 

Bisnitrotetrahydrocarvon  CjoH-.NgO^.  Z).  Man  trägt,  während  6  Stunden,  unter 
Kühlung  und  Umrühren,  4  g  Acetylchlorid  in  das  Gemisch  aus  50^  Tetrahydrocarvon 
und  23  g  Aethylnitrit  ein,  versetzt,  nach  24  Stunden,  mit  21  g  Aethy&itrit  und  3  g  Ace- 
tylchlorid, und  versetzt  die  nach  12  Stunden,  in  der  Kälte  ausgeschiedenen,  Krystidle  mit 
Hoizgeist  (Baeyer,  Oehler,  B,  29,  83).  —  Stark  glänzende  Täfelchen  und  dicke  Prismen 
(aus  CHCl,  -f"  Holgeist);  lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  119*  unter  Aufschäumen. 
Schwer  löslich  in  Aether.  Mit  HCl-Gas  (-j-  Aether)  entstehen  Tetrahydrocarvonbisnitro- 
sylsäure,  ö-Isopropyloximinoheptansäure  und  ein  gechlortes  Keton,  das,  beim  Kodien  mit 
Eisessig  und  Natriumacetat ,  das  Terpenon  CjoH^gO  liefert. 

38.  Tht^amen^an.  B.  Beim  Behandeln  von  Dihydroisothujol  C,oH,«0  mit  OrO, 
und  Eisessig  (Wallach,  A.  286,  104).  —   Menthonartig  riechendes  Oel.    Siedep.:  208  bis 
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809%  spec  Gew.  =  0,897  bei  20%  Od  »  1,447  08  bei  20^  (W.,  B.  28,  1959).  Wird  vou 
KMnO«  in  der  Kälte  Dicht  angegriffen.    Optisch  inaktiv. 

Semicarbason  Cj,H,iN,0  =  C,oH.o:N.NH.CO.NH,.  Nfidelchen.  Schmelzp.:  178« 
(W.,  A.  286,  105).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Oxlm  CioH„NO  =  C.^HjgiN.OH.  Schmelzp.:  95*^  (W.).  Giebt,  mit  PCl^  u.  s.  w., 
ein  isomeree,  in  Wasser  viel  löslicheres  Ozim  (lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  113—114®), 
das,  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser,  in  das  Oxim  vom  Schmelzp.  95®  zurück  verwandelt 
wird  (Wallach,  ä  28,  1959). 

34.  Alkohol  C|oH|gO.  B,  Entsteht,  neben  inaktivem  Menthon,  beim  Behandeln  von 
Nitromenthon  (erhalten  aus  Nitromenthon  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure)  mit  Essigsäure 
und  NaNO,  (Ukban,  RasKBBS,  Am,  16,  398).  —  Siedep.:  210  —  215®.  Nimmt  direkt 
Brom  anf. 

2.  AngUSturaOl  CiaH^^G.  D,  Durch  Destillation  von  echter  Angusturarinde  mit 
Wasser  (Hbbzoo,  J.  1858,  444).  —  Flüssig.    Siedep.:  266®;  spec.  Gew.  =  0,934. 

C.  Campherarten  CnH,n_^G. 
I.  Campherarten  c,,Hi,g. 

1.  AlantoL  V.  In  der  Alantwurzel  (von  Inula  Helenium)  (Hallen,  B.  6,  1508).  — 
D.  Die  Wurzel  wird  mit  Wasser  destillirt  und  die  übergehende  Masse  abgepresst.  Hier- 
bei bleibt  Alantsäoreanhvdrid  CijH^oG,  zurück,  während  das  flüssige  iUantol  sich  ins 
Papier  zieht  und  durch  Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen  werden  kann  (Kallen, 
B,  9,  154).  —  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit  Siedep.:  200®.  Gicbt  mit  P^O^ 
einen  bei  175®  siedenden  Kohlenwasserstoff  C|oHj«,  der  bei  der  Oxydation  mit  CrO, 
Terephtalsäure  liefert 

GH.— (^H CH, 

2.  Oewöhniieher  d'  oder  Laurineencampher       GH,.G.CH,  = 

CO — Ö(CH,)-CH, 

CH, CH — V  (CH.),.C-CH CH, 

1   CHj.C.CH,   \CH,  =              I          >CH,   I       (?).    F.    In  allen  Theilen  von  Cinnamo- 
CO.CH..C(CH.)/  CH,.CH.CH CO 

mom  Gamphora  Nees;  im  Bosmarinöl  (neben  einem  bei  165®  siedenden  Terpen);  im 
Spiköl  (aus  den  Blättern  und  Blüthen  von  Lavandula  Spica  Chavac  bereitet),  neben 
bei  175®  siedendem  Terpen  (Dumas,  A,  6,  248;  Lallekand,  A.  114,  197).  Im  Salveiöle 
(aus  den  Blättern  von  Salvia  officinalis)  (Mma,  Soc,  87,  685).  —  B,  Bei  der  Oxydation 
(durch  Salpetersäure)  von  Bomeol  (Pblouzb,  A.  40,  828),  BaldrianÖl  und  Salveiöl  (Roch- 
LEDRB,  A.  44,  1),  Bernstein  (Döpfimg,  A.  49,  350).  Beim  Behandeln  von  Sassafrasöl  mit 
Chlor  (Faltin,  A,  87,  876).  Bei  der  Oxydation  von  Gamphen  GjoHie  mit  Platinmohr 
(Bsrthblot,  A,  110,  367)  oder  mit  Ghromsäuregemisch  (Riban,  nl.  24,  19).  Bei  der 
Destillation  von  homocamphersaurem  Kalk  im  CO,-Strom  (Halleb,  Bl.  [3]  15,  824;  Bbeot, 
BosEiniBBG,  A.  289,  5). 

Der  durch  Synthese  gewonnene  Gampher  gleicht  dem  natürlichen  in  der  Rrystall- 
form,  dem  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  dem  allgemeinen  chemischen  Verhalten,  nur 
zeigt  der  künstliche  (^Samphcr  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen.  Aus  dem  links- 
drehenden Gamphen  entsteht,  bei  der  Oxydation,  ein  linksdrehender  Gampher  u.  s.  w.  — 
Z>.  Wird  in  Ghina,  Japan  und  auf  der  Insel  Formosa  durch  Destillation  des  klein  ge- 
schnittenen Holzes  von  Jjaurus  Gamphora  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Je  älter  der 
Baum  ist,  um  so  reicher  ist  er  an  Gampher.  Dieser  findet  sich  hauptsächlich  im  Stamm 
and  in  der  Wurzel  der  Bäume.  Man  verwendet  nur  Bäume,  die  über  200  Jahre  alt 
sind;  sie  liefern  dann  3®/o  Rohprodukt  (Tosuida,  Sog,  47,  779).  Der  Rohcampher  ent- 
hält ein  Gel  beigemengt,  von  dem  man  ihn  durch  Pressen  befreit  (Robbtz,  «/.  1875,  1158). 
Üas  vom  Gampher  aoi^presste  Gel  wird  mit  Wasser  destillirt,  bis  '/,  des  Oeles  ver- 
flüchtigt sind,  dann  scheidet  sich  im  Rückstande  wieder  Gampher  aus.  Die  Reinigung 
des  Camphers  geschieht  durch  Sublimation  in  gläsernen  Kolben,  unter  Zusatz  von  Kalk 
und  Thon.  —  Hexagonale  Kiystalle  (Dbscloizbaux,  J.  1859,  508).  Spec.  Gew.  =  0,992 
hei  10®.  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Kleine  Stückchen  Gampher 
rotiren  lebhaft  auf  Wasser;  bringt  man  auf  das  Wasser  eine  Spur  Fett  oder  Gel, 
so  hört  das  Rotiren  sofort  auf.  Schmelzp.:  176,4®;  Siedep.:  209,1®  (i.  D.)  (Föbstbb, 
h.  23,  2988).     Spec  Gew.  =  0,8110  bei  205,3®  (Kühaba,  Am.  11,  246).     Mol.-Verbren- 
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nangswSrme  »  1402  Cal.  (Luoihin,  ä.  eh.  [6]  18,  881);  1418,7  OaL  (Bbbihblot,  A.  ek 
[6]  28,  130;    Stohiiann,    Ph.  Ck.    10,  415).     Das  DrehnngBYerinÖgeii   des  Gamphen  ist 

tt]o  =.  -\-  55,4^  —  **'  S>  ^^  4  ^^^  ^  ^^  Thln.  Losang  enthaltene  Menee  LöBongsinlttel 
edeutet,   und   der  Co^fficient  a  von   der  Natur  des  Lösungsmittels  aoh&ngt     Es  ist 
a  s=  0,1372  für  Alkohol;  =  0,043  83  für  Essigäther;  »  0,1630  für  Benzol.    Für  ahsolaten 
Alkohol   ist   [a]D  «=  54,38<^  —  0,1614.q  +  0,000  369.q*  (LAia>OLT,  Ä.  189,  334).      Ffir  die 
Lösung  Yon  8,073  Thln.  in  91,927  Thin.  Alkohol  ist  [ajo  =  42,4°  (B.,  B.).     Molekular- 
brechungsvermögen  =  74,43  (Ranonmikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).      Sehr   wenig   löslich  in 
Wasser;  löslich  in  0,8  Thln.  Weingeist  (spec  Gew.  =  0,806  bei  12®  (Saüssure);   leicht 
löslich  in  Aether,  Aceton,  CHGl,,  l^nzol.     1  Thl.  Campher  absorbirt  bei  0®  und  725  mm 
0,88  Thle.  (308  Vol.)  SO,  und  verflüchtigt   sich   dabei;  Chlor,  in  diese  Lösung  geleitet, 
wird    völlig    verschluckt    unter    Bildung    von   S0,C1,   (Darstellung    von    Sulfuiylchlorid 
(H.  Schulze,  J,  pr,  [2]  24,  171)  (Eisessig  verhält  sich  gegen  SO,  und  Cl  wie  äuupher). 
Bei  längerem  Kochen  von  Campher  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO,,  Essigsäure, 
Camphoronsäure   CgH|,0.,    Hyorooxycamphoronsäure   CbHj^O«    und    syrupartige  Säuren 
(Kachleb,  B.  13,  487).    Neutrale  Chamäleonlösung  wirkt,  selbst  bei  Siedehitze,  nur  wenig 
auf  Campher  ein:   mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  aber,  in  der  Wärme,  leicht 
Camphersäure  ((jtbosseb,  B.  14,  2507):    Von  Salpetersäure  wird  Campher  zu  Campher- 
säure oxydirt;    bei  längerer  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  entstehen  aulserdem 
und  finden  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Camphersäure:  Canaphoron- 
säure,  Hydroozycamphoronsäure,  Dinitrocapronsäure  CeH^oC^^cX^t*  ^^®  Säuren  C:,H„0|  (?) 
und  CgHifOf  (Kaghleb,  A,  193,  143),  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  Dimethylmalonsäure  und 
und  zienüich  viel  Trimethylbemsteinsäure  (Bbedt,  B.  27,  2093).     AuÜBerdem  bildet  sich 
eine  flüchtige  Verbindung  von  Campher  und  N^O^.  Liefert,  mit  Isoamylnitrit  und  Natrimn- 
äthylat,  ein  Isonitrosoderivat.     Aus  Campher,  Aethylformiat  und  Natrium  entsteht  Oxy- 
methylencampher  C^jH^^O^  Aus  Campher,  Diäthyloxalat  und  Natrium  entsteht  Campher- 
oxalsäureester Ci.HjbO^.C^Hb.    Unterchlorige  Säure  wandelt  den  Campher  in  Monochlor- 
campher  um.     (3hlor  und  Brom  wirken  substituirend.     Man  erhält  Haloi'dderivate  des 
Camphers  auch  durch  Erhitzen  der  Chloride  oder  Bromide  von  Camphersulfonsäuren.    Jod 
scheint  sich,  in  der  Kälte,  mit  Campher  zu  verbinden,  beim  Kochen  mit  Jod  entweicht 
HJ,  und  es  werden  Carvakrol  CioH|,.OH,  4- Aethyl-o-Xylol ,  l,2,3,5>Tetramethylbenzol 
und  der  Kohlenwasserstoff  C^oILq  gebildet  (Abmstbong,  Milleb,  J^.  16,  2259;  v^.  Abv- 
STBONQ,  Easkbll,  ^.11,  151).     jBrhltzt   man   bis   auf  150°,  so  treten  C^ase  und  ^lohlen- 
Wasserstoffe  G^^^n-^  (hauptsächlich  CgH^o}  ^^it«  ^lo^u»  ^lAe)  &uf  (Batmaiik,  Pbbis, 
B.  13,  346).    Bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  200®  lieiert  der  Campher  schUeÜB- 
lich  CCI4,  C,C1«  und  Perchlorbenzol  Cß\^  (Rüoff).     Beim   Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure (Siedep.r  127<^)  auf  200®  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  CioH^g  (Siedep.:  163®)  und 
daneben  CO,  CeH^.  (Siedep.:  135—140®)  (Wbtl,  B.  1,  96).     Natriumamalgam  wirkt  sehr 
langsam  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Alkohol  (Jackson,  Am.  6,  407);   mit  freiem 
Natrium  entsteht  Borneol  C.oH,gO    (Jackson,   Mencke,  Am.  5,  271).     Beim  Behandeln 
einer  ätherischen  Campherlösung  mit  Natrium  und  dann  mit  Wasser  entsteht  Campher- 
pinakon  C^oHg^O,.    Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Campher  in  Toluol  mit  Natrium,  so 
entsteht  Natriumcampher,  Natriumborneol  und  Natriumisobomeol.     Leitet  man  CO,  in 
das  (j^emenge  der  beiden  Natrium  Verbindungen,   so   erhält  man  die  Salze  der  Carbon- 
säuren CioHnO.CO.Na  und  CioH^^O.CO.Na.    Mit  CS,  entsteht  die  Verbindung  C^fi^ßfir 
Mit  Jod  oder  Jodcyan  liefert  das  Gemisch  der  Natrium  Verbindungen  Jodcampher,  mit 
Cyan   Cyancampher,    während   mit   Chloroform   nur   Acetylen   entweicht   und   Campher 
zurückgebildet  wird  (Halleb,  Dissertation.  Naney,  1879;  S.  41).    Beim  Einleiten  von  Luft 
in  das  Gemenge  der  Natriumsalze  entstehen  Camphersäure,  Camphinsäure  CjoH^O,  und 
Harze  (Montoolfieb,  A.  eh.  [5]  14,  75).    Produkte  aus  Campher  und  Natrium:   Kachlbb, 
Spitzeb,  M.  4,  494.     PCI5  erzeugt  mit  Campher  das  Chlorid  C^JB^^Cl,;  Phoephorchloro- 
bromid  liefert  bei  164®  schmelzende  Nadeln  CjoH^Br«  (s.  Bd.  U,  S.   18).    Nach  Mabsh 
und  Gabdnbb  {Proe.  ehem.  soe.  No.  136,  58)  kommt  dem  Körper  die  Formel  Cj^i^Br^  zu 
(Schmelzp.:  171®).    P,Ob  zerlegt  Campher  fast  glatt  in  C)ymol,  wenig  m-Isocymol,  1,2,8,5- 
Tetramethylbenzol,  Decylen  U^H^o  und  Wasser  (Abmstbong,  Milleb,  B.  16,  2259).    Auch 
mit  PgSg  entstehen  Cymol  und  m-Isocymol  und  daneben  Thiocarvakrol  C,oH|,.SH.   Beim 
Erhitzen  mit  ZnCl,  entstehen,  aulser  Cymol,  noch  die  homologen  Kohlenwasseistoffe  Benzol, 
Toluol,  Xylol,  Pseudocuminol  (Fimo,  Köbbich,  Jilkb,  A.  145,  129),  Aethylzylol  und  aulser- 
dem Kresol  (Bommieb,  BL  12,  383),  Sumpfgas  (Montoolfieb,  A.  eh.  [5]  14,  87)  u.  a.  Körper. 
Rbuteb  (B.  16,  694)  erhielt  bei  dieser  lUaktion:  Toluol,  Pseudocumol,  Cymol,  a-  und 
/?-Laurol,   (kein  Xylol),   o-Kresol  und   in  H^SO^   unlösliche  Kohlenwasserstoffe.     Nach 
Abmstbono   und  Milleb  {B.  16,  2255)  erhält  man   (aus   1   Thl.)  Campher  und  (2  Thln.) 
ZnCl,:  Camphoron  CgHj^O,  Carvakrol,  m-Cymol  (aber  kein  p-Cymol),  (4-)Aethyl-o-Xylol, 
1,2,8,5-Tetramethylbenzol  und  den  Kohlenwasserstoff  C^qH,,.    Beim  (jrlühen  von  Campher 
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mit  ZinkfltaQb  treten  ebenfalb  Kohlenwasserstoffe  CqH,..^  auf:  Toluol,  p-Xy-lol,  wenig  Ben- 
sol,  Pseudocumol  (?),  Cymol  (?),  aber  kein  Laorol  C^^Hi^  (Schhotteb,  B.  IS,  1621).  Beim 
Erwfirmen  von  Campher  mit  Vitriolöl  entstehen  4-Acet7l-l,2-Xylol  und  ein  phoronartiger 
Körper  Cj^^Hj^O  (?)  (Abxstbomg,  Kipfino,  Soe.  63,  76).  Rauchende  Schwefelsäure  (oder 
SOsHOl)  erzengt  Oamphersulfonsfture  GioHicSO«.  Campher,  mit  koncentrirter  Salzs&ure 
auf  170*  erhitzt,  zerftllt  in  Wasser  und  Cymol  (Albxejew,  M.  12,  187).  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entstehen  aus  Campher:  Borneol  und  Camphinsäure  CjoH^gO,; 
erhitzt  man  bis  auf  280^  so  entstehen  Campholsäure  CioH^O,  und  ein  bei  288—240^ 
siedendes  Oel  C^ftH^O  (Moktoolfies,  ä.  ch,  [5]  14,  99);  nach  Kachleb  entsteht,  bei  län- 
gerem Kochen  von  Campher  mit  alkoholischem  Kali,  blos  Campholsäure.  Letztere  Säure 
wird  auch  erhalten ,  wenn  man  Campher  über  erhitzten  Natronkalk  leitet.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniumformiat  auf  220^  entsteht  Born/lamin  CjoHigN,  neben  wenig  Dibornylamin 
(C|0H,7),.NH.  Campher  verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Säurechloride  sind  auf 
ihn  ohne  Wirkung.  Verbindet  sich  mit  Hjdroxylamin  zu  Campheroxim  und  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  der  Verbindung  CioHig.N2H(CaHs).  Verhalten  von  Campher  gegen  Aldehyd : 
Gazekeuve,  BL  86,  650.  —  Canipher,  Hunden  innerlich  eingegeben,  geht  in  den  Harn 
als  Camphoglykuronsäure  CigH^^Og  und  Uramidocamphoglykuronsäure  über. 

Quantitative  Bestimmung  des  Camphers.  Man  bestimmt  das  optische  Drehungs- 
vermogen  einer  Lösung  von  Campher  in  Benzol  (F5bster,  B,  28,  2986).  Ist  c  =  die  An- 
zahl äramme  Campher  in  100  ccm  Benzollösung,  1  =  die  Länge  der  Schicht  und  die  be- 
obachtete Drehung  =  a,  so  ist  bei  20'»  c  =  1 1 5,2052 f—  1  +  1/ 1  +  0,0  48  6688.y)  • 

JodwasBemtoffcamplieT  HJ.C.oHjqO.  B.  Beim  Kochen  von  Campher  mit  Jod 
und  Destilliren  des  erhaltenen  Produktes  (Kekül£,  Fleisches,  B.  6,  986).  —  Sehr  zer- 
flieifiliche  Krystalle. 

•  Nitrat  2  C^o^Le^-NsOg.  B.  Beim  Kochen  von  Campher  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1)37);  vernüchtigt  sich  beim  Destilliren  mit  der  Salpetersäure  (Kachleb,  A.  159, 
283).  —  Farbloses  Gel.  Zersetzt  sich  beim  DestlUiren  für  sich.  ZerfiLllt,  mit  Wasser 
in  Berührung,  sofort  in  Salpetersäure  und  Campher.  Löst  sich  unzersetzt  in  starkem 
Alkohol  und  Aether.  Aetzende  Alkalien  wirken  sogleich  zersetzend  ein,  Pottaschelösung 
iBt  aber  ohne  Wirkung.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
salpetrige  Dämpfe. 

Fluorborcampher  BFl,.Cy.H|0O.  D.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten 
(Lakdolph,  J.  1878,  640).  —  reine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  70^  Sehr  unbeständig. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  CO,  C,H«,  C,He,  Qfi^^  (Siedep.:  80—90°),  C^H,,  (Siedep.:  120 
bis  130%  Cymol  und  polymere  (?)  Cymole  (Siedep.:  810— 320*). 

Verbindung  Cj^HmSsO,.  B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  100  g  Campher  und 
9e  Natrium  in  500g  Xylol  mit  CS,  (Halleb,  Dissertation,  Nancy  1879,  S.  37).  Man 
acnüttelt  das  Produkt  mit  Wasser,  verdunstet  die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade  und 
krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol,  aus  Benzol  um. 

—  Goldglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).    Etwas  löslich  in  siedendem,  absolutem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  CS,.    Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen. 

Ghloralhydratoampher  C,HC1,0.HJ[>  +  ^lo^ie^*  ^*  Durch  Zusammenreiben  der 
Komponenten  (Zeidleb,  J.  1878,  645).  —  Erstarrt  nicht  bei  —20^  Spec.  Gew.  »  1,2512. 
[a]D  3s  33,45^  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHCl, ;  wird  durch  Wasser  oder  bei 
der  Destillation  in  Campher  und  Chloralhydrat  zerlegt. 

Chloralkoholatcampher  C,HCl,O.C,HeO  +  CioHjeO  (?).  Erstarrt  nicht  bei  —20^ 
Spec  Gew.  =  1,1777.    [o]d  =  86,9'  (ZEmLEB). 

Glykoseoampher  CeH|,0«  und  Bohrsuckercampher  werden  wie  Benzaldehyd- 
glykose  dargestellt  und  verhalten  sich  wie  diese  (H.  Schiff,  A,  244,  28). 

d-CampheraenücarbaBon  Ci^Hj^NiO  =  CioHjeiN.NH.CO.NH,.  B.  Beim  Ver- 
mischen von  15  g  d-Campher,  gelöst  in  20ocm  Eisessig,  mit  der  Lösung  von  12  g  salz- 
saiirem  Semicar^id  und  15  g  Natriumacetat  in  20  ccm  Wasser  (Tibmakn,  B.  28,  2192). 

—  Nadeln   (ans  Alkohol).     Schmelzp.:   286  — 28 8^     Schwer  löslich  in  Aether,   Ligro'in, 
CHCl,  und  Aceton. 

Verbind  angen  mit  Phenolen:  L6oeb,  BL  [81  4,  725.  —  Phenolcamp  her 
C.oHjgO.Ce  H,0.  Erstarrt  bei  —  28«  krystallinisch.  Spec.  Gew.  =  1,0205  bei  0*.  — 
Phenolhemicampher  G^^YL^fi.^C^fi-  Bleibt  bei  —50^  flüssig*  spec.  Gew.  =  1,040 
bei  O«.  —  a-Naphtolcampher  CjoHieO.C^oHgO.     Flussig;  spec.  Gew.  =  1,0327  bei  0\ 

—  /9-Naphtolcampher  5C,oH,«0.8CiaH80.      Flüssig;   snec.  Gew.  =  1,0896  bei  0».  — 
Besorcincampher   Q^fi^fi.G^Lfi^.     Grolse  Tafeln.     Schmelzp.:  29^  —   Besorcin- 
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bicampher  2 C,oHieO.CoH«0,.  Eratarrt  bei  0^  zu  grofAen^Krystalleii.  Spec.  Gew. 
»  1,0366  bei  15^ 

BalicylBäareoampher  2CiQU^fi,C,Hfit'     Mikroskopiflche  Nadeln.     Scbmelsp.:  60* 

(LiQBB). 

Campher  Chlorid  C,oU,eCl,.  B.  Beim  Behandeln  von  1  Thl.  Gampher  mit  1%  ThL 
PCI5  in  der  Kfilte  (Spitzer,  A.  196,  262).  Erwftrmt  sich  das  Gemenge,  so  tritt  HCl  ans, 
und  man  erhfilt  chlorreichere  Produkte,  aber  keinen  Körper  C,oH|(Cl  (Spttzbr,  M,  1, 
812;  vgl.  Pfaündlrr,  ä.  115,  29).  Unterwirft  man  im  letzteren  Falle  das  Produkt 
der  Destillation,  so  geht  Cjmol  über  (Lugdtin,  Lippmann,  ä.  J^L  5,  260).  Dasselbe 
Chlorid  CjoHieCL  entsteht  beim  Chloriren  von  Bornylchlorid  CjoH^^Cl  (Kachler,  Spitzbr, 
Ä.  200,  361).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  rhombische  Krystalle  (aus  Aether  oderPOCl,). 
Schmelzp.:  155— 155,5^  Ziemlich  leicht  löslich  in  AlkohoL  sehr  leicht  in  Aether.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr,  tritt  HCl  aus,  und  es  entsteht  Campher  (?).  Beim  Erhitzen 
mit  Chinolin  entsteht  Chlorcamphen  C10H15CI  (Siedep.:  198 — 200*^)  (Mabsh,  Gardnsb, 
JProc.  ehem.  soo.  N.  186,  57).  Beim  Schmelzen  mit  Natrium  wird  Camphen  C,oH|e,  neben 
wenig  Cymol  und  einem  Kohlenwasserstoff  C,oHj3  (?),  gebildet.  Aus  Campheichlorid, 
Alkyljodiden  und  Natrium  entstehen  Homologe  des  Campnens;  z.  B.  bei  Anwendong  von 
Aethyljodid  Aethjlcamphen  CipHi5.C.Hg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO,,  Campher- 
säure und  ein  flüchtiges  Oel  C.^HgsClO,  (Ballo,  ä,  197,  836). 

Monochloroampher  C|oH,5C10.  a.  p-(a-)Chlorcampher.  Z>.  Durch  Eintragen 
von  Campher  in  eine  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  nnterchloriger  Säure  (Whebleb, 
Ä,  146,  81;  Cazeneüyb,  BL  [8]  2,  710).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124 
bis  125°;  siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  220°  (C).  [«Jd  =  H~^^-  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  wird  Campher  regenerirt 
Kochende,  rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Chlomitrocampher  und  Camphersäure.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entweicht  Cjmol.  Scheidet,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Silber- 
nitrat, AgCl  aus. 

b.  o-((9-)Chlorcampher  C,H, .c/^^^^^^ ^CH.CH,  (?).    B.    Beim  Einleiten  von 

Chlor  (aus  1200  g  NaCl  bereitet)  in  die  Lösung  von  760  g  Campher  in  230  g  absolutem 
Alkohol  (Cazenbuve,  BL  38,  9;  39,  501).  Beim  Schmelzen  von  Chloroamphocarbonsäure 
C.1H15CJIO,  (R.  Schifp,  PüLm,  B.  16,  888).  —  Orthorhombische  Tafeln  (aus  Aether) 
(Cjazeneüve,  Morel,  BL  44,  161).  Schmelzp.:  92—92,5°  (Balbiano,  Q.  17,  96).  Destülirt 
fast  unzersetzt  bei  240—247°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fär  die  Lösung  in 
Alkohol  ist  [a]j  =  -|~  d^^*  Etwas  löslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  CHG1|, 
CS,,  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  VitriolöL  Wini 
durch  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  AgNO,  nicht  verändert.  Beim  Er- 
hitzen mit  konc.  NH,  auf  180°  entsteht  Aminocampher.  Bei  mehrtägigem  Stehen  bei  30^ 
von  1  Thl.  Chlorcampher  mit  5  Thln.  Vitriolöl  entstehen  Krystalle  (OH\.CbHj,0, 
CH,C1  und  die  Sulfonsäuren  OH.CioH^^O.SOgH ,  OH.CioHij06(SOaH^  u.  a.  (Cazdkeüve, 
BL  [8]  8,  679).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  entsteht  erst  Campher 
und  dann  Bomeol.  Begenerirt  mit  Natriumamalgam  Campher.  Auch  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  wird  Campher  gebildet,  während,  beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Campher 
über  rothglfihenden  Kalk,  Phenol  entsteht  Beim  Destilliren  mit  (Vio)  ZnCl,  entstäien 
Carvakrol  und  wenig  Campholen  GgE^^  (Eta&d,  BL  [3]  9,  1052).  Liefert  mit  Phenjl- 
hydrazin  dieselben  Produkte  wie  Bromcampher.  Wird  von  alkoholischer  Chamäleon* 
lösung  zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiano,  G.  17,  243). 

c.  r-Chlorcampher  (?).  B,  Entsteht,  neben  ^-Chlorcampher,  beim  Chloriren 
einer  alkoholischen  Campherlösung  und  findet  sich  in  den  Mutterlaugen,  welche  beim 
Ausscheiden  und  Umkrystallisiren  des /?- Chlorcamphers  erhalten  werden  (Cazenbuvs,  BL 
39,  116).  —  Baumartige  Krystalle.  Schmelzp.:  100°.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
230  —  237°.  [c3t]D  =  +90°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.  und  CS^. 
Wbd  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  AgNO.  nicht  verändert  Wandelt  sich,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  ^- Chlorcampher  um.  Wirkt  auf  Phenylhydiann  lang- 
samer ein,  als  ^Chlorcampher,  liefert  aber  dieselben  Produkte  (Balbiano,  O,  17,  97). 
Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  ozydirt  (Balbiano,  0.  17,  248). 

d.  d-7i-Chlorcampher.  B.  Bei  V4 stündigem  Erhitzen  von  160°  bis  auf  190°  von 
je  2  g  d-Camphersulfonsäurechlorid  (Kippino,  Pope,  Soe.  67,  377).  Man  destillirt  das 
Produkt  im  Dampfstrome.  —  Sublimirt  in  tetragonalen  Nadeln  und  Prismen.  Schmelzp.: 
189—189,8°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Für  die  Lösung  von  0,5882  g  zu  25  ccm 
CHCl,  ist  [oId  «  99,88°. 

e.  i-TT-Chlorcampher.  B.  Beim  Erhitzen  bis  auf  190°  von  je  2  g  i-Camphersulion- 
säurechlorid  (K.,  F.,  Soc,  67,  379).    —    Farnkrautähnliche  Gebilde  (aus  verd.  Alkohol) 
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Schmelzp.:  188—188,3*.    Leicht  ISslich  in  Alkohol  n.  s.  w.    Wandelt  sich,  in  der  W&tmey 
in  eine  leichter  schmelzbare,  unbeständige  Beaktion  am. 

Diohloreampher  CtoHi^CI^O.  a.  a-Diehlorcampher.  D.  Man  leitet,  bis  zur 
Erschöpfung,  Chlor  in  eine  auf  80—90°  erwftrmte  Lösung  von  76  Thin.  Campher  in 
23  Thln.  absoluten  Alkohol,  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Wasser  und  löst  es  dann 
in  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  (von  98  7o)>  ^^^  Lösung  wird  durch  Kochsalz  und  Eis 
abgekflhlt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus  Alkohol  umkiystallisirt  (Cazsiteüve,  BL 
37,  454).  Derselbe  (?)  Dichlorcampher  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SO,.CL  auf 
Campher  (E.  Dubois,  J.  1882,  110).  — -  Orthorhombische  Prismen.  Schmelzp.:  96^  bubli- 
mirt  zwischen  96  und  200°  unzersetzt  Entwickelt  oberhalb  200°  Salzsäure  und  destil- 
lirt  bei  268°.  Spec  Gew.  »  4,2.  [a]j  «  +  57,8°  (für  die  Lösung  in  Alkohol  oder  CHCl«). 
Wenig  löslich  in  hei&em  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
fast  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  heilsem.  Löslich  in  Acther;  sehr  leicht  löslich  in  CHCl, 
and  CS|,  sehr  wenig  in  heilser  Essigsäure. 

b.  ^-Dichlorcampher.  D.  Findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  a-Dichlorcamphers.  Diese  Laugen  werden  mit  Wasser  gefUlt,  der 
Niederschlag  auf  Gypsplatten  gebracht,  dann  mit  Alkohol  (von  40  %)  gewaschen  und  in 
möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  Die  Lösung  wird  in  ein  Rältegemisch  ge- 
bracht und  mit  wenig  Eiswasser  versetzt  (Cazbneuve,  BL  88,  8).  —  Undeutliche  KrystaUe. 
Wird  bei  70°  weich  und  schmilzt  bei  77°.  Für  die  Lösung  in  CHCl,  ist  [a]j  «  +  60,6°. 
In  kaltem  Alkohol  viel  leichter  löslich,  als  a-Dichlorcampher.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCl,,  CS^,  Benzol. 

c.  ff-ff-Dichlorcampher.  B.  Bei  ^Z« stündigem  Erwärmen  auf  170°  von  Chlor- 
camphersulfonsäurechlorid  (Kippino,  Pope,  Soe,  67,  889).  —  Lange,  flache,  orthorhom- 
biache  (Soe,  67,  391)  Prismen  (aus  kaltem  Eesigäther).  Schmelzp.:  118—118,5°.  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  Ligrol'n.  Für  die  Lösung  von  1,088  g  zu 
25  ccm  CHCl,  und  bei  12°  ist  [o]d  >»  86,74°.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Nairiumamalgam  entsteht  d-n-Chlorcampher. 

Triohloroampher  CjoH„Cl,0.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen 
Monochlorcampher  (Cazeneuve,  J.  1884,  1068).  —  Kleine  Krjstalle.  Schmelzp.:  54°. 
Rechtsdrehend :  [a]j  «  +  64°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Campherbromid  C,oH,,O.Br,.  D,  Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Campher 
in  CHCl,  mit  Brom  (Swabts,  J.  1862,  462;  Laübemt,  Berx.  Jahresher,  21,  858).  —  Bothes 
Krjstallpulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  äufserst  schnell  unter  Entwickelung  von  Brom. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  HBr  und  Bromcampher. 

CH,  — CHI — CHBr 
Bromcampher  CoHjsBrO.    a.  o-Derivat   |CH,.C3.CH-|         -  B,  Man  übergieist 

CH,-C(CH,).CO 
allmählich  18  Thle.  Campher  mit  12  Thln.  Brom,  erhitzt  das  Gemenge  auf  180°  und 
löst  es  dann  in  12  Thln.  LigroYn.  Die  ausgeschiedenen  Krjstalle  werden  aus  LigroTn 
oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Maisch,  J,  1878,  499).  Aus  den  Mutterlaugen  scheidet  sich 
ein  Gel  ab,  welches  beim  Erhitzen  auf  200  —  220°  noch  Bromcampher  liefert  (Gaült,  «7. 
1874,  588).  —  Man  löst  SO  Thle.  Campher  und  82  Thle.  Brom  in  18  Thln.  Chloroform 
und  destillirt  dieses,  nach  einigen  Stunden,  ab.  Der  im  Bückstand  befindliche  Brom- 
campher wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt  (Kelleb,  J.  1880, 
726)  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Bromcamphocarbonsäure  mit  alkoholischem  Kali 
(AsoHAK,  B.  27,  1445).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Momtgolfieb,  A,  eh.  [5]  14, 
110;  Bodewig,  J,  1881,  626).  Schmelzp.:  76°;  Siedep.:  274°  (Pebkin,  A.  Spl  4,  125). 
Sablimirt  schwer  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Biecht  wie  Campher.  Spec.  Gew.  » 
1,487 — 1,449  (ScHBÖnBB,  B.  18,  1078).  Molekularbrechungsvermögen  =  90,71  (Kanonkikow, 
</:  pr.  [2]  81,  848).  Bechtsdrehend ;  in  alkoholischer  Lösung  (von  10%)  ist  [ajo  »  140°. 
lOO  Thle.  Alkohol  lösen  bei  15°  12,1  Tbl.;  bei  25,5°  19,7;  bei  50°  180  und  bei  61° 
705  Thle.  (Mülleb,  A,  eh,  [6]  27,  409).  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,, 
COI4,  Benzol.  Giebt,  bei  der  Cr^dation  mit  Salpetersäure,  Camphersäure  und  Bromnitro- 
csunpher.  Wird  von  alkoholischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  ozydirt  (Balbiano, 
Q,  17,  242).  SO,HCl  erzeugt  Bromcamphersulfonsäurechlorid.  Mit  Brom  entsteht  bei 
120*  a-Dibromcampher  und  mit*übertchüssigem  Brom  bei  180°  /^^Dibromcampher  (Abm- 
0TBOHO,  Matthews,  B,  11,  150).^  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  150—160°,  HBr, 
Hexahydio-p-Xylol  C,H„  (B.  Schipp,  ä  18,  1407),  Phenole  (Siedep.:  205—220°  und  be- 
sonders von  220—230°,  wahrscheinlich  Carvakrojl^enthaltend)  una  daneben  wasserstofiF- 
ftrmere  Phenole"^  (B.  .Schitf,  O,  11,  582).  Bromcampher,.  !in 'Toluol  Tgelöst,  Tliefert 
mit     Natrium     Natrinmcampher     C,QH,(O.Na     und     IHcamphochinon     C,oH,gO,;     mit 
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nascirendem  Wasserstoff  oder  alkoholischem  Kali  behandelt,  geht  er  in  Gampher  Aber 
(Schiff;  vgl.  Silva,  BL  28,  280).  POI5  ist  auf  Bromcampher  selbst  bei  100*  ohne  Wir- 
kung (EL  bcHiFF,  ^.14,  878;  Kachler,  Spitzer,  M.  S,  205).  Liefert  mit  freiem  Hydr- 
oxylamin  Oampheroxim  CioH^^NO;  salzsaures  Hprdroxylamin  reagirt  aber  nidit  mit 
Bromcampher  (Goldschmidt,  Koreff,  B,  18,  1685).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  Camphyl- 
diphenjlhydrazin  CjjHjjN^. 

Bromid  CioH^.BrO.Br,  (?).  Kiystallinische  Masse"  (Pbrkin,  ä.  SpL  4,  126).  Ist 
flüssig  und  sehr  unbeständig  (Swarts,  Z.  1866,  628). 

b.  p-Derivat  (?).  B.  Beim  Schütteln  von  Campher  mit  einer  wässerigen  L^toung 
von  unterbromiger  Säure  (Cazeneuve,  BL  [8]  2,  718).  —  Kleine  Krystalle  (aus  CHCl,). 
Schraelzp.:  144  — 145^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Für  eine  ö,5procentige 
Lösung  in  Alkohol  (von  98^  ist  [«Jd  =  +40^.    Verhält  sich  ganz  wie  p-Chlorcampher. 

Alvisi  (O.  22  [1]  267)  vermochte  nicht,  diesen  Körper  zu  erhalten. 

c.  |?-Bromcampher.  B,  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  alkoholische  Campher- 
lösung (Marsh,  Soe,  57,  828;  59,  968;  vgl.  Swarts,  J.  1862,  468;  Z.  1866,  628).  —  Cam- 

Eherähnliche  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  61^  Siedet  unzersetzt  bei  130* 
ei  10  mm.  Geht,  bei  der  Destillation,  an  der  Luft,  theil weise  in  o-Bromcampher  über. 
|a]D  =  +29,4^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  CS,  und  LigroTn.  Liefert  mit 
SOsHCl  eine  Sulfonsäure  C^oHjjBrSO^. 

d.  d-7i-Bromcampher.  B.  Bei  5—7  Min.  langem  Erhitzen  auf  155^  von  je  ig 
d-Camphersulfonsäurebromid  (Kippiko,  Popb,  Soc.  67,  882).  Bei  der  Beduktion  von 
ffTi-Dibromcamplier  mit  Natriumamalgam  u.  s.  w.  (Kevis,  Kippiko,  Proceed,  ehem.  90c, 
Nr.  168,  48).  —  Tetragonale  (Soe.  67,  886),  durchsichtige  Prismen  (aus  kaltem  LigroTn). 
Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  98,4°.  Zuweilen  werden,  bei  raschem 
Krystallisiren  aus  warmer  Lösung,  bei  60 — 68°  schmelzende  Krystalle  erhalten.  Auch 
durch  langsames  Erkalten  des  auf  95°  erhitzten  Bromcamphers  entsteht  die  bei  60—63* 
schmelzende  Modifikation.  Durch  Berührung  mit  einem  bei  98°  schmelzenden  Kiystall 
erfolgt  sofort  Umwandlung  der  niedrig-  in  die  hochschmelzende  Modifikation.  Für  die 
Lösung  von  1,58  g  zu  25  ccm  CHCl,  bei  15°  ist  [ajo  —  116,01°.  —  Das  Oxim  schmilzt 
bei  124,5°. 

e.  r-7i-Bromcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  2g  i-Camphersulfonsäurebromid 
auf  150°  (KippiMO,  Pope,  Soe.  67,  387).  —  Dicke  Pyramiden  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
92,7°.    Weniger  löslich  (in  Ligroi'n)  als  d-n-Bromcampher. 

Catnphenonhydrobroniid  (},Hi,<^Sq  \CH,.     B,     Bei    2tägigem    Stehen  von 

Camphenon  mit  einer  Lösung  von  BromwasserstofFgas  in  Eisessig  (Anoeli,  Rncnn,  0.  26 
[2]  49).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroln).  Schmelzp.:  114°.  Sehr  beständig  gegen 
Säuren.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  in  Camphenon  und  HBr  gespalten.  NH,0 
erzeugt  Camphenonoxim. 

Dibromoaznpher  C^oHt^Br^O  (Kachler,  Spftzeb,  M,  8,  205).  a.  a-Dibromcampher. 
B.  Aus  O-Bromcampher  mit  Brom  (Kachler,  Spitzer)  oder  mit  PBr^  (Swarts,  B,  15, 1621). 
—  D.  Man  erhitzt  Monobromcampher  mit  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  CHCI,  am  Bäck- 
flusskühler und  lässt  den  erhaltenen  Syrup  längere  Zeit  stehen.  Es  scheidet  sich  a-Di- 
bromcampher ab,  den  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Kaohlbr,  Spftzeb,  M.  4,  486).  — 
Rhombische  Krystalle  (aus  LigroYn)  (Zepharovich,  M.  8,  281).  Schmelzp.:  61°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Ligrotn.  100  Thle.  absoluter  Alkohol 
lösen  bei  20°  22  Thle.  (Swabts).  Wird  von  Wasser  bei  120°  kaum  angegrifien.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,  Monobromcampher  (E.  Sghifp,  B,  14,  1379;  Alvisi,  t?. 
22  [1]  268).  Auch  Phenylhydrazin  erzeugt  Bromcampher,  resp.  dessen  Phenylhydrazin- 
derivat  (Alvisi).  Wird,  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  in  Mono- 
bromcampher und  endlich  in  Campher  zurück  verwandelt  Wird  von  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure nicht  angegriflen;  bei  anhaltendem  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen 
Theilen  koncentrirter  und  rauchender  Salpetersäure  entstehen  CHBr(NO,),,  Camphoron- 
säure  C^H.^Oj  und  Ozycamphoronsäure  CpH^Oe  (Kaohler,  Spitzer,  3f.  4,  554).  Bau- 
chende Salpetersäure  erzeugt  einen  Körper  C,oH„Br,0,.  Höchst  konc  HNO,  erzei^gt 
Dibromcampholid  C^JEIj^BryOi.  PCI5  und  PBr«  wirken  auf  a-Dibromcampher  nicht  ein. 
Mit  Natrium  und  CO,  wird  Camphocarbonsäure  gebildet  Giebt  mit  Chlondhydrat  eine 
teigige  Verbindung  (Swabts,  B.  15,  2185). 

Verbindung  C.^U^^UrO^rj'B.  Beim  Behandelnlder  Verbindung  C,,H„Br,0,  (s-u.) 
mit  Zinkstaub  und  Nif.,  (Förster,  Proceed,  ehem.  soe,  Nr.  146,  5).  —  Dünne,  glänzende 
Tafeln.     Schmelzp.:    159^     Phenolartig,     liefert,   mit   Brpm,   wiedei   die  Verbindmi^ 
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C,oHj,Br,Oy.  Auf  Zusatz  von  rauch.  HNO,  zur  eisessigsaureii  Losung  entsteht  eine  bei 
125'  schmelzende  Verbindung  CaHi.BrCNO.p. 

Verbindung  C,oHi,Br.O,.  Entsteht,  neben  wenig  ot  Bromcampher,  beim  Behandeln 
von  ff-Dibromcampher  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «  1,52)  (Fobsteb,  Proceed,  ehern,  soe. 
Nr.  146,  5).  —  Lan^e,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152^  Indifferent 
Mit  Zinkstaub  und  NH,  entsteht  die  Verbindung  CioH^nBrO,. 

b.  ^-Dibromcampher.  B,  Beim  Erhitzen  von  o-Monobromcampher  oder  a-Dibrom- 
campher  mit  überschüssigem  Brom  auf  120—125**  (K.,  S.;  vgl.  Swabts,  B,  15,  1622).  — 
Z>.  Man  erhitzt  in  Bohren  von  75 — 80  cm  L&nge  und  15— 17  mm  innerem  Durchmesser 
ein  Gemenge  von  11  g  Bromcampher  und  12  g  Brom  6—10  Stunden  lang  auf  110 — 120^ 
Der  Röhreninhalt  wird  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Aether  versetzt  und  der  go- 
flLllte  Niederschlag  aus  absolutem  Alkohol  umkrjstallisirt  (Kachlek,  Spitzer.  2f.  4,  486). 
—  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol)  (Zephabovich,  M.  8,  281).  Schmelzp.: 
115^  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer 
in  Essigftther  und  LigroYn,  leichter  in  Aether.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  20® 
3,75  Thle.  (Swabts).  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  auf  120^  in  einer  Atmosphfire  von 
HBr  in  a-Dibromcampher  um  (Swabts,  B.  15,  2135).  Giebt  mit  Silberacetat  AgBr. 
Wird  von  PCI5  nicht  ang^priffen,  auch  nicht  von  Wasser  bei  130*.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  CLBr  und  ein  Oel,  aber  keinen  Bromcampher.  Mit  Natrium  und 
CO,  entstehen  Harze,  aber  keine  Camphocarbonsäure.  Giebt  mit  PBr^  Tribromcampher. 
Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  Dibromnitrocampher.  Mit  Natriumamalgam  werden 
Campher  und  wenig  Campholensäure  CioHf^O,  gebildet.  Verbindet  sich  nicht  mit  Chloral- 
hjdrat  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Deri- 
vat C,oH„(N.H.CeH,),. 

c.  a-TT-Dibromcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bromcamphersulfonsfturebromid 
auf  165"  (KipPiKO,  Pope,  Soc,  67,  391).  —  Stark  glänzende,  orthorhombische  (Soe.  67,  392) 
Prismen  (aus  Essig&ther);  seideglSnzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp. :  152  bis 
153*.  Für  die  Lösung  von  0,98  g  zu  25  ccm  CHCl,,  t  =  13",  ist  [«Id  =  98,85*.  Bei  der 
Reduktion  entsteht  d-7r-Bromcampher.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNO,  entstehen  Dibrom- 
nitrocampher und  Bromcamphersäure. 

d.  Oamphenondibromid    OjHjg^^Q  \CHBr.     B.     Aus  Camphenon,   gelöst  in 

CHCl,,  und  (2  At)  Brom  (Angeli.  Rimini,  O.  26  [2]  50).  —  Grofee  Krystalle  (aus  Ligrom). 
Schmelzp.:  58 — 59^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  alkoholischem  KaU 
sofort  in  Bromcan>phenon  und  HBr  zerlegt. ' 

Tribromoampher  CyjHj^BrjO.  B.  Beim  Erhitzen  von  |9-Dibromcampher  mit  PBr^, 
im  Eohr,  auf  100®  (de  la  Koy^bb,  BL  88,  580).  —  Prismen.  Gleicht  dem  Monobrom- 
campher.  Schmelzp.:  63—64®.  Löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem. 
Löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCl,.  Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  in  Campher 
zurück  verwandelt. 

Chlorbromcamphep  CjoH^^ClBrO.  a.  a-Derivat.  B.  Man  erhitzt  o-Chlorcampher 
mit  (l^jMol.)  Brom  5  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  100®,  wftscht  das  Produkt  mit  warmem 
Wasser  und  dann  mit  warmem,  etwas  alkalihaltigem  Wasser  und  hierauf  mit  kaltem 
Alkohol  (von  80  ®/o).  Das  Ungelöste  wird  auf  einige  Stunden  an  die  Sonne  gestellt  und 
dann  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Cazeneüve,  BL  44,  116).  —  Nadeln  oder 
rektanguläre  Tafeln  (aus  Alkohol).  Orthorhombische  Prismen  (Cazeneüve,  Morel,  Bl, 
44,  164).  Schmelzp.:  98®.  Für  die  Lösung  in  HCCl,  ist  ra]j=  +  78®.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Silber- 
acetat bei  120®  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Cam- 
phlnsäure  CjoHi^O,. 

b.  ^-Derivat.  B,  Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100®,  von  o-Chlor- 
campher  mit  (1  Mol.)  Brom  (Cazeneüve,  BL  44,  118).  —  Trimetrische  Krystalle  (ans 
Aether).  Schmelzp.:  51,5®.  [a]j  =  +  51®.  In  kaltem  Alkohol  leichter  löslich  als  das 
a-Derivat  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Die  Lösungen  in  Alkohol  und  besonders  in 
Aether  zersetzen  sich  theilweise  beim  Stehen  an  der  Luft  (Unterschied  vom  a-Derivat). 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Silbemitrat. 

c  a-7t-Chlorbromcampher.  B,  Beim  Erhitzen  von  je  5g  Chlorcamphersulfon- 
sfiurebromid  auf  150®  (Kippino,  Pope,  Soe,  67,  393).  —  Orthorhombische' (iSo<;.  67,  894) 
Prismen  (aus  kaltem  EssigSther).  Schmelzp.:  138—138,5®.  Für  die  Lösung  von*'l,679  g 
za  25  ccm  CHCl,,  t  =  14®,  ist  \a]i>  =s  85,24®. 

d.  a-7i -Bromchlorcampher.  B.  Beim  Erhitzen  4von  a-Bromcamphersulfonsäore- 
chlorid  (Kippino,  Pope,  Soe,  67,  '394).  —  Orthorhombische  (Soe,  67,  397)  Prismen  (aus 
Eflsigftther).    Schmelzp.:  132—133®. 
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Jodoamplier  C,oH^JO.  B.  Durch  Behandeln  von  Natrkuncampher  mit  Jod  oder 
mit  Jodcyan  fHALLSB,  Dissertaiton,  Nancy  1879).  —  D,  Man  bereitet  mch  Natrimn- 
campher  durch  Eintragen  von  9  Thln.  Natrium  in  eine  Lösung  von  100  Thio.  Campber 
in  500  Thln.  Toluol  und  gieCst  die  Lösung  von  (1  MoL)  Jod  in  Benzol  hinzu.  Nach 
beendeter  Reaktion  wird  die  Benzollösung  an  der  Luft  verdunstet  und  der  Rückstand 
vom  ausgeschiedenen  Campher  abgesogen.  Das  ölige  Filtrat  entförbt  man  durch  8oda- 
iösung,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  ans.  Die  fttherische  Lösung 
wird  an  der  Luft  verdunstet  und  dann  durch  Erwärmen  auf  höchstens  80 — 90*  vom 
Campher  befreit.  Das  rückständige  Oel  erstarrt  in  der  Kälte.  Die  ausgeschiedenen 
Krjstalle  werden  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Trimetrische 
Prismen.  Schmelzp.:  43— 44^  [«Jd  = +160,42^  Entwickelt  bei  150*  Jod.  Unlöslich 
in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  AgNO,  und 
wässeriger  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  koncentrirtem ,  alkoholischem 
Kali  scheint  Oxycampher  zu  entstehen. 

<CH  NO 
Xq       .     B.    Beim  Kochen 

von  800  g  Chlomitrocampher  mit  (1500  g)  Alkohol  und  Kupfenink  (Cazbhbitve,  Bl  [8] 
1,  558).  Man  kocht  eine  halbe  Stunde  lang,  61trirt  und  verdampft  das  Filtrat  fast  zur 
Trockne.  —  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  180*.  Für  eine  0,81  pro- 
centige  Lösung  in  Benzol  ist  [oId  —  +  1^^°*  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Aminocampher.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen NHn  und  KNOg.  Oxydirt  sich  schon  an  der  Luft,  unter  Entwickelung  von  N^O«, 
NO  und  CO,.  Wirkt  stark  oxydirend  auf  organische  Körper.  Giebt  die  LnsBERMAVu^ache 
Nitrosoreaktion. 

b.  Iso  nitro  so  campher  C,oH^(N.OH)0.  B,  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  allmäh- 
lichen Versetzen  eines  gekühlten  Gemisches  von  102  g  Campher,  550  ccm  Aether  und 
15,2  g  Natrium  mit  78  g  Isoamylnitrit  TClaisek,  MANASse,  A.  274,  78).  Man  läset 
einige  Stunden  stehen,  versetzt  dann  mit  Eiswasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aas 
und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Man  lässt  ein  Gemisch  aus  100  g  Camphocarbonsäure, 
500  g  Wasser  und  45  g  NaNO,  (gelöst  in  wenig  Wasser)  6  Stunden  lang,  unter  üm- 
schütteln,  stehen  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Oddo,  Q. 
23  [11  87).  —  Kleine,  trimetrische  (Abzruni,  A.  274,  76)  Prismen  (aus  LigroYn  +  Benzol). 
Schmelzp.:  158—154*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Alkalien  und  Benzol, 
schwer  in  LigroTn.  Wird  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  CO,  geftUt  Liefert,  mit 
HNO,  oder  SO,,  Campher-o-Chinon  C,oH,^0,.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht 
Camphersäureimid.  Mit  konc.  HCl  entstehen  Campheramidsäure  C.o^r^^t  "^^  wenig 
Camphersäureimid.  Hydroxylamin  erzeugt  8  isomere  Dioxime.  Lierert  mit  Phenylhydr- 
azin die  Verbindung  CieH„N«0.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Aminocampher. 
Beim  Behandeln  mit  PClg,  rCl,  oder  Acetylchlorid  (und  dann  mit  Wasser)  entsteht 
Cyanlauronsäure  CN.CgHi^.COsH.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100®  entsteht 
Camphenamidsäure. 

Methyläther  C,iH„NO,  =  C,oH,^NO,.CH,.  Flüssig.  Siedep.:  188— 192«  bd  90  mm 
(Oddo,  O,  28  [1]  802). 

Aethyläther  Ci,H,»NO,  =  C,oH,4NO,.C,H5.  Seideglänzende  Schuppen  oder  Tafeh 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  72—78®;  Siedep.:  204—212*  bei  180  mm  (Oddo).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Verbindunfip  Ci,H,5N0,.  B,  Bei  5  stündigem  Kochen  von  Isonitrosocampher  mit 
Acetylchlorid  (Oddo).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  172*. 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl,. 

FernitroBocamphenon  C.qHi^NjO,.  B,  Aus  Camphenonorim  und  HNO,  (Amgbli, 
RiMim,  B.  28,  1078).  —  Schmelzp.:  47*.  Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet 
sich  mit  Brom  zu  Dibrompemitrosocampher  C,oHi4Br,N,0,. 

FemitroBooampher  CioH|e(NO),  —  BrompernltroBooampher  C,oHitBrN,0,  — 
DibrompernitroBOcampher  CioH,^Br,N,0,  s.  Campherimin  CioH„N. 

Nitrooampher  C,oH,.NO,  =  C,oH,,^(NO,)0.  a.  a-Derivat.  B.  Durch  Reduktion 
von  a-Chlomitrocampher  (Cazenbuve,  BL  47,  920).  —  D.  Man  kocht  85  Minuten  lang 
300  g  rohen  Chlomitrocampher  mit  1500  g  Alkohol  (von  93  */o)  und  Knpfeizink  (dar- 
gestellt durch  Uebergiefsen  von  600  g  granulirtem  Zink  mit  1  1  einer  lOprocentigen 
Kupfervitriollösung).  Man  gieist  die  alkoholische  Lösung  in  Wasser  (auf  1  Thl.  Lösung 
4  Thle.  Wasser,  das  mit  50  mg  SalzBänre  angesäuert  ist).  Den  Niederschlag  löst  man  in 
Natronlauge,  fi&iit  die  filtrirte  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Xiedenchlag  aus  Alko- 
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hol  (von  98  \)y  dann  aus  Benzol  um  (Cazeneutb,  BL  [S]  1,  242).  Wird  der  dtireb  HCl 
erhaltene  Niederschlag  abgepresst  und  mit  kaltem  Alkohol  von  60  7o  gewaschen,  so  wird 
der  /9-Nitrocampher  aufgelöst,  und  a-Nitrocampher  bleibt  zurfiek.  —  Monokline  (Morkl, 
ßL  47,  922)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  100— 101^  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
and  GHCl,.  MoL-Verbrennunffswfirme  »  1370,5  Cal.  (Bbbthzlot,  Pktit,  ä.  eh.  [6]  20,  7). 
Linksdrehend;  für  eine  alkoholische  Lösung  von  8,83  ^/^  ist  [ajj  »  —  7,5°;  f&r  die  Lösung 
in  CHCl,  ist  bei  0,76  «/o  [a]j=  —140«;  bei  5,206%  [«]j  =  —  102»;  bei  19,978  »/^  [«]j 
=  — 98®  (Cazembüve;  Pescetta,  O.  25  [2]  418).  Die  alkoholische  Lösung  des  Natrium- 
salzes wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200%  unter  Bildung  von  NH,  und  HNOg.  Löst  sich  in  Salpeterschwefelsäure  unter 
Bildung  von  Camphersäure.  Auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zink  entsteht  Gampher- 
säure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge.  —  Reagirt  sauer;  zerlegt  Car- 
bonate.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Alkoholen.  Lieiert  mit  Phenylhydrazin  das  Gam- 
pherbydrazon  GieH,,N,.  —  Gio^is^^i-^^^*  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  127 
bis  128«  unter  Zersetzung  (Gazenbuve,  BL  [3]  1,  248).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  BenzoL  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  konc.  Balzsäure,  in  das  isomere  Gamphonitro- 
phenol  um.  Liefert  mit  Alkohol  den  polymeren  Körper  Tricamphonitrophenol  (GioHisNOg)^ 
-f-  8H,0. 

Salze:  Gazbnbuvb,  BL  49,  92.  —  Na.G.QH^4N0,.  Krystallbtischel  (aus  absolutem 
Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  [ajo  ^  +  298^  —  K.Ä.  Krasten.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ga.Ä,.  Kleine  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  AbÜier.  —  Zn.Ä,  -{'  H,0.  D.  Man  kocht  Ghlomitrocampher  mit  Alko- 
hol und  gekörntem  Zink,  das  mit  gefälltem  Kupfer  bedeckt  ist.  —  Orthorhombische 
Ti^ln  (aus  Alkohol  von  98  7o)*  ^^^  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  [a]D  =»  -\-  275^ 
—  Pb.Ä,  +  H^O.  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  _—  Chi.!«  +  ILO.  Kleine, 
grOne  Kirstalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Kleine  Naaeln.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

b.  /9-Derivat.  B,  Beim  Vermischen  von  Bromnitrocampher  mit  alkoholischem  Kali 
oder  beim  Behandeln  desselben,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
(R.  Schiff,  B.  18,  1403).  Durch  Reduktion  von  |9-Ghlornitrocampher  (Gazehbuvb,  BL  47, 
925).  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  längeres  Kochen  yon  a-Ghlomitrocampher  (1  Tbl.) 
mit  20  Thhi.  Toluol  und  (2  At)  Natrium  (Gazbkeüyb,  BL  [8]  2,  707).  Man  zerlegt  das 
gf^Ute  Natriumsalz  dnrcb  HGl.  —  Mikroskopische  Blätteben  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
83— 84^  MoL-Verbrennunpwärme  »  1882,8  Gal.  (Bbbthblot,  Pbtxt,  ä.  eh.  [6],  29,  9). 
Uöet  sich  in  wässerigem  Alkohol  (Unterschied  vom  a-Derivat).  Die  alkoholische  Lösung 
ist  roehtsdrehend  (bei  8,88  7o  ^  [^[j  ^  "h  '^fi^)y  ^>®  Lösung  in  Benzol  -linksdrehend  (bei 
3,38%  ist  [a]j  =»  — 75^).  Die  alkoholische  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  durch  FeGl, 
roth  gefärbt.  Sehr  unbeständig;  wird  durch  kochende  Alkalien  zerstört  Koncentrische 
Kalilauge  erzeugt  Kaliumnitrit.  Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure,  Gamphersäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome,  in  Gampher- 
sftore,  resp.  deren  Anhydrid  und  NH,.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat 
Wird  yon  Natriumamalgam  zu  Aminocampher  reducirt  Wird  durch  Natrium  und  Alko- 
hol in  a-Nitrocampher  umgewandelt  (Tabugi,  G.  24  [1]  529).  Verbindet  sich  mit  Basen; 
die  Salze  sind  viel  löslicher  als  jene  des  a-Derivates. 

<C  NO 
X-Qg  +H,0.    B.  BeiV.Btön- 

digem  Kochen  von  (1  Tbl.)  a-Nitrocampher  mit  (10  Thln.)  konc.  Salzsäure  (Gazbnbüve, 
BL  [3]  1,  417).  Man  verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser,  filtrirt,  veitlunstet  das 
Filtrat  zur  Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Tri- 
metriache  (Mobbl,  BL  [8J  1,  419)  Prismen  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  60®  und  schmilzt 
bei  70^  Wird  schon  bei  80®  wasserfrei  und  schmizt  dann  bei  220®.  100  Thle.  Wasser 
ISflen  bei  0®  5,1  Tbl.,  bei  15,5  Thln.  6,45  Thle.,  bei  81®  10,41  Thle.  Mischbar  mit  heiisem 
lYasser.  Für  eine  Lösung  von  1,9  ®/o  in  absol.  Alkohol  ist  [aJD  —  -f- 10®.  Liefert  ein 
Aoetylderivat.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
konc  Kalilauge  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  Tricamphonitrophenol.  FeGl, 
bewirkt  eine  Rothftrbung.  Reagirt  sauer.  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und 
scfawaeh  rechtsdrehend.  —  Na.GjoHi4NO,  -|-  2H,0.  Nadeln  (aus  heiisem  Alkohol)  (Gazb- 
mkuyb,  BL  [8]  1,  424).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlicb  schwer  in  Alkohol.  — 
Ca(GioHi4NO,)|  (bei  100®).    Niederschlag. 

Aethyl&ther  Gi.Hi^NO,  ==  GioH.^NOg.G.Hj.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  120® 
von  trockenem  Natriumcamphonitrophenol  mit  GgHgJ  (Gazenbüvb,  BL  [3]  1,  469).  — 
Qroifie  Prismen  (aus  siedendem  Alkonol  von  68  ®/o).  Schmelzp.:  54®.  Nicht  destillirbar. 
Sdiiraeb  reditsdrehend. 
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Phosphat  (C,oHj4NO,),P04.  B.  Beim  Kochen  von  Camphonitrophenol  mit  PC1| 
(Cazbneuye,  BL  [3J  1,  469).  —  Amorph.  Zersetzt  sich,  in  der  Hitze,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol»  Benzol  u.  s.  w. 

Acetat  Cj^Hj^NO«  «  GioHj4NO,.C,H,0.  B,  Aus  Camphonitrophenol  und  über- 
schüssigem Acetjlchlorid  (Cazbneüve,  BL  [3J  1,  468).  —  Krystalle  (aus  Alkohol^  Schmeb- 
punkt:  115^  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  150^.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [oJd  = 
+  4,25«. 

Benzoat  CitHj^NO^  =  CjoHi^NOg-CTH^O.  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 131*^  (Cazeneuve).    Unzersetzt  flüchtig.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Phtalat  C^Hj-NjOg  =  (CioHj4NO,),.C8H40,.  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  oei  275®  (Cazeneuve).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether. 

TrioamphonitrophezLol  (CjoH^^NO,),  -f  8H,0.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  (1  ThL) 
a-Nitrocampherhydrochlorid  mit  (5  Thln.)  Alkohol  (von  60  7o)  und  (1  ccm)  SalzBfture 
(Cazeneuve,  BL  [3]  1,  244).  Man  verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  und  ent- 
fernt aus  der  mtrirten  Lösung,  durch  Silberoxjd,  die  überschüssige  Salzs&are.  Die 
Flüssigkeit  wird  im  Vakuum  über  H^SG^  verdunstet.  Entsteht  beim  Kochen  des  isomeren 
Camphonitrophenols  mit  Kalilauge  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Natriumamalgam 
(Cazeneuve,  BL  [3]  1,  422).  —  I^nge  Nadeln  (aus  verd,  Alkohol).  Schmelzp.:  75**.  Ver- 
liert, im  Vakuum  über  Vitriolöl,  8  Mol.  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  98^  Schwer  los- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Liefert  ein  Acetylderivat  Die  Lösung  in 
wässerigem  Alkohol  wird  durch  FeCl^  blutroth  gefärbt;  in  Gegenwart  von  etwas  S&ure 
bewirkt  FeCl,  eine  violette  rothe  Färbung.  —  BaH(CioHi4NGj^  +  3H,G.     Niederschlag. 

Chlornitrocampher  CioH^^CKNG,).  B.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen,  neben 
etwas  Camphersäure,  beim  Erwärmen  von  o-Chlorcampher  mit  sehr  koncentrirter  Sal- 
petersäure (R.  Schiff,  Pulfti,  B.  16,  888).  Man  destilllrt  das  Produkt  mit  Wasser  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  wobei  a-Chlomitrocampher  zurück  bleibt 
Zink-Kupfer,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  führt  die  beiden  Chlornitrocampher  in  Nitroso- 
campher  und  in  zwei  isomere  Nitrocampher  über. 

a.  a-Derivat,  Entsteht  auch,  neben  |9- Chlornitrocampher,  bei  raschem  Einkochen 
von  200  g  /?-Chlorcampher  mit  800  g  rauchender  Salpetersäure,  bis  das  Totalgewicht  der 
Lösune  400  g  betrat  (Cazeneuve,  BL  39,  504).  Man  fällt  mit  Wasser,  behandelt  den 
mit  NHg  gewaschenen  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  von  80  ^/q  und  krjstallisirt  das 
Ungelöste  aus  Alkohol  (von  98  ^/J  um  (C.,  BL  47,  926).  —  Kleine,  orthorhombische 
Prismen  (Cazeneuve,  Morel,  BL  44,  164).  Schmelzp.:  95^  [a]j  =»  —62^  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Toluol  und  Natrium,  ^Nitrocampher. 
Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Kaliumnitrit.  Beim  Er- 
hitzen, für  sich,  entsteht  wenig  Campherchinon. 

b.  ^-Derivat.  Mikroskopische,  baumformige  Gebilde  (aus  Alkohol  von  987e)i  ^^ 
weicht  bei  91^  und  schmilzt  bei  98<^  (Cazeneuve,  BL  49,  427).  Schmelzp.:  110®  (Scb.,  P.). 
Zersetzt  sich  unterhalb  200®  (Cazeneuve,  BL  41,  286).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Wird  schon  durch  kalte 
Alkalien  zersetzt,  unter  Bildung  von  Nitrocampher  (Sch.,  P.). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kaiische  Lösung  von  Nitrocampher  scheidet  sich 
der  Körper  CjoH^jCl^NjOu  aus  (R.  Schiff,  Q.  11,  26).  Derselbe  krystallisirt  aus  wäs- 
serigem Alkohol,  schmilzt  bei  110®  und  löst  sich  nicht  in  Säuren  und  Alkalien. 

Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  von 
Nitrocampher  entsteht  ein  Niedersohlag  C,oH4,Br,N,Oii  der  aas  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  94—95®  schmilzt  (R.  Schiff,  O.  11,  22).  Derselbe  ist  in 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird 
von  wässerigen  Alkalien,  beim  Kochen,  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  Nitrocampher.  Erhitzt  man  eine  Lösung  des  Körpers  in  Toluol  mit  Natrium, 
80 'werden  Nitrocampher  und  Bromnitrocampher  gebildet. 

Bromnltrooampher  CioHi4BrN08  =  C,oH,4Br(NG,)G.  a.  a-Derivat  Ä  Entsteht, 
neben  Camphersäure,  beim  Erwärmen  von  Bromcampher  mit  Salpetersäure  (R.  Schiff, 
B,  18,  1402;  Cazeneuve,  BL  42,  69).  —  Grthorhom bische  Prismen  (Cazeneuve,  Morel, 
BL  44,  165).  Schmelzp.:  104—105®.  [a]j  =  —27®  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Vitriolöl, 
Brom  und  salpetrige  Dämpfe.  Wird  von  Reduktionsmitteln,  auch  durch  alkoholische 
Kalilauge,  zunächst  in  Nitrocampher  übergeführt. 

b.  n-Brom-ff-Nitrocampher.  B.  Bei  einstündigeni  Erhitzen  von  1  Tbl.  an-Di- 
brom-a -Nitrocampher,  gelöst  in  5  Thln.  Methylalkohol,  mit  2  Mol.  wässeriger  Kalilauge 
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(LfAPWOBTH,  KippTNO,  Soe,  69,  309).  Man  Wlt  die  filtrirte  Lösang  durch  yerd.  H^SO«.  — 
Krystallisirt  aus  Alkohol,  Essigftther,  Aceton  oder  verd.  Essiffsäure,  in  orthorhombischen, 
klugen  Nadeln,  die  bei  126^  schmelzen.  Aus  einer  kalten  Lösung  in  1  Vol.  CHOl,  -|- 
1  '^l.  Easigftther  schiefsen  tetragonale  {Soe,  69,  811)  P3rTamiden  an,  die  (im  unyerletzten 
Zustande)  bei  108^  schmelzen,  nach  dem  Erstarren  aber  bei  126^  Aus  einer  kalten 
Lösung  in  CHCl,  werden  orthorhombische  {Soe.  69,  312)  Tafeln  erhalten,  die  (nicht  zer- 
rieben) bei  142^  und,  nach  dem  Erstarren,  bei  126°  schmelzen.  Für  eine  Losung  von 
1,731  g  in  25  ccm  CHCl,  ist  [a]j>  =  83^  Beim  Kochen  mit  konc.  HNO,  entsteht  n-Srom- 
camphersftnre  (Schmelzp.:  217*').  Wird,  durch  Erwärmen  mit  konc.  HCl,  in  n-Brom- 
tt-Isonitrocampher  umgewandelt  Natriumamalgam  reducirt  zu  Bromaminocampher;  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Aminocampher.  Wird  von  Acetjlchlorid  nicht  an- 
s^riffen.  Kräftige  Säure.  —  K^C^^U^firm)^  -f  2H,0.  Nadeln.  —  Ba.l,  +  4H,0. 
Iiangey  glänzende  Nadeln.    Unlöslich  in  Wasser. 

e.  n-Brom-a-Isonitrocampher.  B,  Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  n-Brom-a-Nitro- 
campher  mit  5  Thln.  konc.  HCl  (Lapwortu,  Kippimo,  Soe.  69,  318).  —  Krystallisirt,  aus 
Wasser,  in  wasserhaltigen  Blättchen,  die  bei  109 — 11 2°  schmelzen.  Der  wasserfreie  Brom- 
nitrocampher  krystallisirt,  aus  CHCl,,  in  Nadeln  oder  orthorhomischen  Tafeln,  die  bei 
137 — 138**  schmelzen.  Viel  löslicher  in  Wasser,  als  der  isomere  Bromnitrocampher.  Leicht 
lös  lieh  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Essigäther,  unlöslich  in  Ligro'üi.  Für  die 
Losung  von  1,796  g  in  25  ccm  CUCl«  ist  bei  18°  [a]D  =  52,7^  Beim  Kochen  mit  verd. 
HKO,  entsteht  Ti-Bromcamphersäure.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Mit  Zinkstaub  und  Essig- 
sfinre  entsteht  Bromaminocampher.  —  Kräftige  Säure.  —  K.C^oHuBrNO,.  Nadeln. 
Aeolserst   löslich  in   Wasser.  —   Ba.Ä,  -|-  2H,0.     Mikroskopische   Nadeln,   löslich  in 


Acetylderivat  Ci,H,eBrNO^  »  C,oHj,BrNO,.C,H,0.  B.  Bei  Vs  ständigem  Erwärmen 
von  n-Brom-a-Isonitrocampher  mit  Acetylchlorid  (Lapwobth,  Kippimo).  —  Längliche,  sechs- 
seitige Tafeln  (aus  Alkohol). 

Dibromnitrooampber  C,oHi,Br,NO,  =  C,oH„Br,(NO,)0.  a.  /^-Derivat  JB.  Bei 
längerem  Kochen  von  a-Dibromcampher  mit  rauchender  Salpetersäure  (Kachler,  Spitzer, 
M.  3,  218;  4,  566).  —  Nadeln  oder  trimetrische  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmebsp.:  180^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Zinn  und  Eisessig  zu  Aminocampher 
reducirt. 

b.  ttTi-Dibrom-a-Nitrocampher.  B.  Beim  Kochen  von  40  g  an-Dibromcamphcr 
mit  300  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «  1,42),  90  ccm  ILO  und  etwas  Essigsäure  (Lap- 
wobth, Kjppoio,  Soe.  69,  308).  Das  Produkt  wird  auf  Thon  gestrichen  und  in  Ligroin 
geldst.  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  kaltem  Ligroin).  Schmelzp.:  54^  Leicht  löslich  in 
Lä^t>in,  äuDserst  leicht  in  Aceton,  CHCl,  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
AlSohol.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  7i-Bromnitrocampher.  Wird  von 
Alnminiumamalgam  kaum  angegriffen. 

Aminocampher  C,oH„NO  =  CioHj5(NH,)0.  a.  ^-Derivat.  B.  Durch  Behandeln 
einer  Lösung  von  ^Nitrocampher  in  Kalilauge  mit  Natriumamalgam  (B.  Schxpf,  B.  13, 
1404).  Beim  Behandeln  von  Dibromnitrooampher  mit  Zinn  und  Eisessig  (Kachleb,  Spitzek, 
M.  4,  567).  —  Wachsartig.  Riecht  durchdringend.  Siedet  unzersetzt  bei  246,4^  Kedu- 
cirt  FEHLiiro*Bche  L«ösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  ganz  wie  Hydroxylamin.  Liefert, 
mit  salpetriger  Säure,  Oxycampher.  Zersetzt  sich  langsam  unter  Entbindung  von  NH,. 
Beim  Destilliren  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser  entstehen  die  Körper  C,^H,jNO,  und 
CiAftN.  Starke  Base.  Bläut  Lackmus.  —  CioH„NO.HCl.  Nadeln.  —  (C,oH„NO.HCI),. 
PtCl«.    Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

Derselbe  (?)  Aminocampher  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  18  g  Zink- 
staub in  ein  Gemisch  aus  9  g  Isonitrosocampher,  50  ccm  Eisessig  und  100  ccm  Wasser 
(CxcAisBM,  Makasss,  ä.  274,  90).  Man  erwärmt  schlielslich  1—2  Stunden  lang,  fibersättigt 
die  abgegossene  Lösung  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  fällt  aus  der  äthe- 
rischen Lösung,  durch  CO,,  das  Carbonat  (Rüpe,  B.  28,  777).  —  Paraffinartig.  Siedep.: 
243 — 245^  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zieht  CO,  an.  Beim  Versetzen  von  salz- 
sanrem  Aminocampher  mit  NaNO,  und  einigen  Tropfen  verd.  H^SO«  entsteht  Diaso* 
oampher  C,oH,^N,0,  der  (aus  Ligro'üi)  in  greisen,  orangerotheu  Krystallen  anschielst 
bei  75^  schmilzt  (Akoeli,  0.  23  [2]  351 ;  24  [2]  318).  Diazocampher  verbindet  sich  mit  KHSO, 
xa  dem  Salze  Ci^Hi^NtSO^.K  (siehe  S.  496).    Beim  Erhitzen  von  Diazocampher  entstehen : 

<C-NN-C  \ 
'    '    '  j^^ yCgH^^  (?)  [Schuppen 

(ans  Benzol);  schmilzt  gegen  222°J  (A.,  O.  24  [2]  47,  319).  Das  Azocamphanon  zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  N,U4  und  Campherchinon  C^f^B^^fi^.  Das  Fhenyl- 
hydrasid  CmHmN,(N^.C,H^  des  Azoeamplumons  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  glän- 
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zenden,  gelben  Blättehen  und  sehmilzt  bei  216^  —  CioH^rNO.HCl.  Lange  Nadeln  («os 
abeolatem  Alkohol).  SchmUzt  bei  228— 225^  unter  Bräunung.  —  (C|.H„NO.H01),.Pt01,. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  C,oH,7NO.HNO,.    KiystalllniBch. 

Verbindung  CioHisNtSO^.K  -f*  2H,0.  B.  Beim  Erwärmen  yon  1  g  Diazocampher 
mit  2,5  g  einer  40procentigen  J^iösung  von  KUSO,  auf  80^  (Rimimi,  O.  26  [2]  291).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Aether,  löst  es  dann  in  Wasser  und  fkllt  durch  Alkohol  — 
Schuppen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Aufkochen  mit  HCl  entsteht  Azocam- 
phanon.    Beim  Erhitzen  mit  konc  HCl  im  Dampfistrome  wird  Campherchinon  gebildet 

Formylaminooampher  C^|H„NO,  =  CioH,sO.NH.CHO.  B.  Beim  Kochen  von 
Aminocampher  mit  Ameisensäure  (Claisen,  Makasse,  A.  274,  93).  —  Schmelzp.:  76—77*. 

Aoetylaminooampher  C|,H,gNO,  »  CioH|bO.NH.C,H,0.  Blättchen.  Schmelzp. : 
108«  (Cl.,  M.). 

j/CO 
AminooampherhamBtoff  C,jHjgN,0,  =  CgH^^^^  x„  ^„  p^  _^„  .  B,  Beim  Ver- 
setzen der  filtrirten  Lösung  von  10  g  Aminocamphercarbonat  in  150  ccm  HCl  (von  S^/J 
mit  10  Thln.  RCNO  (Eupb,  B.  28,  778).  lian  läset  1  Tag  lans  stehen.  —  Glänzende, 
lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  169^  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol  u.  8.  w.    Mit  ZnCL,  VitriolÖl  u.  s.  w.  entsteht  Campherimidazolon  Ci.H.«N,0. 

Campherimidaaolon  CjjH,gN,0  =  OJI^Xj^'^yCO.     B.     Beim  Erwärmen  auf 

100®  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Aminocampherhamstoff  in  VitriolÖl  (Rvpi,  B.  28, 
878).  Beim  Erhitzen  bis  auf  170*  eines  innigen  (shemenees  von  (1  Tbl.)  Aminocampher- 
hamstoff mit  2—8  Thln.  geschmolzenem  ZnCl,  (R.).  —  Nädelchen  (aus  salzsäurehaltigem 
Alkohol).    Schmilzt  oberhalb  820®.    Unlöslich  in  Wasser. 

BenBoylaminocampher  Ci^H^^NO,  »>  CioHjsO.NH.CyH^O.   Schmelzp.:  140*  (Gl.,  M.). 

b.  o-Aminocampher.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  24 stündigem  Erhitzen 
auf  180*  von  5  g  o-Chlorcampher  mit  20  g  gesättigtem,  wässrigem  NH,  (Cazbxbüvb,  BL  [3J 
2,  715).  —  Kleine  Nadeln  (aus  LigroYn).  Schmilzt  gegen  180*.  Unlöslich  in  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  HCl,  wird  aber  von  Aoetylchlorid  nicht  angegriffen. 

(CH,)^.C-  CH-     CH, 

b.  Isoaminocampher  CH,       1      •     B.     Beim   Behandeln    von  a-  oder 

CH,.CH.(3(NH,).C0 
/9-Campholensäurenitril  C9H.5.CN  mit  konc.  H^SO«  oder  HJ  (TiEiiAifv,  B.  28,  1082).  Ist 
das  Endprodukt  der  fÜnwirkung  von  konc  Mineralsäuren  auf  das  Amid  oder  Nitril  der 
a-  oder  ^-Campholensäure  (Tismakn,  B.  28,  2168).  —  Widerlich  riechendes  Oel,  das,  bei 
Luftabschluss,  wie  auch  im  Kältegemisch,  krystallinisch  erstarrt  und  bei  89*  schmilzt 
Siedep.:  254—256*;  152*  bei  65  mm.  Inaktiv.  Geht,  durch  Erwärmen  mit  HCl,  wie  auch 
beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser,  in  das  isomere  ^Campholensäureamid 
über.  Beim  Stehen  der  wässrigen  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  entsteht  das  Anhydrid 
C,«HjeO,  der  Säure  CioH,gO,. 

9E-Bromaminocampher  Ci^^^BrNO  =  NH,.CioH,^BrO.  a.a-Derivat.  B.  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  71-Brom-a-Nitrocampher  in  verd.  Natronlauge  mit  Natrium- 
amalgam (Lapwobtb,  Kifpuio,  Soe.  69,  816).  —  Grolse,  durchsichtige,  monokline  Tafeln 
raus  Essigäther).  Schmelzp.:  159*.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,,  Aether  und  BenzoL  — 
C.oUicBrNO.HCl.  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  Regen  220*.  —  Das 
Platin  doppelsalz  schmilzt  bei  220*,  unter  Zersetzung.  -—  Das  Oxalat  schmilzt  bei 
200—201*;  das  Acetylderivat  bei  167—168*. 

b.  7i-Brom-a-Isoaminocampher.  B.  Beim  Bebandeln  von  Tx-Brom-a-Isonitro- 
campher  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (L.,  K.,  Soc.  69,  321).  —  C^o^ii^f^^-^^^-  ^""^ 
Nadeln.  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  238—239*,  unter  Zersetzung.  —  Das  Platin- 
doppelsalz  schmilzt  bei  220 — 280*,  unter  Zersetzung. 

Camphimid  CioHjsN.  D.  Man  destillirt  salzsauren  ^Aminocampher  mit  Wasser, 
solange  noch  gelbe  Nadeln  von  Dicamphorilimid  übergehen.  Aus  dem  Räckstand  scheidet 
Kalilauge  Camphimid  ab  (R.  Schiff,  B,  13,  1406).  —  Fest.  Biecht  oonünartig;  giebt  mit 
HNO,  Diazocampher.  —  (C,A5N.HCl)..PtCl4. 

I>iaBOoampher  CjoH.^N^O.  B,  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  salz- 
saurem Camphimid  mit  KNO,  bei  0*  (B.  Schiff,  B.  14,  1875).  —  Grolse,  gelbe  Tafehi 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  73 — 74*.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Aminocampher 
redncirt.    ZerflÜlt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Dehydrocampher. 

Dehydrooampher  C10HJ4O.  B.  Beim  Eirhitzen  von  Diazocampher  auf  140*  (K  ScDPr, 
B.  14,  1376).     CioHj^N.O  =  CjoHj^O  +  N,.  —  Krystallinisch.    Schmelzp.:  160*.    Riecht 
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wie  Campher.  Mit  Wasserdämphen  flüchtig,  unlöslich  in  Waaser,  IMich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
PCI«  wirkt  in  der  Wärme  ein,  ohne  HCl  zu  entwickeln. 

IMoamphorilixnid  C,oH„NO,.  D.  Siehe  Camphimid  (Schiff).  —  Gelbe,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  160^    UnlÖBlich  in  Säuren. 

Cyancampher  CioHi5(CN)0.  B,  Beim  Einleiten  yon  trocknem  Cjangas  in  frisch 
bereiteten  Natriomcampher  (mit  Campher,  Toluol  und  Natrium),  wie  bei  Jodcampber 
(Halles,  Dissertation^  Nancy  1879).  Die  Toluolschicht  wird  abgehoben,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Man  neutralisirt 
die  alkalische  Losung  mit  HCl  und  krjstallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  Aether 
am.  Beim  Erwärmen  von  Ozymethjlencampher  mit  Natronlauge  und  NH,0.HC1  (Bishop, 
Claisen,  Simclaib,  A,  281,  851).  Man  destillirt,  im  Dampfstrome,  den  Cyancampher  ab. 
ab.  —  Grofse,  zugespitzte,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  127—1 28^  Ver- 
flüchtigt sich  theil weise  schon  bei  100^  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  250*.  Molek.-Ver- 
brennungswärme  =  1496,3  Cal.  (Berthelot,  PErrr,  Ä.  eh.  [6]  20,   12).     Beclitsdrehend; 

ia]i>  =  -|- 44*^41'.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  siedendem.  Ziemlich  lös- 
ich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig  und  in  Natronlauge.  Im  trocknem  Zustande 
beständig;  die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen.  Natrium  greift 
eine  Lösung  von  Cyancampher  in  Benzol  nicht  an.  Eine  eisessigsaure  Lösung  wird 
durch  Zn  oder  Sn  nicht  verändert.  Brom  erzeugt  Bromcyancampher.  Lässt  sich  der 
Natronlösung  durch  Aether  entziehen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  NH,  und  Ozy- 
camphocarbonsäure  CjjHjgO^.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  UCN  und  Camphersäure 
übeigeführt  (H.,  t/.,  1881,  827).  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
100^  in  Campher,  NH^Cl  und  CO,.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  HCN  und 
Camphinsäure  CioH,gO,.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung 
Yon  Cyancampher  entsteht  Camphocarbonsäureester.  Verbindet  sich,  in  Gegeuwart  von 
etwas  Natrium,  direkt  mit  (1  Mol.)  Alkoholen  (oder  Phenolen)  zu  Estern  der  Cyancam- 
pholsfiure.  C,oHj4(CN)0  -f  CeHa-OH  =  CN.CH,.CgHi^.C0,.CeH4.  —  Na.Ci,H,,NO.  Feine 
Nadeln,  erhalten  durch  Auflösen  von  Cyancampher  in  warmer,  koncentrirter  Natronlauge 
(Halles,  J.  1886,  541).  --  K.CnH^iNO.    Blattchen.    Giebt  an  Wasser  alles  Kali  ab  (H.). 

Methylderlvat  C„Hi,NO,  =  CN.CH,.CgHi^.CO,.CH,  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von 
^>^  e  Cyancampher  mit  20  ccm  Holzgeist  und  0,1  g  Natrium  auf  100®  (Haller,  B,  22  [2] 
576).  —  Schmelzp.:  76—77°. 

Aethylderivat  C,.H,iNO,.  Prismen.  Schmelzp.:  57—58®  (Hallee).  [cJd  =  57,7®. 
Beim  Behandeln  mit  HCl  oder  Kalilauge  entsteht  Ozycamphocarbonsäure  CnH^gO^. 

Propylderivat  Ci^H^NO,.    Flüssig  (Hallbr). 

Bromoyanoampher  C,oH,4Br(CN)0.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Cyan- 
campher in  CS,  mit  (1  Mol.)  Brom  (Halleb,  Dissertation  f  Nancy  1879).  Man  erwärmt 
das  Gemisch,  verdunstet  dann  den  Schwefelkohlenstoff  und  löst  den  zerriebenen  Rück- 
stand in  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Sodalösung.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Schmelzp.:  75®.  Unlöslich  in  Wasser;  in 
Alkohol,  Aether  und  CS,  leichter  löslich  als  Cyancampher.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Kalilauge. 

Ozycampher  CioH,eO,.  a.  ^-Oxycampher.  B.  Entsteht,  neben  viel  Campher- 
säure, beim  J^nleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  von  ^-Aminocampher 
(E.  Schipp,  B.  18,  1404).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  154— 155^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  ftllbar. 

b.  Aus  Camphen  (C,oHie)x.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Oxy- 
dation von  Camphen  (aus  Campherchlorid  CioHjeCl,  dargestellt)  mit  ChromsäuregemiBch 
(Kachler,  Spitzer,  ä.  200,  858).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  59  —  61®.  Schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  kochendem  Barytwasser. 

c.  Campherol  s.  Camphoglykuronsäure  CjeH^^O,  Bd.  I,  S.  866. 

d.  Oxyisocampher  aus  Borneol.  B.  Das  Acetat  entsteht  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Bomeolacetat  in  4  Thln.  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  (4  Mol.)  CrO, 
in  (4  Thln.)  Eisessig  (Schrötter,  M.  2,  226).  Das  Acetat  wird  mit  Kalilauge  verseift.  — 
Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Riecht  vanilleähnlich.  Schmilzt,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, bei  248—249''.  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Campbonsäure  Cu>H,^04  oxydirt.    Liefert  mit  PCl^  ein  dickflüssiges  Chlorid  CjoHi^Cl,. 

Aoetat  Ci.HjgO,  «  C,pHj50.C,H,0,.  Prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 69*;  Siedep.:  273,5«  (kor.)  (Schrötter).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Bklstbex,  Handbueh.    m.    8.  Aufl.    1.  32 


498  AROMAT.  REIHE.  —  XI.  CAMPHERABTEN.  [24. 10.  96. 

Thlooampher  C.oH,eS  (?).  B  Beim  ErhitzeD  von  Gampher  mit  alkoholischem 
ScbwefelammoDiam  aui  180°  (Schlgbüsch,  B.  8,  598).  —  Dem  Salmiak  ähnliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).    Destillirt)  zum  Theil  unzersetzt,  gegen  220^ 

Sulfonsäuren  des  Camphers.  Campher Bulfon säure  C^oHjgSO^ « CioH,gO.SO,H. 
B.  Man  mischt  je  50  g  Campher  mit  100  g  rauch.  SchwefelsSure  (mit  15  ^/^  SO,)  uid 
gielst  nach  20  Sek.  auf  Eis  (Kippino,  Pope,  Soc,  68,  578).  Man  neutralisirt  mit  Kalk, 
zerlegt  das  Kalksalz  durch  Soda  und  dampft  ein.  Je  100  g  des  bei  120®  getrockueten 
Natriumsalzes  werden  mit  100  g  PCl^  versetzt  und  nach  V*  Stunde  in  Eiswasser  gegoasen. 
Man  nimmt  das  gefällte  Chlorid  in  Aether  auf,  entwässert  die  (mit  Wasser  gewaschene) 
Aetherlösung  durch  CaClg  und  verdunstet  sie  dann.  Den  Räckstand  lässt  man,  im  Ezsic- 
cator,  über  KHO  und  Vitriolöl  stehen,  streicht  die  sich  ausscheidende  Krystallmasse  auf 
Thon  und  korht  sie  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Ligrom  aus.  Die  mittleren  Auszuge 
liefern,  beim  Erkalten,  Krystalle  des  Chlorids,  die  man,  fraktionnirt,  aus  Eesigäther  um- 
krjstallisirt.  Man  kocht  1  Thl.  des  Chlorids  mit  2  Thln.  Wasser  und  verdunstet  die 
Lösung,  mehrere  Male,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Alkohol.  —  Zerfliefsliche  Blättchen. 
Schmelzp.:  56—58*^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von 
PClg  auf  das  Natriumsalz  entstehen  das  entsprechende  Säurechlorid  und  zwei  isomere 
Chlorcamphensulfonsäurechloride.  —  Na.Ä  +  3  H,0.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton.  ~  K.Ä  +  lVfH,0.    Nadeln.  —  Ba.A,  +  8V,H,0. 

Chlorid  CioH^fiSO,.Cl.  Z>.  Man  trägt  allmählich  36  g  PClg  in  50  g  des  Ammoniak- 
Salzes  ein  (K.,  F.,  Soc.  67,  857).  Durch  fraktionirtes  Kiystallisiren  aus  Essigftther  iSsst 
sich  das  rohe  Chlorid  in  ein  inaktives,  ein  rechts-  und  ein  linksdrehendes  Chlorid  zer- 
legen (K.,  P.,  Soo.  63,  564).  Leichter  erhält  man  das  d- Chlorid  durch  Behandeln  von 
bromcamphersulfonsaurem  Ammoniak  mit  Zinkstaub  und  verd.  NH,  und  Zerlegen  des  er- 
haltenen (rohen)  Salzes  mit  PCl^  (K.,  P.,  Soc.  67,  358).  —  Das  d-Chlorid  bildet  ortho- 
rbombischc  (Soc.  68,  566),  tetraSderartige  Krystalle.  Schmelzp. :  137,5^  Für  die  Lösang 
von  1,837  g  in  25  ccm  CHCl,  ist  bei  U*»  [a]^  =  128,7».  Fast  unlöslich  in  kaltem  Ligroin, 
sehr  leicht  löslich  in  CHCI3. 

Bromid  CjoHj^SOg.Br.  Durch  Behandeln  des  Ammoniaksalzes  mit  PBr^  entsteht 
inaktives  Bromid  (Kippiko,  Pope,  Soc.  67,  359).  Dasselbe  zerfällt  bei  145^  in  SO,  xmd 
Bromcampher.     Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  LigroYn. 

Das  d-Bromid  erhält  man  durch  Behandeln  des  Ammoniaksalzes  (dargestellt  aus 
bromcamphersulfonsaurem  Ammoniak  mit  Zinkstaub  und  NHg)  mit  PBrg  (K.,  P.).  Ortho- 
rhombische  (Soc.  67,  366)  Tetraöder  und  Oktaöder  (aus  Essigäther).  Schmilzt  bei  144  his 
145»,  dabei  in  SO,  und  Bromcampher  zerfallend.  Schwer  löslich  in  kochendem  Ligroin. 
Für  die  Lösung  von  1,882  g  zu  25  ccm  CHCIg  ist  [«Jd  =  145»  bei  12». 

Amid  CjoH^^NSOg  =  C,oH,bO.SO,.NH,.  a.  Aktives.  B.  Aus  dem  +  Chlorid  und 
NH,  (KiPPiNO,  Pope,  Soc,  63,  567).  Entsteht  auch  aus  bromcamphersulfonsaurem  Ammo- 
niak mit  Zinkstaub  und  NH,  (K.,  P.,  Proc.  ehem.  soc,  Nr.  141,  165).  --  Tetragonale  (Soe. 
68,  569)  Tafeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  185—137,5».  Für  die  Lösung  von  0,563g 
in  25  ccm  Alkohol  ist  bei  13»  [«>  =  98,6». 

b.  Inaktives.  Monokline  (<9oc.  63,  572)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133,5  bis 
186,5»  (K.,  P.).    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

|?-CliloroampherBulfoxiBäure  CjoHigClSO«.  B.  Aus  1  Thl.  /?-Chlorcampher  und 
5  Thln.  rauch.  Schwefelsäure  (mit  10»/«  SO,)  (Kippino,  Pope,  Soc.  68,  593).  Man  bereitet 
zunächst  das  Chlorid  dieser  Säure.  —  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  NfiL.1. 
Monokline  (Soc.  63,  602)  Prismen  oder  Nadeln.  —  Na.Ä4-5H,0.  Nadeln.  —  K.A  + 
4H,0.    Nadeln.  —  Ba.  Ä,  +  5  V,  H,0. 

Chlorid  CioHi^CljSO,  =  CjoHj^ClO.SO.Cl.  Orthorhombische  (Soc.  68,  596)  Krystalle 
(aus  CHCl,).    Schmelzp.:  123—124»  (K.,  P.).    Schwer  löslich  in  kochendem  Ligroin. 

Bromid  CioH.^ClO.SOj.Br.  B.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  PBrg  (Kippimo,  Popb, 
Soc.  67,  369).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroifn).  Schmilzt  gegen  145».  Für  die  Lösung 
von  2,102  g  zu  25  ccm  CHClj  und  t  =  12»  ist  [«Jd  =  129,8^ 

Amid  C,oH,«ClNSO,  =  CioHi^C10.SO,.NH,.  Hexagonale  (Soc.  68,  599)  Krystalle 
(aus  kaltem  Alkohol).     Schmelzp.:  149,5—150,5»  (K.,  P.).     Unlöslich  in  Ligroin. 

o-Bromcamphersulfonsäure  C^oHj^BrSO^.  B.  Aus  o-Bromcampher-  und  rauch. 
Schwefelsäure  (Kippino,  Pope,  Soc.  63,  577;  vgl.  Mabsh,  Cousins,  Soc.  59,  770).  —  D. 
Man  erhitzt  12  Stunden  lang,  auf  dem  Wasserbade,  100  g  Bromcampher  mit  200  g  CHCl, 
und  175  g  SO.HCI,  giefst  dann  in  Wasser  und  sättigt  die  wässrige  Schicht  mit  CaCO, 
(K.,  P.,  Sog.  67,  356).  —  Tetragonale  {Soc.  63,  585)  Pyramiden.  Die  entwässerte  Säure 
schmilzt  bei   195—196».     Sehr   leicht   löslich   in  Wasser  und  Alkohol.      Opt.-Drehung»- 
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yermögen  and  elektrische  Leitfähigkeit  der  Sfture  und  Salze:  Wau>ek,  Ph.  Ch.  15,  199. 
Bei  mehntandigem  Rochen  des  Ammoniaksalzes  mit  mftlsig  konc.  HNO,  entstehen: 
1)  eine  kleine  Menge  eines  Anhydrides  CtoH.,Br,S04  (feine  Prismen  [aus  Essigsäure], 
Schmelzp.:  188—189^;  unlöslich  in  Wasser  una  kalter  Sodalösung);  —  2)  eine  S&ure 
CioHj^Br.SO«  +  zH,0  (schmilzt  bei  128-133°  und,  wasserfrei,  bei  156— 158^  unter  Gas- 
entwickelung,  leicht  löslich  in  Wasser);  —  8)  Salfooamphersäure  (Lapwobth,  Kipping, 
PraceetL  chem,  soc.  Nr.  168,  S.  77).  —  NH^.Ä.  Monokline  (Soc.  63,  589)  Prismen.  — 
LiJ.  +  2H,0.  Nädelchen.  —  Na.Ä  +  5H,0.  Grofee  Tafeln.  —  K.Ä+  lVtH,0.  Tafejn. 
—  Ba-Ä,  +  5V,H,0. 

CUorid  CioH^^BrO.SOjCl.  Orthorhombische  {Soc.  68,  579)  Oktaöder  (aus  CHCl,). 
Schmelzp.:  136—137°  (K.,  P.).    Sehr  schwer  löslich  in  LigroYn.    [a]D  =  181°. 

Bromid  CioHi^BrCSO^Br.  2>.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  PBi^  (Kippinq,  Pope, 
Soc.  67,  867).  —  Pyramiden  (aus  Essigäther).  Schmilzt  gegen  145°.  Sehr  leicht  löslich 
in  CHCl,,  Benzol  und  Essigäther,  schwer  in  Ligroin.  Für  die  Lösung  von  2,922g  zu 
25  cena  CHCl,  und  t  =  12°  ist  [ajo  =  148°. 

Amid  C,oHi,BrNSO,  =  CioH,^BrO.SO,.NH,.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  145°  (Rippikq,  Pope),     [ajo  =  112,4°.     Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

Spaltungsprodukte  des  Chlorcamphers  durch  Schwefelsäure.     Amethyl- 

xCH,.C(OH)— SO, 
camphophenolsulfon  C^Hi^SOj  «  CjH^.CH/  V         (?).     B.     Man   erwärmt 

XJH,.CO — C.OH 
1  Thl.  /9-Clilorcampher  mit  6  Thln.  Vitriolöl  80  Stunden  lang  auf  55°,  entfernt  dann  durch 
einen  Luftstrom  die  absorbirte  SO,  und  HCl  und  gieist  die  Lösung  allmählich  in  die 
vierfache  Menge  Wasser.  Die  abnltrirte  saure  Flüssigkeit  wird,  in  der  Wärme,  mit 
BaCOs  neutralisirt  und  eingeengt  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  krystallisirt  man  aus 
Alkohol  (von  60°)  um,  wobei  das  Salz  der  Amethjlcamphophenolsulfonsäure  gelöst 
bleibt  (Cazenbüve,  Bl.  [8J  4,  715).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,  und  CS..  Unschmelzbar.  FeCl,  bewirkt  eine  blaue 
Färbung.  Liefert  mit  Barjtwasser  einen  Niederschlag  Ba.Cj,ILS06.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhvdrid ,  ein  Monoaoetylderiyat  C.iH,,SO,  +  ^^^i  ^^  (&^b 
Alkohol)  in  Tafeln  krystallisirt,  nicht  unzersetzt  schmilzt  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löst.  Mit  Essigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat  entsteht  ein  Diaoetyl- 
derivat  C,H„S05(C,H,0),.     Verd.  HNO,  erzeugt  HsSO«  und  4-Nitro-Isoprop7lphenol(3). 

AmethylcamphophenolBulfonBäure  CjHj^SOj  =  C,H,.Ch/^|J»q9)jj.^C.S0,H. 

B,  Siehe  Amethylcamphophenolsulfon  (Cazbneüve).  Entsteht  besonders  bei  SOsttlndigem 
Erhitzen  auf  65°  von  1  Thl.  ^-Chlorcampher  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (C).  Man  zerlegt  das 
gebildete  Baryumsalz  durch  JEI,SO..  —  Syrup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Wird  durch  FeCl,  blau  geförbt  Salpetersäure  erzeugt  4, 3-Nitroisopropyl* 
phenol  und  HfSO«.  —  Ba(C,Hi,S05),.  Tafeln,  erhalten  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
BaCO,.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Salz  Ba(CeH|,S05.C,H,0), ,  das,  aus  Alko- 
hol, sich  krystallisirt  ausscheidet  —  Ba.CgH,,S05.  Niederschlag,  erhalten  aus  der  Säure 
mit  Barytwasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  (rohen)  Salzes  entstehen  o-  und 
m-Kreaol,  Phenole  C^H„0  und  C^H^^O  (C,  Bl  [8]  5,  651). 

CainphoplienoltrisiilfonBäure  CioH,oS,Ojg.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  ^Chlorcampher  (Cazeneuve,  BL  [3]  4,  721).  —  D,  Siehe 
Amethjlcamphophenolsulfon.  Beim  Umkrystallisiren  dieses  Körpers  aus  Alkohol  bleibt 
das  Baryumsalz  der  Trisulfonsäure  ungelöst.  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup,  der  durch 
PeCl,  violett  gefärbt  wird.  —  Ba,.CioHieS,0„. 

Baure  CMHegS504,  (?).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  8-  Chlorcampher 
(Cazeneuve,  bl  [3]  4,  722).  —  Das  Baryumsalz  Ba,.C.eHs4S504,  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Amethylcamphenolsulions.  Das  Salz  ist  amorph  und 
wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt    Es  wird  durch  FeCl,  blau  gefärbt. 

Campheroxim  CjoHi^NO  =  CioHjeN.OH.  B.  Aus  Campher  und  Hydroxvlamin 
(NiOBU,  Ä  16,  497).  —  D.  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Campher  in  150—200  Thln.  Al- 
kohol wird  mit  der  konc.  wässrigen  Lösung  von  7—10  Thln.  NH,O.HCl  und  12—17  Thln. 
NaOH  1  Stunde  lang  digerirt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  die  filtrirte  Lösung  mit 
HCl  neutralisirt  (Aüwbrs,  B.  22,  605).  Ma  nerhitzt  gelinde  ein  Gemisch  aus  175— 200  g 
Campher,  600  ccm  Weingeist,  100  g  NH,O.HCl,  140  g  NaOH  (in  Stangen),  kocht  noch 
4  Standen  lang  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  dann  den  Alkohol  und  fällt  den  Rückstand 
durch  einige  Liter  Wasser.  Das  gefällte  Oxim  krystallisiri  man  aus  Ligro'in  um.  Das 
wäaserige  Filtrat  wird  genau  mit  HCl  neutralisirt  und  eingeengt  (Anoeli,  Riiiint,  (7.  26 

32* 
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[2]  S5).  Man  kocht  6  Stunden  lang  1150g  Campher  mit  2000  g  Alkohol  (von  95%  500  g 
NH,0.HC1  und  500  g  ZnO  und  filtrirt  kochend  heils  ((B^al,  Bl  [3]  13,835).  ~  Lange 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Glftnzende,  hemimorphe,  monokline  (Mutbkann,  A,  250,  357) 
Prismen  (aus  Ligroi'n  -f-  Aether).  Enantiomorph  dem  Links -Campheroxim.  Schmelzp.: 
120*'.  Destillirt,  unter  ganz  geringer  Zersetzung  (Abspaltung  von  Wasser),  bei  249—260®. 
Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  (1  Tbl.  in  12  Thln.  Lösung)  bei  20°  Ist  [«>  =  -41,38« 
(Beckmann,  A,  250,  854).  Riecht  intensiv  nach  Campher.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Alkalien  und  Säuren.  Acetylchlorid  erzeugt  Campholensäurenitril.  Je  niedriger 
hierbei  die  Temperatur  ist,  um  so  mehr  bildet  sich  Nitril  von  der  aktiven  Säure.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100 — 120®  nicht  zersetzt.  Wird  von 
Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Kalilauge  nicht  verändert.  Mit  Alkohol  und 
Natrium  entsteht  Bomjlamin  C.oHjgN.  Beim  Behandeln  mit  Sn  +  HCl,  Zink  und  Essig- 
säure entsteht  Campheroxim anhydrid  (Bd.  I,  S.  1469)  (Leuckart,  Bach,  B.  20,  110)l 
Liefert,  mit  HNO,,  Camphenjlnitramin  CjoH,qN,0,  und  salpetersaures  Campherimin 
C10H17N.HNO,.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNO,,  Isocamphoronsäure  und 
etwas  Camphersäurc.  Bei  kurzem  Erhitzen  mit  H^SO«  (von  20  7o)  entsteht  a-Campholen- 
säurenitril,  aber  mit  verd.  HJ:  |?-Campholen6äurenitril.  Beim  Erhitzen  mit  CH,J  auf  170* 
entstehen  Campholensäurenitril  und  das  Salz  CjfHjgN.HJ. 

Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Benzollösung  des  Campheroxims  crgiebt  sich 
die  Molekularformel  (CjoHjyNO),  (Beckmann,  B.  21,  767). 

Salze:  Naqeli,  B.  16,  2981.  —  Na-CjoHjgNO.  D.  Man  vermischt  Natriumäthylat 
mit  (2  Mol.)  Campheroxim,  gelöst  in  Aether.  —  Pulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  —  C.oHjfNO.HCl.  D.  Man  leitet  trockenes  Salzsänregiui 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Campheroxim.  —  Pulver.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alko- 
hol (1  Tbl.  in  12  Thln.  Lösung)  und  bei  20<*  ist  [«Jd  =  — 43,98*>.  Schmilzt,  unter  Zer- 
Setzung,  bei  162**  (Beckmann,  A,  250,  355).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Säuren. 

Methyläther  Ci.H.gNO  =  C^oH.eNO.CH,.  Flüssig.  Siedep.:  97,5—98*'  bei  16  min; 
spec.  Gew.  =  0,9603  bei  207*°;  Brechungsvermögen:  BatfEL,  PA.  Ch.  16,  218. 

Aethyläther  C,,H,jNO  »  CtoHj^NO.CjHg.  D.  Aus  Campheroxim,  Natriumäthjlat 
und  Aethyljodid  (N.).  —  Flüssig.  Siedep.:  208— 210«.  Siedep.:  103-103,5'»  bei  15mm; 
Brechungs vermögen:  Brühl,  Ph,  Gk,  16,  218. 

Carbanilidocampheroxim  CjtH„N,0,  =  CjoHjeNO.CO.NH.CeHg.  B.  Aus  Camphcr- 
oxim  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3104).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmek- 
punkt:  94*».     Zerfällt,  bei  120—130°,  in  CO,,  Carbanilid  und  Campholensäurenitril. 

Bekse  C|,HjeN.  B,  Entsteht,  neben  Campholensäurenitril,  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Campheroxim  mit  2  Thln.  CH,J  auf  175°  (Förster,  Proceed.  ehem.  soe.  Nr.  168,  S.  146). 

—  Flüssig.  Siedep.:  206-207°.  Riecht  nach  Piperidin.  Tertiäre  Base.  —  (CjjHj^N.flCl),. 
PtCl^.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  214,5°.  — 
Cj^HjgN.HJ.    Glänzende,  strohgelbe  Nadeln.  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  190°. 

<P'N  OH 
C-NOH*     *•   «-Derivat.     B.     Entsteht, 

neben  dem  /^-Derivat,  bei  5 stündigem  Kochen  einer  Lösung  von  18  g  Nitrosocampher  in 
30ccm  Alkohol  mit  einer  wäsarigen  Lösung  von  14  g  NH3O.HCI  und  28  g  krystallisirtem 
Natriumacetat  (Manasse,  B.  26,  243).  Beim  Schütteln  der  ausgeschiedenen  Krjstallmasse 
mit  kaltem  Alkohol  geht  nur  das  a-Dioxim  in  Lösung.  Entsteht  aus  dem  ^-Dioxim,  beim 
Erhitzen,  für  sich,  über  den  Schmelzpunkt  oder  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  65°  (M.). 

—  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  181—182°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  kochender  Sodalösung. 

b.  ^' Di  oxim.  B.  Siehe  das  a-Dioxim  (Manasse).  —  Schmilzt,  unter  Zjersetzung,  bei 
220—221°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  siedender 
Sodalösung. 

c.  ^- Di  oxim.  B,  Man  erwärmt  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Isonitrosocampher  in  verd. 
Natronlauge  mit  (2—3  Mol.)  NH,0.HC1  einige  Stunden  lang  auf  60°,  lässt  dann  einige 
Tage  stehen  und  fällt  durch  verd.  HfS04  (Manasse).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 131 — 132°.  Geht,  bei  weiterem  Erhitzen,  in  das  a-Dioxim  über.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  65°.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  kalter  Soda. 

CH,.C=:r^^CH 

Verbindungen  CioHj^O.    a,  Camphenon  C(CH,),         (?).    B.    Entsteht,  neben 

CH,.C(CH,) .  CO 
Azocamphanon,  beim  Erhitzen  von  Dlazocampher  (Anoeli,  Ö.  28  [2]  351;  24  [2]  818).  — 
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Kiystalle.  Schmelzp.:  168— 170^  Mit  Waseerdampfen  flüchtig.  Wird  von  Natrium  + 
Alkohol  zu  Campher  reducirt.  Nimmt  direkt  2  At  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit  HBr 
zu  Bromcampher. 

Oxlm  CioHjjNO  =  CioHj^iN.OH.  Schmelzp.:  132«.  Liefert  mit  HNO,  Pernitroso- 
camphenon  OioHi^NjO,  (Anoeli,  Rimini,  B.  28,  1078). 

Bromcamphenon  C^^HiaBrO  ss  C^Hi^^^q^CBt.  B.  Beim  Behandeln  von  Dibrom-  ^ 

campher  (Camphenondibromid)  mit  alkoholischem  Kali  (Angbli,  Rimini,  O.  26  [2]  51).  — 
Gro&e,  glänzende  Kiystalle  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  70^ 

b.  Isocamphenon.  B.  Beim  Eintragen  von  |?-Brompemitrosocampher  in  kaltes 
Vitriolöl  (Anoblt,  Rimini,  Q.  26  [2]  47).  CjoHjjBrN.O,  =  CjoH^^O  +  N,0  +  HBr.  Man 
gieTst  auf  Eis.  —  Krystalle  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  92^  —  Das  Ozim  schmilzt 
gegen  ITO*. 

Isomere  Verbindungen  CjoHj^O  s.  S.  112. 

Dicamphoohinon   (C,oH,,0).  =  ^^^i^^^^^^^^i^  =  ^«^^KöO^eO^^«^»*' 

B.  In  ein,  am  Kühler  erhitztes,  Gemisch  aus  700  g  Toluol  und  10  g  Natrium  trügt  man 
allmählich  90  g  trocknen  Bromcamphcr  ein,  kocht  schliefslich  15  Stunden  lang  und  leitet 
dann,  bei  90^  8  Stunden  trocknes  Kohlensfturegas  ein  (Oddo,  Q,  28  [2]  816).  Man  fugt 
dann  das  doppelte  Vol.  Wasser  hinzu,  schüttelt  die  abgehobene  Toluolschicht  noch  drei- 
mal mit  Wasser  und  destillirt  sie  dann  im  Dampfstrome.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand 
wird  aus  verd.  Alkohol  (2  Thle.  Alkohol,  1  Thl.  Wasser)  umkiystallisirt.  —  Gelbe,  glän- 
zende Schuppen  (aus  verd.  Alkohol),  die  bei  128—180°  schmelzen.  Siedep.:  820— 825^ 
Die  destiUirte  oder  mit  E^igsäureanhydrid  auf  230°  erhitzte  Substanz  schmilst  bei  148 
bis  150^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCla  und  CS,, 
weniger  in  Ligroin.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  bei  210°  die  Verbindung  Cj,H4oN4,  ver- 
bindet sich  aber  nicht  mit  NH,0.  Nimmt  direkt  4  At.  Brom  auf.  Nascirender  Wasser- 
stoff erzeugt  Dicamphoryl  C^oHso^t  ^"^  Dibornyl  C,oH,^0,. 

PfaLenylhydraBon  C^H^oN«.  B,  Bei  V,  stündigem  Erhitzen  auf  210°  von  1,5  g  Di- 
camphochinon  mit  lg  Phenylhydrazin  (Oddo,  Q.  28  [2]  821).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmilzt  bei  190—191°  unter  Bräunung. 

3>icamphoryl  C,oH,oO,.  B,  Man  tröpfelt  1,26g  Essigäure  (von  96°/o),  gelöst  in 
lOccm  absol.  Alkohol,  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  8  g  Dicamphochinon,  20  g  absol. 
Alkohol  und  6  g  Zinkstaub  (Oddo,  0.  23  [2]  827).  Die  filtrirte  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Bückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  aus  verd.  Alkohol  fraktion- 
nirt  krjstallisirt  —  Schuppen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  160—162°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl^  und  CS,,  weniger  in  Ligroin. 

C(OH):C(OH)/^«^"-  ^'  ^*°  *^'  Natrium  ein  in 
ein  kochendes  Gemisch  aus  1,5  g  Dicamphochinon  und  150  g  absol.  Alkohol  (Oddo,  O.  28 
[2]  829).  Man  verjagt  den  Alkohol,  destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrom  und  schüt- 
telt den  Retortenrückstand  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  fraktionnirt  aus  verd.  Alkohol  krystallisirt.  —  Permutterglänzende  Schuppen. 
Schmelzp.:  164—166°. 

<C0 
A,^.     B.    Beim  Versetzen 

einer  Lösung  von  (9  g)  Isonitrosocampher  in  15  ccm  Eisessig  mit  der  Lösung  von  4  g 
NaNO,  in  8  g  H,0  oder  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Isonitrosocampher  in  Natrium- 
disulfitlösung  mit  verd.  Schwefelsäure  (Claisen,  Manasse,  A.  274,  84).  Entsteht,  neben 
viel  Camphersäure,  beim  Stehen  von  Camphocarbonsäure  mit  Ghamäleonlösung  (Aschan, 
B,  27,  1447).  Aus  Oxymethylencampher  mit  CrOg  (-|-  Essigsäure)  (Bishop,  Claisen,  Sen- 
CLAiB,  A.  281,  846).  Entsteht,  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  a-Chlornitrocampher 
auf  200°  (Lafworth,  Soc.  69,  823).  Beim  Kochen  von  Azocamphanou  (s.  S.  495)  mit  verd. 
ILSO^  (Anoeu,  0.  24  [2]  821.  C,oH„N,0,  +  2H,0  =  2C,oH,40,  +  N.H^.  -  Sublimirt, 
s'^hon  unter  100°,  in  goldgelben,  glänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  198°.  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Benzol.  Phenylhydrazin  erzeugt  das  Hydrazon  CieH^oN^O.  Bei  eintägigem  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Camphersäure. 

3.  lÄfücaeatnpher.  V.  Neben  einem  Terpen  CioHj«,  im  ätherischen  Oele  der  Matri- 
caria  Parthenium  L.,  dargestellt  durch  Destillation  der  kurz  vor  der  Blüthezeit  gesam- 
melten Blätter   mit  Wasser  (Chautabd,  J.  1868,  555).     Im  Rainfaruöle  (aus  Tanacetum 
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vulgare).  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Camphen  (aus  linksdrehendem  Terpentinöl  be- 
reitet) mit  Chromsäuregemisch  (Riban,  BL  24,  19).  Linksbomeol  giebt  bei  der  Oxydation 
nur  gewöhnlichen,  rechtsdrehenden  Campher  (Montoolfieb,  ä.  ch,  [öj  14,  29).  —  Gleicht 
ganz  dem  gewöhnlichen  Campher,  schmilzt  wie  dieser  bei  172^  (kor.)  (Riban),  bei  175* 
(Chaütabd);  Siedep.:  204^;  spec.  Gew.  =  0,9853  bei  18®  (Ch.).  Molek.  Verbrennangswftrme 
=  1414,0  Cal.  (LuGiNiN,  Ph.  Ch.  8,  287).  Dreht  ebensoviel  nach  links  wie  der  gewöhnliche 
Campher  nach  rechts.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI^i.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  linksdrehende  Camphersfture. 

Campherozim  CjoHj^NO  =  CioH,eN.OH.  Gl&nzende,  hemimorphe,  monokline  (Muth- 
MAüM,  A.  250,  357)  Prismen  (aus  LigroYn  -f-  Aether)  (Beckmann,  A.  250,  355).  Enantio- 
morph  dem  Rechtscampheroxim.  Schmelzp.:  115^  FQr  die  Lösung  in  absol.  Alkohol 
(1  Tbl.  in  12  Thbi.  Lösung)  und  bei  20«  ist  [«>  =  +41,38^  —  CioH„NO.HCl.  Schmikt 
unter  Zersetzung  bei  162^  (B.).  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  (1  Tbl.  in  12  TUn. 
Lösung)  und  bei  20°  ist  [a]D  =  +42,52«. 

4.  Ifuüctiver  Catnpher.  B,  Bei  der  Oxydation  von  inaktivem  Camphen  C.oH,«  mit 
CrOg  (Armstrong,  Tildbn,  B.  12,  1756).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnlicben  Öampher, 
giebt  aber  bei  der  Oxydation  eine  Camphersäure,  die  bei  292«  schmilzt.  Molek.  Ver- 
brennungswärme  »  1413,4  Cal.  (Luginin,  Ph,  Ch,  3,  237). 

5.  Isoeampher  C,H,.Ch/^^*^(^^^\cH  (?).    B.    Bei  allmähUchem  Eintragen  von 

10  g  Camphenylnitramin  in  120  g  Vitriolöl  (bei  0«)  (Angbli,  Rimini,  G.  26  [2]  36). 
CjoHjjNjO,  =  CioHjgO  +  N,0.  Man  giefst  auf  Eis  und  schüttelt  mit  Aether  aus;  ver- 
dunstet die  ätheriscne  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrome.  —  Flflasig. 
Siedep.:  216«;  95—105«  bei  20— 80 mm.  Wird  von  Alkalien  leicht  verharzt  Verbindet 
sich  mit  NOC/1.  Mit  Natrium  -\-  Alkohol  entsteht  Tetrahydroisocampher.  Entfärbt  sofort 
KMnO«.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Bei  der  Oxydation  durch  EMnO«  (OiO, 
oder  HNOg)  entsteht  eine  Säure  CgH^^O^.  Das  Oxim  schmilzt  gegen  106«.  —  Das  Bemi- 
carbazon  des  Isocamphers  schmilzt  gegen  215«. 

ChlornitroBylderiTat  C,oH,eO.NOCl.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Acetylchlorid  in 
ein  eiskaltes  Gemisch  aus  4  g  Isocampher  und  3  g  Isoamylnitrit  (Anoeu,  Roiimi,  0.  26 
[2]  38).  —  Krystalle.    Schmilzt  bei  120—121«,  unter  Gasentwickelung. 

^  ^^»  C.CH. 


6.  d'Caron 


B,     Beim  Eintragen  einer  äthe- 


CH, 

\CH-^ 

nschen  Lösung  von  Dihydrocarvonhydrobromid  in  abgekühltes  alkoholisches  Kali  (Baetbb, 
B.  27,  1919).  Man  giefst  auf  ein  (Gemisch  aus  Eis  und  Vitriolöl.  —  Oel.  Siedet  gegen 
210«,  unter  Zersetzung.  Spec.  Gew.  =  0,9567.  [a]D  =  +173,8«  (Baeteb,  BrOhl,  B.  28, 
639).  Beständig  gegen  Chamäleonlösung.  Bei  4  ständigem  Kochen  entsteht  Carveol.  Mit 
HBr  entsteht  Dihydrocarvonhydrobromid.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Isoamyl- 
formiat  (-}-  Aether)  entsteht  aktives  Tetrahydrocarvon.  Liefert,  beim  Stehen  mit  verd. 
HjSO^  (und  Alkohol),  8-Oxytelrahydrocarvon. 

Oxim  C»oH.,NO  =  C,oH,«:N.OH.  Oel  (Baeyer,  B.  27,  8485).  Mit  Natrium  (+  Al- 
kohol) entsteht  Carylamin  CioHjgN. 

Semicarbazidderivat  CnHjgN.O  =  C,oHie:N,H.CO.NH,.  Nadeln  und  Prismen  (aus 
Benzol  +  LigroYn).  Schmelzp.:  169«  (Baeyer).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

d-BlBnltroBocaron  [CioH„(NO)0|,  (Baeyer,  B,  28,  652).  B.  Beim  Eintragen,  unter 
Kühlung,  innerhalb  1  Stunde,  von  40  Tropfen  Acetylchlorid  in  ein  Gemisch  aas  20g 
dCaron  und  15g  Isoamylnitrat  (Baeyer,  B.  28,  641).  Man  lässt  12  Stunden  stehen.  — 
Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  112 — 118«,  unter  Grünf&rbung  und  Gasen t Wickelung.  Leicht 
löslich  in  CHCl,,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien. 
Zerfällt,  mit  alkoholischer  HCl  bei  0«,  in  Caronbisnitrosylsäure  C,oH,.N,0,  und  Dichlor- 
tetrahydrocarvon.     Mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  entsteht  Dibromtetrahydrocaryon. 

CaronbisnltrosylBäure  CjoHieNjOg  =  CjoH,sO.NgO,H.  Ä  Man  übergiefet,  unter 
Eiskählung,  1  g  gepulvertes  d-Bisnitrosocaron  mit  5  g  bei  0°  mit  HCl-Gas  gesättigtem, 


J 
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ab^ol.  Alkohol  und  scfaattelt  bis  zur  Lösung  (Baeter,  B.  28,  643).  Man  Mit  mit  Eis, 
extrahirt  mit  Aether,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natronlauge  und  ftUt  den  alka- 
lischen Auszug  durch  H^SO«.  —  Prismen;  elasglänzende  Krystalle  (aus  Aether  +  LigroXn). 
Schmilzt  bei  80—90®,  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHCl,, 
schwer  in  Ligro'in.  Mit  Natriumamalgam  entstehen  d-Caron  und  Bisnitrincaron.  Mit 
NaClO  (+  Soda)  entsteht  Bisnitrosoncaron.  Beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  entsteht 
S-OzytetrahydrocarvonbisnitrosylsSure. 

S-OxytetrahydrocarvonbisnitrosylB&ure  C^^HjaNjO^  =  OH.CioH,-0 .  N,0,H.  B. 
Beim  Einleiten  von  Waseerdampf  in  die  alkoholische  Lösung  von  Caronbisnitrosjlsfiure 
(Babybb,  B.  29,  16).  —  Täfelchen  (aus  Holzgeist  +  Wasser).  Schmilzt  bei  184'',  unter 
AufBcbäumcn.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether.  Lös- 
lieh in  Alkalien  und  Soda.  Mit  Eisessigbromwasserstofisäure  entsteht  d-Bromtetrahjdro- 
car  vonbisni  trosylsäure . 

S-Bromtetrahydrocarvonbisnitrosylsäure  CioH„BrN,0,  =s  C,oH„BrO.N,0,H.  B. 
Bei  kurzem  Stehen  von  (l  Thl.)  S-Oxytetrahjdrocarvonbisnitrosylsäure  mit  15  Thin.  Eis- 
essigbromwasserstoffsäure  (Baeyer,  B,  29,  17).  Man  fällt  durch  Eis.  —  Täfelchcn  (aus 
Alkohol  4~  Wasser).  Schmilzt  bei  180^,  unter  Zersetzung.  Liefert,  mit  alkoholischem 
Kali,  Caronbisnitrosylsäure. 

TotpahydrocarvonbiBnitroByls&ure  CjoBjaN^O,  =(CH8),.CH.Ch/q^-^2  \C(CH,). 

NyO^H.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Verbindungen,  bei  Vs^^^Q^ig^o^  Schütteln,  unter 
Kühlung,  von  5  g  Bisnitrosotetrahydrocarvon  mit  25  g  frisch  bereitetem  Aether -Chlor- 
Wasserstoff  (Babteb,  B.  28,  1589;  Baeyeb,  Oehlee,  B,  29,  88).  Man  extrahirt,  nach  ein- 
stündigem Stehen  in  der  Kälte  und  nach  Entfernung  der  HCl  durch  Eis,  mit  verd. 
Natronlauge,  schüttelt  den  angesäuerten  alkalischen  Auszug  mit  Aether  aus  und  wäscht 
mit  NaHCO,-Lösung.  —  Blättcheu  (aus  Alkohol  -f  Wasser).  Schmilzt  bei  82^,  unter  Zer- 
setzung.   Löslich  in  Soda;  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Bisnitrincaron  (CioH,eNO)..  B.  Bei  8  stündigem  Schütteln  (unter  25^  von  4  g 
Bisnitrosylcaron ,  übergössen  mit  30  g  Alkohol  (von  96  ^/J,  mit  100  g  Natriumamalgam 
(von  3^'o)  (Baeyer,  B.  28,  644).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Blätter  (aus  Aether  + 
LigroYn);  Tafeln  (aus  heifsem  LigroYn).  Schmelzp.:  120— 130^  Ziemlich  leicht  löslich  in 
LigroYn,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  leicht  löslich  in  verd.  Mineralsäuren,  unter  Zer- 
setzung. 

7.  I-Caron.     Das  Bemioarbazid  des  1-Carons  schmilzt  bei  167—169°  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  (Baeyeb,  B.  28,  641). 

8.  i'Caron.    Oxim  CioHi^NO  =  CioHj^rN.OH.    B.    Aus  d- und  1-Caronoxim  (Baeteb, 
B,  28,  640).  —  Schmelzp.:  77-79°. 

Das  Semioarbazid  schmilzt  bei  178°  und  ist  äufserst  schwer  löslich  (Baeyeb). 

i-Bisnitrosocaron  (C10H15NO),.  Tafeln  (aus  CHCl,  +  Holzgeist).  Schmilzt  gegen 
145°,  unter  Zersetzung  (Baeyeb,  B.  28,  642).  Schwerer  löslich  als  das  d-  oder  l-Bisnitroso- 
caron.  Mit  alkoholischer  HCl  entsteht  Dichlortetrahydrocaron.  Mit  Eisessigbrom wasser- 
8to£bftare  entsteht  i-Dibromtetrahydrocaron. 

CH,.C(CH,):C.OH 

9.  Carvenan  CH  :  C CH,   .    B,    Entsteht,  neben  p-Cjmol,  beim  Erwärmen  von 

CHg.CH.CHg 
Trioxyhcxahydrocymol  mit  verd.  H,SO^  (Wallach,  ä.  277,  122).  Bei  lOstündigem 
Kochen  von  20  g  Dihydrocarvon  mit  SOccm  Vitriolöl,  vorher  verdünnt  mit  90ccm  fi,0 
(W.,  A.f  286,  130).  Aus  Hydrobromdihjdrocarvon,  mit  Eisessig  (-j-  Natriumacetatj  (Baeyeb, 
B.  28,  1592).  Die  Abkömmlinge  des  Carvenons  entstehen  auch  durch  Vermischen  der 
bomeren  Derivate  des  d-  und  1-Phellandrens  (Wallach,  ä,  287,  381).  —  Flüssig.  Siede- 
punkt: 233°;  spec.  Gew.  =  0,926  bei  19°;  ud  =  1,48265.  Vereinigt  sich  nicht  mit  NaHSO,. 
Wird  von  Natrium  +  Alkohol  zu  2-Oxyhexahydro  4-Cymol  C,oHtoö  reducirt. 

Semicarbaaon  C^HjeN.O  =  C,oH,e:N.NH.CO.NH,.  «-Modifikation.  Blättchen 
(aus  Holzgoist).  Schmelzp.:  200—201"  (Wallach,  B.  28,  1960).  Sehr  schwer  löslich  in 
Holzgeist 

^Modifikation.  Dicke  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  153— 154^  (Wallach). 
Loicht  löslich  in  Holzgeist. 

Die  /-Modifikation  schmilzt  bei  163—165°  (Wallach). 

Oxim  C,oH„NO  =  CjoH,e:N.OH.  Dicke  Prismen  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.: 
91— 92»  (Wallach). 
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Dioxim  apH,oN,0,  «  C,oH,fl:N.OH  +  NH,0.  B.  Aub  Carvenon  und  übendifit- 
sigem  NH3O  (Wallach).  — -  Glaaglänzende  K^stalle  (aus  Essigätber).  Schmelzp.:  162 
bis  163^  ZerfftUt,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HiSO^,  in  das  Oxim  CioEj^NO  (s.  S.  503) 
und  NH,0. 

10.    Carveol   C..HiqO.    B.    Beim  Eintragen  von  Dibjdrocaryon ,  unter  Kühlang,  in 
Vitriolöl  (Baeyeb,  B,  27,  1912). 

Methyläther  C.iHjgO  =  C10H15O.CH,.  B,  Beim  Kochen  von  Bromcarveolmethjl- 
ftther  mit  absol.  Alkonol  und  Natrium  (Wallach,  ä.  281,  132).  Aus  Dihjdrocarvon:  siebe 
Carveoloxim.  —  Flüssig.  Siedep.:  210—212«;  spec.  Gew.  =  0,9065  bei  IS'»;  Ud  =  1,47586 
(bei  18°).    Mit  CrO,  (-f  Eisessig)  entsteht  i-Carvon  CjoHj^O. 

Das  Ozim  entsteht  beim  Behandeln  von  Dihydrocarvoximhjdrobromid  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  der  Kälte  (Baeyer,  B.  27,  1920). 

Bromcarveol  C,oH,5BrO.  Methyläther  Cj.HjjBrO  =  CjoHj^Br.OCH,.  Ä  Bei 
8  stündigem  Kochen  von  100  g  Limonentetrabromid  mit  der  Lösung  von  15  g  Natriuin  in 
200  ccm  Holzgeist  (Wallich,  ä.  281,  129).  Entsteht  auch  aus  CioHifBr.  (dargestellt  ans 
Terpineolbromid)  und  CH,ONa  (W.).  —  Flüssig.  Siedep.:  187—140°  bei  14mm;  spec 
Gew.  =  1,251  bei  18°.  ud  »  1,51963  bei  18°.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Natrinin 
entsteht  Carveol.    Mit  HBr-Eisessig  entsteht  Dipentintetrabromid. 

Aethyläther  C^HiaBrO  =  CjoHj^BrO.C.Hj.  Flüssig.  Siedep.:  140—145*  bei  14  mm; 
spec.  Gew.  =*  1,217  bei  20°  (Wallach,  ä,  264,  16;  281,  127). 

BiBnitroBocarveol.  B.  Beim  Eintröpfeln,  innerhalb  3  Stunden,  von  10  Tropfen 
starker  HCl,  unter  Kühlung,  in  ein  Gemisch  aus  7  g  Carveol  und  5g  Isoamjlmtrit 
(Babtbb,  B.  28,  646).  —  Blättchen  (aus  CHCl,  +  Holzgeist).  Schmilzt  bei  138°,  unter 
Zersetzung.    Ziemlich  schwer  löslich  in  CHCl,,  sehr  schwer  in  Alkohol  u.  s.  w. 

CCgH^ 


C 


11.  Carvotan€icetan 

CH, 


H 


~6h!" 


(?).    B,    Bei  eintägigem  Erhitzen  von  Tanaoeton 
,s.    ^^COH 

CXJH, 

auf  280°  (Semvleb,  B,  27,  895;  Wallach,  B.  28,  1959).  Zur  Reinigung  stellt  man  aus 
der  bei  220—285°  siedenden  Fraktion  das  Oxim  dar.  —  Nach  Carvon  riechendes  OeL 
Siedep.:  228°;  spec.  Gew.  =»  0,9373  bei  17°.  Brechungsquotient  ud  =  1,4835.  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  -\-  Alkohol  entsteht  Tetrahjdrocarveol. 

Oxim  CioHiaiN.OH.  Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  92-  93°  (Semmlbr).  Optisch 
inaktiv.    Bei  der  Reduktion  entsteht  Tetrahydrocarveol. 

12.  JDihydrocarvon  C,H,.Ch/^^-^^\cH.CH,  =  C,H,.C<^^^»^^»^CH.CII, 

CH,.CH(CH,).CO 

(.CH CH,.     B.     Bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von 

CH,.C:CH, 
10  g  Dihydrocarveol,  gelöst  in  20 ccm  Eisessig,  mit  5g  CrO,,  gelöst  in  wenig  WasBcr 
(Wallach,  A.  275,  115).  Man  verjagt  den  Alkohol,  destillirt  dann  im  starken  Dampf- 
strom, schüttelt  das  übergegangene  Gel  mit  Natriumbisulfitlösung,  saugt  die  nach 
24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  ab  und  zersetzt  sie  durch  Natronlauge.  Entsteht, 
neben  Pinakon  C,oH,oO,,  bei  5  stündigem  Kochen  von  20  ccm  Carvon,  gelöst  in  250  ocm 
Alkohol,  mit  50  g  Zinkstaub,  100  ccm  Wasser  und  25  g  KOH,  gelöst  in  50  ccm  Wasser 
(Wallach,  Scheader,  ä,  279,378).  —  Flüssig.  Siedep.:  221—222°.  Spec.  Gew.  =  0,928 
bei  19°.  DD  =  1,47174.  Das  Dihydrocarvon  aus  d-Dihydrocarveol  ist  linksdrehend, 
jenes  aus  1- Dihydrocarveol  rechtsdrehend.  Vitriolöl  bewirkt  Umwandlung  in  CarveoL 
Das  Hydro bromid  liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Carvon  C^ffl^fi  und  mit  Eiaask 
(+  Natriumacetat)  Dihydrocarvon  und  Carvenon.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen  Oxalsäure,  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  203  bis 
204°,  das  Ketoglykol  CyM.fi^  und  ein  Keton  CgH^^O,.  Bei  der  Oxydation  erst  mit 
KMnO«  und  dann  mit   CrOg  (+ H^SO^)  entsteht  Methyl-l-Aethylon-4-Cyclo-hexanon(6). 

DichlortetrahydrocarvonCjoHieCl^O.  a.  d -Derivat  B.  Entsteht,  neben  Car?on- 
bisnitrosylsäure,  beim  Auflösen,  unter  Kühlung,  von  Bisnitroso-d- Carvon  in  alkobolisdier 
Salzsäure  (Baeyer,  B,  28,  1596).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmebsp.:  42°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

b.  i- Dichlor tetrahydrocarvon.  B,  Wie  das  d-Derivat  (Babtbb,  B,  28,  1597).  — 
Tafeln  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  68—70°. 
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b.  l,4-Dichlortetrah7dro-i-Caryoo.  B.  Bei  128tän(ligein  Stehen  des  aus  i-Hvdro- 
dihydrocarvon  dargestellten  Bisnitrosoderivats  mit  alkoholischer  Salzsäure  (Baeter,  B,  29, 
1596).  —  Tafeln  (ans  Holzgeist).    Schmehsp.:  66— 68^^. 

IHbroxnid  GioH,«Br,0.  a.  Aktive  Modifikation.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  l'Dihydrocarvon,  gelöst  in  Eisessighromwasscrstoffsfinre  (Wallach,  Sch&ader,  ä.  279, 
389;  286,  127).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether).    Schmelzp.:  69—70*'. 

b.  i-Dibromid,  l,4-Dibromtetrah7drocarvon.  B,  Beim  Stehen  von  1-Bis- 
Ditro80-4-Bromtetrah7dro-i-Carvon  mit  Eisessigbrom  wasserst  offiiäure  (Baeyer,  B.  28,  1559, 
1597).  Bei  3 — 4  ständigem  Stehen  von  10  g  Trioxyhexahydrocyinol  CioH,(,0,),  vertheilt 
in  wenig  Eisessig,  mit  50  com  konc.  Eisessigbrom wasserstofisäuie  (Wallach,  ä.  286,  129). 
—  Trikline  (Sommebpeld,  A.  286,  141)  Tafeln.  Schmelzp.:  96—97*^  (Wallach,  Scheadeb, 
A,  279,  389;  286,  127).  Viel  schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  d-Dibromtetrahydrocarvon. 
Liefert,  mit  Brom,  das  Derivat  C^oHi^BrO,. 

c,  d-Dibromtetrahjdrocarvon.  B.  Aus  Bisnitroso-d-Carvon  und  Eisessigbrom- 
w&Bserstofifsäure  (oder  alkoholisches  HBr)  (Baeter,  B.  28,  1597).  —  Prismen  (aus  Holz- 
geist).    Schmelzp.:  68— 70^ 

Verbindung  CioHuBr^O.  B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  d-  oder  1-Bromids 
Cj^Hj^Br^O  in  Eisessig  mit  (1  Mol.)  Brom  oder  aus  Dihjdrocarvon,  gelöst  in  Eisessig- 
bromwasserstoff, und  (2  Mol.)  Brom  (Wallach,  A.  286,  127).  —  Rhombisch-hemiSdrische 
(Lsbisch,  A.  246,  141)  Prismen  (aus  Essigäther).     Schmelzp.:  88— 89^ 

Vermischt  man  die  aus  d-  oder  l-C,oHieBr,0  dargestellten  Verbindungen  mit  ein- 
ander, so  resnltirt  eine  i- Verbindung  Cto^is^^'s^)  ^^^  ^^  ^^°  schmilzt. 

l-Bisnitroso^-Chlortetrabydro-i-Carvon  C,oH„Cl,N,04  =  ^9^'^^^^(?^'^^ 

C(CH3).N,0,.(XCH3)/^2-^^  NcCl.CaH,.    B.    Beim  Eintragen,  während  2-8  Stunden, 

unter  Kühlung,  von  einem  Gemisch  aus  1,8  g  Aethylnitrit  und  6  Tropfen  Acetylchlorid  in 
2g  chlorwasserstoffsaures  i-Dihydrocarvon  (Baeter,  B.  28,  1594).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
142^  Liefert,  beim  Stehen  mit  Eisessigbrom  wasserstoffsäure,  l,4-Dibromtetrah7dro- 
i-Carvon.    Mit  alkoholischer  HCl  entsteht  1 ,4-Dichlortetrah7dro('arvon. 

l-Bi8nitroBO-4-Bromtetrahyclro.i-Carvon  (Ci,Hj,BrNO,),  =  [CaHj.CBr/^^QQ'S 

C(CH,)N0],.    Tafeln.    Schmilzt  bei  131<^  unter  Zersetzung  (Baeyer,  ä  28,  1594). 

Dibydrocarvonoxlm  CjoH^tNO  =  C,^H,e:N.OH.  a.  d-Oxim.  Prismen  oder  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Das  Oxim  aus  d-L)ihydrocarvon  ist  rechtsdrehend;  Schmelz- 
punkt: 88—89*'  (Wallach,  A.  275,  117).  Durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Ozim  entsteht 
inaktives  Oxim,  welches  bei  115 — 116^  schmilzt.  Liefert,  mit  Eisessigbrom wasserstoff- 
sfture,  ein  Hydrobromid,  aus  dem  mit  alkoholischem  Kali  Carveoloxim  entsteht. 

b.  1-Oxim.  a.  a- Derivat.  Nadeln  und  Prismen.  Schmelzp.:  88 — 89**  (Wallach, 
ScBBADBR,  A,  279,  381).  Wird  von  VitriolÖl  in  das  ^-Derivat  umgewandelt.  Verbindet 
sich  mit  HBr. 

6.  ^-Derivat  B.  Siehe  das  «-Derivat.  —  Prismen.  Schmelzp.:  87— 88*  (Wal- 
lach, Schradbr).  Leichter  in  Alkohol  löslich,  als  das  a-Derivat.  Viel  beständiger  gegen 
verd.  HySO^  als  das  a-Derivat. 

X^inakon  C^oHgoO,.  B.  Siehe  Dihydrocarvon  (Wallach,  Schradbr,  A.  279,  380).  — 
GlajBglfiDzende  Prismen  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.:  148 — 149°.  Aeufserst  löslich  in 
CHCl,,  sehr  schwer  in  Ligrol'n.    Linksdrehend. 

18.  Jsodihydrocarvan.  B.  Man  oxydirt  Dihydrocarveol  mit  RMnO^  und  erwärmt 
das  syrupförmige  Oxydationsprodukt  mit  HjS04  (Wallach,  A,  277,  152j.  —  Oel.  Siedep.: 
196 — 199°;  spec  Gew.  =  0,962  bei  20°.  Brechungsquotieut  ud  =  1,484.  Verbindet  sich 
nicht  mit  NH«  oder  Säurechloriden.    Nimmt  direkt  Brom  auf. 

Oxim  C,*Hie:N.OH  +  H,0.  a-Derivat  Entsteht,  neben  dem  |9-Derivat,  bei  kurzem 
Kochen  von  Isohydrocarvon  mit  NH,0.HC1  und  Kalilauge  (Wallach,  Scheader,  A.  279, 
386).  —  Schmelzp.:  111—112°. 

|?-Derivat.    Schmelzp.:  164—165°. 

14.  IHhydroeuearvan*  B,  Aus  Dihydroeucarveol  und  Ghromsäuregemisch  (Baster, 
B.  27,  1922).  —  Siedep.:  86— 88«  bei  14  mm. 

NitroBoderivat  CjoHjjO.NO.  B.  Wie  bei  Bisnitrosocarveol  (Baeyer,  B,  28,  646). 
—  Prismen.    Zersetzt  sich  bei  121— 124^ 

15.  d'Fenehon  ^^'£?'£!?'^^'A^i^^^  (?).    V.    Im  Penchelöl  (Wallach,  Hartmakk, 


^ 
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A.  259,  S25),  in  kleiner  Menge  im  rasaischen  Anisöie  (Bouchabdat,  Taiu>t,  BL  [8]  15, 
616).  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Fenchylalkohol  C,oH,,0  durch  HNO.  (Wallach,  i. 
268,  146).  —  Z>.  Man  erwärmt  1  ThI.  des  bei  190— 195<>  siedenden  Antheil  des  FenchelSb 
mit  8  Thln.  konc.  Salpetersfture,  am  Kühler,  giefst,  nach  dem  Erkalten,  in  Wasser  und 
destillirt  die  mit  Natron  gewaschene  Oelschicht  im  Dampfstrom  (Wallach,  ä.  263,  131). 
-  Krystalle.  Schmelzp.:  5  —  6°;  Siedep.:  192  —  193°;  spec.  Gew.  =  0,9465  bei  19*. 
BrechuDgsexponent  nD  =  1,46806.  Für  eine  Lösung  von  12,93  g  in  18,97  g  Alkohol  ist 
bei  1  =  2dm  [aJD  =  +71,70  (W.,  Ä.  263,  132).  Riecht  nach  Campher.  Unverändert  lös- 
lich in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  bei  kurzem  Kochen,  nicht 
angegriffen.  KMnO^  oxydirt  zu  Dimethylmalonsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure.  P,0, 
erzeugt  m-Isocymol.  Beim  Erhitzen  mit  ameisensaurem  Ammonium  auf  230°  entsteht 
Fenchylamin  C.oHjgN.  "Wird  von  Natrium  (-f  Alkohol)  zu  Fenchylalkohol  reducirt  Mit 
Natrium  und  CO,  entsteht  Fenchocarbonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  210°  wird 
Tetrahydrofenchen  OioH,o  gebildet.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Liefert,  mit  Iso- 
amylformiat  und  Natrium,  kein  Oxymethylenderivat  Verbindet  sich  nicht  >mit  Phenyl- 
hydraziu,  wohl  aber  mit  Hydroxylamin. 

a-Oxim  CjoH^NO  =  CioHj.iN.OH.  Feine,  monokline  (Zander,  A.  259,  427)  Nadeb 
(aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  164 — 165°;  siedet,  nicht  ganz  nnzersetzt,  bd 
240°  (Wallach,  A.  263,  136).  Für  eine  Lösung  von  1  g  in  40  g  Essigäther  ist  bei  t «  14* 
[aJD  =  +52,44°  (BiNZ,  A.  276,  318).  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht 
Fencholensäurenitril  (InHisN.  —  C,oH,,NO.HCL  Schmelzp.:  118—119°.  Alkohol  spaltet 
in  Fenchonoxim  und  HCl. 

|?-l8ofenchonoxlm  C,oH„NO  =  C,oH,.:N.OH.  B.  Bei  mehrstündigem  Kocheo  von 
Fencholensäureamid  mit  verd.  H^SO^  (Wallach,  A.  269,  832).  Man  fällt  die  entstandene 
Lösung  durch  Natron.  —  Schmelzp.:  187°.  Destillirt  unzersetzt  Sehr  leicht  Idsiich  in 
Alkohol.     Liefert,  mit  PfO^,  Fencholensäurenitril. 

Salze:  Wallach,  A.  284,335.  —  CioH^NO.HCl.  Schmelzp.:  149°.  Giebt  an  Alko- 
hol die  Säure  ab.  —  (C,oH„NO),.H,SO^.    Seideglänzende  Nadeln. 

16.  l'Fench€m.  V,  Im  Thuiaöl  (Wallach,  A.  272,  102).  —  D,  Man  schüttelt  130  g 
der  bei  190—200°  siedenden  Fraktion  des  Thujaöls  mit  einer  Lösung  von  390  g  KMnO^ 
in  5  1  Wasser,  destillirt  im  Dampfstrom  und  kocht  je  20  ccm  der  übergegangenen  Schicht 
1  Stunde  lang  mit  80  g  konc.  HNOg  und  destillirt  im  Dampfstrom  (W.)-  —  Gleicht  gani 
dem  d-Fenchon.  Schmelzp.:  5°;  Siedep.:  192—194°;  spec.  Gew.  =  0,948  bei  20°.  Moi.- 
Brechungsvermögen  »  44,21.  Für  eine  Lösung  von  14,86  g  in  14,3165  g  Alkohol  ist  bei 
l  =  2dm  [ajo"  =  —66,94°.    Wird  von  Natrium  (+  Alkohol)  zu  d- Fenchylalkohol  rcdudrt. 

1-Fenchonoxlm  C,oH,,NO  =  C^Hje .  C :  N .  OH.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
161°  (Wallach).  [oJd  =  —48°.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und  Alkohol)  entsteht 
l-Fenchylamin.    Verd.  H,SO^  erzeugt  das  NitrU  CgH^.CN. 

l-FenchyllBoxim  Ci,,H„NO.  a.  «-Derivat  C^H.j.CO.NH,.  B,  Man  kocht  1-Fen- 
chonoxim  mit  verd.  H^SO«  und  kocht  das  entstandene  Nitril  mehrere  Tage  lang  mit  alko- 
holischem Kali  (Wallach).  —  Schmelzp.:  114 — 115°. 

b.  I?- Derivat  B.  Beim  Kochen  des  o-Derivates  mit  verd.  H^SO^  (W.).  —  SchmeU- 
punkt:  135—137°. 

i-Fenohonoxim  CjoH^NO  =  CeH,-.C : N.OH.  B,  Aus  1-  und  d-Fenchonoxim,  gelö«t 
in  Aether  (Wallach,  A.  272,  107).  —  Schmelzp.:  158—160°. 

i-FenchoniBOzim.     B,    Aus  1-  und  d-Fenchonisoxim  (Wallach,  A.  272,  108). 

a.  rt-Derivat    Schmelzp.:  98—99°  (W.). 

b.  /^-Derivat.     Schmelzp.:  160—161°  (W.). 

17.  Bhodinal,  Idkareal,  Oeranial,  Citral,  2,6-IHmethyl-2,  S-OktadienaMS) 

(CH,),.C:CH.CH,.CH,.C(CH,):CH.CHO  =  (CH,),.CH.CH,.CH:CH.C(CH,):CH.CHO. 
V.  Im  Lemongrassöl  (Dodge,  Am.  12,  557),  ApfelsinenschalenÖl,  Citronenöl,  im  Oel  der 
Citronellafrüchte  (Semmler,  B,  24,  202).  —  B,  Beim  Behandeln  von  Geraniol  mit  Chrom- 
Säuregemisch  (entsprechend  8  At.  0)  (Barbier,  Bl  [3]  9,  808;  Sbhhler,  B,  23,  2966; 
24,  201)  oder  von  Lavendol  (Bebtram,  Walbaum,  J,  pr.  [2]  46,  599)  durch  Chromsfiure- 
gemisch.  —  Oel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  224—228°;  siedet  unzersetzt  bei  110 
112°  bei  12  mm;  117  —  119°  bei  20mm;  120—122°  bei  28mm;  spec.  Gew.  =  0,8972  bei 
15°;  0,8844  bei  22  mm;  ud  =  1,4891  (Tiemann,  Semmler,  B.  26,  2709).  Mol.-Brechungs- 
vermögen  =  48,56.  Optisch-inaktiv.  Beim  Schütteln  mit  Aceton  und  Barytwasser  entsteht 
2,6-Dimethyl-4,6,8-Undekatrienon(10)  C,gH,oO.  Bei  der  Oxydation  mit  ChromsÄure- 
gemisch  entsteht  2-Methyl-4-Heptenon  (6).  Verbindet  sich  mit  NaHSO,.  Beim  Erhitaai 
mit  KHSO^  (oder  mit  HJ  u.  s.  w.)  auf  170°  entsteht  Cymol. 
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Oeranialaiiüid  C,eH„N  «  CjoHjgiN.aH^.  Ä  Ana  Geranial  und  Anilin  bwi  160« 
(TisMAMN,  Semmlbb).  —  Oei.    Siedep.:  200^  bei  20  mm. 

Das  Semicarbaaid  schmilzt  bei  180—185^  (Tibmann,  Seuhler,  B.  28,  2184). 

Ozim  C,oH.7NO  =  C,oHi,:N.OH.  Oel.  Siedep.:  150*»  bei  15  mm  (Barbier);  148— 145* 
bei  12  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9886  bei  20^  n^^  =  1,514  83  (Tibmann,  Seiciclbr,  B.  26, 
2716).     Zerßlllt,  bei  der  Destillation  an  der  Luft  in  Geraniums&urenitril  und  H^O. 

18.  KaiMUenöh  Wird  durch  Destillation  der  Bluthen  von  Matricaria  chamomilla  L. 
mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  dunkelblau  und  enthält,  neben  einem  Terpen,  ein  bei  150 
bis  165°  siedendes,  farbloses  Oel  CjoH,oO  und  einen  azurblauen,  flüssigen  Körper 
(C|oH^eO)x,  der  bei  270>-800<^  siedet  (Kachlbb,  B.  4,  86;  vgl.  Bobntrager,  A,  49,  248; 
Bizio,  J.  1861,  681).  Der  blaue  Körper  liefert  mit  Kalium  ein  bei  250—255°  siedendes 
Terpen  (CjoH,e),  und  mit  P.O.  einen  Kohlenwasserstoff  CioHj^  (K.). 

Bei  der  Destillation  des  Galbanumharzes  wird  ein  blaues  Oel  erhalten,  das  sich 
ganz  wie  Kamillenöl  verhält.  Es  besteht  aus  einem  Terpen  OioH|e  (Siedep.:  240—250°) 
und  einem  dunkelblauen  Oele  (C.oH,sO)z,  das  bei  281°  siedet  (Kachler,  B,  4,  89;  vgl. 
MössMER,  A,  119,  257).  Dieses  blaue  Oel  giebt  mit  Kalium  und  mit  P^Og  dieselben  Pro- 
dukte wie  das  Kamillenöl. 

Das  Wermuthöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Artemisia  Absinthium  L.  dargestellt, 
gh'icbt  ganz  dem  Kamillenöl.  Es  enthält  ein  unter  160°  siedendes  Terpen,  Tanaoeton 
CioH^qO  und  ein  bei  270—800°  siedendes  Oel,  das  sich  ganz  wie  der  blaue  Körper  aus 
Kamillenöl  verhält  (Beilsteik,  Kupfpeb,  A.  170,  290). 

Das  flüchtige  Oel  der  Pichurimbohnen  gleicht  ebenfalls  dem  Kamillenöl.  Es  ent- 
hält ein  Terpen  C,oHje  (Siedep.:  150°),  ein  farbloses  Oel  (Siedep.:  190-200°)  und  ein  bei 
265—270°  siedendes,  dunkelblaues  Oel  (Müller,  J,  1858,  514). 

19.  MyristicoL  V,  Im  Muscatnussöl  (Wriqht,  B,  6,  147).  —  Myristicol  siedet  bei 
212 — 218°.  Geht  durch  Erhitzen  in  isomere  (polymere?)  Oele  und  dann  in  ein  polymeres 
Harz  über.  Wird  von  Schwefelphosphor  in  Wasser  und  Cymol  zerlegt.  Liefert  mit  PCI5 
ein  Chlorid  CioHi^Cl,  das  sich,  durch  anhaltendes  Kochen,  in  HCl  und  Cymol  spaltet 

Konstitution:  BatTHL,  B,  21,  472. 

CH,— CH    -  CH,  

'  CH  C  CH    '  r^  r«w 

20.  fVnol    '        *"\o'!       =  CH3.C<g^'^g«>CH.C.(CH,),.    J5.    Entsteht,  neben 

CH:C(CH,)-CH 
Cymol  und  Pinennitrosochlorid,  beim  Eintröpfeln  von  15ccm  roher  Salzsäure  (von  83%) 
in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  50  g  Terpentinöl,  50  g  Eisessig  und  50  Aethvlnitrit 
(Wallach,  Otto,  A  258,  251).  Man  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann  die  von 
CioH,8NOOl  abflltrirte  Lösung  mit  Wasserdämpfen.  Das  Ölige  Destillat  wird  rektificirt 
und  der  bei  180—190°  siedende  Antheil  in  dem  doppelten  Volumen  Eisessig  gelöst  und 
mit  Brom  versetzt.  *  Das  ausgefällte  Pinolbromid  wird  1  Tag  lang  mit  überschüssigem, 
alkoholischem  Kali  gekocht  und  dann  das  freie  Pinol  im  Dampfstrome  übergetrieben.  Man 
scheidet  dasselbe,  aus  dem  wässrigen  Destillat,  durch  NaCl  ab.  Das  ölige  Destillat  liefert, 
beim  Fraktioniren,  erst  Pinol  und  dann  Pinolgljkoläther,  den  man,  im  Kältegemiseh, 
zum  Erstarren  bringt  und  sofort  absaugt.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Terpineol- 
bromid  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  (Wallach,  A,  277,  115).  Vollkommen  reines 
Pinol  erhält  man  durch  Erwärmen  von  Pinolbydrat  mit  verd.  Schwefelsäure  (Wallach, 
A,  259,  815).  —  Flüssig.  Siedep.:  188—184'^;  spec.  Gew.  ==  0,9420  bei  20°;  no  =  1,47145 
(Wallach,  A.  277,  115;  281,  148).  Sehr  beständig  gegen  Reduktionsmittel.  Bei  der 
Oxydation  durch  Chamäleonlösung  entstehen  erst  Pinolglykol  und  dann  CO.,  Oxal- 
säure, Terpenjlsänrc ,  Essigsäure  (Slawinsky,  ifT.  28,  566)  und  wenig  Terebinsäure 
C^H^jO^.  Auch  mit  verd.  HNO,  wird  Terebinsäure  gebildet.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Brom,  HBr  und  NOCl.  Das  Dibromid  liefert  mit  Silberacetat  Pinolglykoldiacetat 
C,oH,eO(OC,H30),. 

Pinoldibromid  CioH,eBr,0.  B,  Siehe  Pinol.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Pinolglykol  C^oHjgOg,  gelöst  in  CHCI,,  mit  PBr,  (Wallach,  A.  281,  151).  —  Trimetrische 
(Hditze,  A,  258,  258)  Krystalle  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  94°.  Siedet  unzersetst 
bei  143—144°  bei  11  mm  (W.,  0.).  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  konc.  Ameisensäure  bei  100°  in  Cymol  übereeführt 
(W.,  A.  268,  224).  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  im  Kältegemisch,  ent- 
steht festes  Terpineol  C^oHigO,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  werden 
1  Mol.  und  Pinolgljkolacetat  C,oHieO(C,HgO,),  gebildet  (W.,  A.  281,  149).  Nimmt  direkt 
Cymol  HBr  auf. 
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Monobrompinoldibromid  CioH|ftBrO.Br,.  B,  Findet  sich  in  den  Rückstfinden  von 
der  Darstellung  des  Pinoldibrouiids  (Wallach,  ä.  259,  828).  —  Glänzende  Nadeln  (aua 
Essigäther).    Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  160^ 

Pinolbromhydrobromid  CioHj^BrgO.  B,  Bei  eintägigem  Stehen  von  50  g  Pinol- 
bromid,  gelöst  in  50  ccm  Eisessig,  mit  100  ccm  Eisessig- Brom wasserstofisäure  (von  45 VJ 
(Wallach,  A.  281,  152).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  abgesogenen  Nieder- 
schlag aus  Essigäther  um.  —  Nadeln  oder  Säulen.  Schmilzt  bei  160®,  unter  Zersetzung. 
Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Dihjdrocarveol  (?).  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  ein  Keton  CjoH^gO  gebildet. 

PinolnitroBochlorid  CioH.eO.NOCl.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  6  ccm  rauch.  Salz- 
säure in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  aus  5  ccm  Pinol,  10  ccm  Eisessig  und  7  ccm  Iso- 
amjlnitrit  (Wallach,  Otto,  ä,  253,  261).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  103^  Setzt  sich 
leicht  mit  organischen  Basen  um 

Pmolnitrolamin  C,oH,8N,0,  =  CioH,eO .  NO .  NH,.  B.  Beim  üebergiefsen  von 
Pinolnitrosochlorid  mit  alkoholischem  NH,  (Wallach,  Otto,  B.  258,  262).  —  Zähe  Masse. 
Siedep.:  129-180°  bei  14  mm.  —  CjoHigN.Oj.HCl. 

Pinolnitrolanüin  C„H„N,0,  =  C,oH,-O.NO.NH.CeH5.  B.  Aus  Pinolnitrosochlorid 
und  Anilin,  gelöst  in  Alkohol  (Wallach,  Otto,  ä.  258,  266).  —  Glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  174— 175^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C,oH„N,0,.HCl. 

Plnolnitrolbenzylamin  C„H,,N,0,  =  C,oHjeO.NO.NH.CH,.CeHj.  B.  Ans  Pinol- 
nitrosochlorid und  Benzylamin  (Wallach,  Otto,  ä.  258,  264).  —  Glasglänzende  Prismen 
(aus  trockenem  Aether).  Krjstallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C.HeO.  Schmelzp.:  135 
bis  186^  -  Cj,H„N,0,.HCl. 

Pinolnitrol-/9-Naphtylamln  C,oH,^N,0,  =  C,oH,eO.NO.NH.C,oH,.  B.  Aus  Pinol- 
nitrosochlorid und  ^  Naphtylamin  (Wallach,  Otto,  ä.  258,  266).  —  Schmelzp.:  194— 195'. 

6  4  3 

CH^ GH GH, 


21.  Finolhydrat,  Sobrerol,  A^'Menthendiol(2f8) 


(CH,\.C.OH 

6  8 

OH==C(CH,)—  CH.OH 


B. 


■ 

Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Pinol  und  (1  Mol.)  Eisessig  mit  Bromwasserstoff  und 
gleist  die  Lösung  in  überschüssige,  stark  verd.  Natronlauge  (Walkacii,  A.  259,  313).  Man 
destillirt  abgeschiedenes  Cjmol  im  Dampfstrom  über  und  schüttelt  den  Rückstand  mit 
Aether.  Entsteht  auch,  wenn  man  Terpentinöl  in,  über  Wasser  befindlichen,  Sauerstoff 
bringt  und  das  Gemenge  dem  Licht  aussetzt  (Sobbero,  A.  80,  107;  Armstbomo,  Pope,  Soe, 
59,  315).  Beim  Erhitzen  von  20  g  Terpilenolbromid  mit  einer  wässerigen  Lösune  von 
10,5  g  P^NOg),  (oder  AgNO,)  und  4,5  g  NaOH  (Wallach,  A.  277,  115).  —  Das  aus  Imka- 
resp.  rechtsdrehendem  Terpentinöl  dargestellte  Pinolhjdrat  ist  links-  resp.  rechtsdrehend 
und  krjstallisirt  (aus  Alkohol)  in  monoklinen  (Soe.  59,  817)  Tafeln,  die  bei  150°  schmelzen 
(A.,  P.).  Durch  Vermischen  von  d-  und  l-Pinolhjdrat  entsteht  inaktives  Pinolhydrat, 
das  orthorhombisch  {Soc.  59,  819)  krystallisirt  und  bei  180,5  —  181°  schmilzt  (A.,  P.). 
Siedep.:  270-271°  (Ginzbebq,  B.  29,  1195).  Löst  sich  bei  15°  in  ca.  80  Thln.  Waseer, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet,  beim  Erwärmen, 
Pinol  ab.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Mit  CrO,  (+  Eisessig)  entsteht  ein  Keton 
CjoHigO,,  dessen  Semicarbazon  C^Hj^NjO,  +  H,0  bei  174°  schmilzt  und  das,  mit 
NH,0,  Oxybishydrocarvoxim  (S.  483)  liefert  (Wallach,  a.  291,  356).  KMnO^  oxydirt  zu 
dem  Alkohol  C,oHie(OH)4  und  dann  zu  Terpenylsäure  CgH^O^. 

Diacetat  C,4H„0^  =  CioH,g(OCjH30),.     Flüssig.     Destillirt  unzersetzt  im  Vakuum. 
Spec  Gew.  =  1,0385  bei  18°  (Ginzbebq,  B.  29,  1197). 

Finolhydratdibromld,   l,6-Dibroiii-2,8-I>ioxyhezaliydroc3rmol    C,oH,8Br,0,  = 
=  CH,.CBr/^^^^^^^-^|^\cH.q  Ä   Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eme  ab- 

gekühlte Lösung  von  Pinolhydrat  (10  g)  in  200  g  CHCl,  (Wallach,  A.  291,  353).  - 
Krystalle.  Schmelzp.:  131—132°.  Schwer  löslich  in  CHClj.  Beim  Erwärmen  mit  Natriom- 
methylat  entsteht  Pinolglykoläther  C,oH,eO.. 

Pinolglykol  CjoHjgO,  =  CH,.C(OH)/^^(_^^^\cH.C(CH,),.  B.  Das  Diacetat 

I 0-^ ' 

entsteht  beim  Eintragen  von  Silberaoetat  in  eine  Lösung  von  Pinoldibromid  in  Eiaesae 

(Wallach,  A.  259,  811).     Bei  128tündigem  Stehen  des  Aethers  CioH,,0,  (S.  509)  mit  verd. 

H,SO«  (1:50)  (Wallach,  A.  291,  355}    Beim  Behandeln  von  Pinol  mit  Ckamäleonlötimg 
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(von  l7o)  (Waoner,  JK.  26,  528).  —  D.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  7  g  Pinol- 
dibromid  mit  5  g  frisch  gefölltem  Pb(OH)g  und  100  g  H,0  und  schüttelt  die  abfiltrirte 
Lösung  mit  CHCI,  aus  (W.,  A.  268,  228).  —  Monokline  Krjstalle  (aus  Essigäther). 
Schmelzp.:  125—129°  (Wallach,  Kere,  ä  28,  2710).  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI«.  Wird 
durch  PBfj  in  Pinoldibromid  zurückverwandclt.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
Terpenylsfiure. 

Pinolglykoldi&thyläther  Cj.H,,0,  =  C^o^,fi(C,^fi\.  B.  Entsteht,  neben  Pinol, 
beim  Kochen  von  Pinolbromid  mit  alkoholischem  Kali  (Wallach,  Otto,  A.  253,  260).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  52—53®.  Siedep.:  210^  110-120''  bei  14  mm.  Unge- 
mein loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Finolglykoldiaeetat  Cj^H^Oj  =  C„H,gO(OC,H,0),.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 97—98°;  Siedep.:  127^  bei  13  mm  (Wallach,  A,  259,311).  Flüssig.  Siedep.:  166 
bis  167°  bei  17  mm  (Waonbr,  JST.  26,  829). 

Dipropionat  C„H,eOj  =  CioHieO(C8H50,),.    Schmelzp.:  106°  (Wallach,  A,  268,  223). 

,-On 

Pinolglykoläther  C^^^^fi^  =  CH3.Ck(^^^;^2»\cH.C(CH,),.      B.      Bei  mehrstün- 

L_1_0-     J 

digem  Erwfirmen  von  Pineolhydratdibromid  mit  (2  Mol.)  Natriummethylat  (Wallach, 
A.  291,  354).  —  Flüssig.  Siedep.:  206  —  207°;  82°  bei  12  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0335 
bei  20°;  ud  =  1,4588.     Beim  Stehen  mit  verd.  H^SO^  entsteht  Pinolglykol. 

22.  BinylaZkoholf  Isocarveol  CioH,5.0H.  B,  Beim  Erwärmen  von  20  g  «alpeter- 
saurem  Pinylamiu  mit  einer  Lösung  von  10  g  NaNO,  in  100  g  Wasser  (Wallach,  A.  277, 
140).  —  Oel.  Siedep.:  215  —  218°.  Spec.  Gew.  «  0,978  bei  22°.  Brechungsquotient 
HD  =  1,49787.     CrOg  oxydirt  zu  Isocarvon  CjoH^^O. 

23.  Pulegon  (CH,)..C:C/^g*^||»^CH.CH,.     K.     Im  (spanischen)  Polei-Oele  (von 

Mentha  pulegium  L.)  (Bbokmann,  Pleissmer,  A,  262,  8;  Barbier,  B.  25  [2]  110).  — 
D,  Man  Ifisst  ein  Gemisch  aus  100  com  Oleum  Pulegii,  200  ccm  NaHSOg-Lösung  und 
60ccm  Alkohol,  unter  Umschütteln,  10  Taee  lang  stehen,  zersetzt  die  abfiltirte  und  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschene  Bisulfitverbindung  mit  Kalilauge,  eztrahirt  mit  warmem 
Aether  und  destillirt  den  Extrakt  im  Vakuum  (Baeter,  Henrich,  B,  28,  652).  —  Flüssig. 
Siedep.:  180— 131°  bei  60  mm;  100—101°  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,9323  bei  20°;  [«Id  = 
+22,89°.  Siedep.:  221—222°:  spec.  Gew.  =  0,936;  no  =  1,4846  (Wallach,  B,  28,  1965). 
Verbindet  sich  mit  HBr  und  mit  NH,0.  Beim  Behandeln  mit  Natrium,  in  ätherischer 
Ldsung,  entsteht  Links-Menthol.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  Aceton  und 
3-Methylhexatidisfture.  Beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure,  wie  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  250°,  entstehen  Aceton  und  Methy Icyclohexanon  (3).  Beim  Kochen 
mit  Ammoniumformiat  entstehen  8-Aminomethylcyclohexan  und  die  Base  (G7Hi3),NH.  Mit 
Brom  (-|~  fiisessig),  unter  Kühlung,  entsteht  Pulegondibromid  CioHt^Br^O,  das,  beim 
Kochen  mit  Natrium  (und  Holzgeist),  Pulegensäure  C^oHjeO,  liefert.  Bei  der  Reduktion 
mit  (1  Mol.)  Natrium  (+  Alkohol)  entsteht  bei  105  ,  bei  14  mm,  siedendes  Pulegol 
C,oH,sO  (TniCANN,  Schmidt,  B.  29,  914).  Liefert,  mit  Isoamyluitrit  und  konc.  HCl,  Bis- 
nitrosopulegon  und  Diisonitrosomethylcyclohezanon.  —  G,oH,eO.HCl.  D,  Man  gieist 
10  ccm  Pulegon,  unter  Kühlung,  in  400  ccm  Eisessigchlorwasserstoff  und  giefst,  nach 
%  Stunde,  «uf  Eis  (B.,  H.).  —  Grofse  Krystalle  (ans  Ligroin).  Schmelzp.:  24—25°.  — 
GioHi0O.HBr.  D,  Man  leitet  trocknes  Bromwasserstoffgas  in  eine  Losung  von  Pulegon 
in  Ligroin.  —  Wetzsteinartige  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  40,5°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Für  eine  alkoholische  Ldsung  (von  20%)  ist  [aJD  ^ 
—  33,88°.  Beim  Erwärmen  der  ätherischen  Losung  mit  Ag,0  wird  Pulegon  regenerirt, 
beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zinkstaub  entsteht  Menthon  CjoHigO. 

Hitroaopulegon  G,oH„NO,.  a.  a-Derivat  OjoHj5(NO)0.  B,  Beim  Versetzen, 
bei  0°,  eines  Gemisches  aus  2  g  Oleum  Pulgii,  2  ccm  Ligroin  und  1  ccm  Isoamyluitrit  mit 
ganz  wenig  konc  HCl  (Baeyer,  Henrich).  —  Feine  Nadeln.    Sehr  unbeständig. 

b.  Isonitrosopulegon  CH,.Ch/^§^.25|Jj^^^C:C(CH,),.    B.    Beim  Stehen  von, 

mit  Aether  übergossenem  und  mit  5 — 10  Tropfen  NH,  versetztem,  Bisnitrosopulegon  (5  g) 
(Baetbb,  Prentice,  B.  29, 1081).  Man  verdunstet  die  mit  verd.  H^SO«  gewaschene,  äthe- 
rische Lösung.  —  Strohgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  122 — 127°. 
Leicht  löslich  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser. 

Oxim  C,oH,eN,0,  +  H,0  «=  C,oHi5(N.OH)NO  +  H,0.  Lange  Nadeln  (Baeyer,  Pren- 
tice).   Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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OH.CH,  CH.CH, 


BisnitroBopulegon  CmH^qN^O«  = 


B,    Ent- 


9  9 

CHg.C.OHg  CHg.C.CHg 

steht,  nebeD  Diisonitrosopnlegon ,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  10  Tropfen  konc 
HCl  in  ein  Gemisch  aus  50  g  Pule^on,  50  g  Ligroin  und  25  g  Isoamjinitrit  (Baetek, 
Pbbnticb,  B,  29,  1080).  Man  wäscht  das,  nach  10  Minuten  abfiltrirte,  Produkt  mit  LigroTn 
nnd  dann  mit  wenig  CRQ\.  —  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol  und  CHCl,.  Wird, 
durch  Alkalien,  in  Isonitrosopulegon  verwandelt.  Mit  HCl-Gas  (+  Aether)  entstehen 
Pulegonbisnitrosjlsäure  und,  bei  124 — 125^  schmelzendes,  2-Chlorpulegon(?). 

PulegonbißnitrosylBäure    CioHjgN.O,    =   CH,.CH/^y^^^!5?!?c^^C:0(CHJj. 

B.  Entsteht,  neben  2-Chlorpulegon  (?) ,  aus  Bisnitrosopulegon  und  (7  Thln.)  bei  0'  mit 
HCl-Gas  gesättigtem  Aether  (Baeter,  Pbbnticb,  B,  29,  1082).  —  Nadeln  (aus  kochendem 
LigroYn).  Schmelzp.:  115—116°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Beniol, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Ligro'i'n. 

Pulogonamin  C,oH,jNO  =  C.oHigO.NH.  B.  Man  erwärmt  1  Thl.  Pulegonoxim- 
hydrat  (s.  u.)  mit  2  Thln.  konc.  HJ  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  und  lässt  dann  stehen 
(Beckmann,  Plbissneb,  A,  262,  18).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  entfärbt  durch  Na,S,0,  und 
schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether.  Man  übersättigt  dann  mit  Natron  und  schüttelt 
wieder  mit  Aether.  —  Bernsteingelbes  Oel.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt,  beim  Rochen  mit  konc.  Kalilauge,  in  NH,  und  Pulegon.  —  Das 
Hydrochlorid  schmilzt  bei  117^ 

Methylpulegonamin  ChH.^NO  =  CioHjgO.N.CH,.  Ä  Aus  Pulegonamin  und  CH,J 
(Beckmann,  Plbissneb,  A.  262,  16).  —  (CiiU,iN0.HCl),.PtCl4.  Gelbe,  prismatische  Nadein. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

PulegonaminphenylthioharnstoflF  C„H,4N,SO  =  NH(CeHg).CS.N.CioH„0.  -B.  Am 
Pulegonamin  und  Pheujlsenföl  (Beckmann,  Pleissner,  A.  262,  15).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  198^ 

BenBoylpulegonamin  C„H„NO,=  C,oH,gO.N.C7HjO.  Glänzende,  federige  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  100,5—101°  (B.,  Pl.).  Schwer  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

Pulegonsemicarbazid  C^Hj^NgO  =  CjoH,8:N.NH.CO.NH,.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172°  (Baeyeb,  Henrich,  B.  28,  653). 

Pulegonoxim   C^oH^NO  =  (CH,),.C:C/^^^*.^^^\CH.CH,.      a.   a-Derivat. 

B,  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  aus,  durch  Oxydation  von  Isopulegol  mit  (1  HoL) 
CrO,  (+  Eisessig)  dargestelltem,  Isopulegon  und  NH,0  (Wallach,  A,  277,  160;  289,  847; 
TiEMANN,  Schmidt,  B.  29;  915).  Man  trennt  die  beiden  Ozime  durch  Destillation  mit 
WajBserdampf.  —  Schmelzp.:  120—121°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Bei  der 
Beduktion  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Pulegonamin  C^oH^gN.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnter,  alkoholischer  Schwefelsäure,  in  NH,0,  Aceton  und  Methylcjclo- 
hezanon  (3). 

b.  ^-Derivat.  B,  Siehe  das  a-Derivat  (Tiemann,  Schmidt).  —  Schmelzp.:  184*. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Pulegonoximhydrat  CioHigNO,  =  CjoHjgOiN.OH.  B.  Ein  Gemenge  von  20  Thln. 
Pulegon,  12  Thln.  NH«0.HC1,  10  Thln.  Alkohol  (von  907p),  80  Thln.  Aether  und  (2  Mol.) 
Soda  wird  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasser  bade  erwärmt  (Beckmann,  Plbissnbr,  A,  262,  6; 
vgl.  Barbier,  B.  25  [2]  110).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung,  wäscht  den  Bnckstand 
mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um.  —  Lange,  dünne,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  157®  (B.,  Pl.);  147®  (Tiemann,  Schmidt,  ä  29,  915).  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Ligro'i'n.  Für  eine  18procenti^e,  alkoholische  Lösung  ist  [o]d 
=s  —  83,44°.  Wird  von  konc.  H J  zu  Pulegonamin  CjoHigNO  reducirt.  Bei  der  Bieduktion 
mit  Zinkstaub  (und  Eisessig)  wird  Pulegon  zurückgebildet  (Wallach,  A.  289,  849).  — 
CjoHigNOj.HCl.  Fällt,  beim  Einleiten  von  HCl,  in  eine  Lösung  von  Pulegonoxim  in  Ym- 
essig  +  Aether  in  kurzen,  trimetrischen  (Fock,  A.  262,  10)  Prismen  nieder.  Schmilzt  bei 
117—118°,  unter  Gasentwickelnng.  Für  eine  lOprocentige,  alkoholische  Lösung  ist 
[a]D  =  —  32,48°. 
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Acetat  Ci,R.jNO,  »  C,oH„O.N.OC,H,0.    Lange  Nadeln  (aus  EisesBig).    Schmelzp.: 
149®  (Bbckmahn,  Plbissneb,  A.  262,  11).     Schmelzp.:  149^ 

Benzoat  C„H„NO,  «  C,oHj.O.N.OC,HaO.    Nadeln  (aus  Ligrol'n).    Schmilzt  bei  187 
bis  188°,  unter  Gasentwickelung  (B.,  Fl.). 

24.  Oel  von  TVlegium  micranthufn  CL  Wird  durch  Destillation  der  in  den  Steppen 
des  südlichen  Bussland  wachsenden  Pflanze  erhalten.  Enthält  einen  flüssigen  Körper 
CioH.,0,  der  bei  227°  siedet;  spec.  Gew.  =  0,982  bei  17'»  (Bdtlisbow,  J.  1854,  594).  Leicht 
löslicn  in  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff.  Verschluckt  Salzsäurc- 
gas,  ohne  eine  feste  Verbindung  zu  bilden.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
oder  Chromsäuregemisch,  Essigsäure.  Auf  schmelzendes  Kali  getropft,  erzeugt  es  Essig- 
und  Valeriansäure.    Mit  Chlorkalk  bildet  es  Chloroform. 

26.  Tetyenon  CH,.c/^^;^^\cH.C,Hy  =  CH,:C)/  B.    Man 

schüttelt  ^/,  Stunde,  bei  0°,  Bisnitrosotetrabydrocarron  mit  Aether-Chlorwasserstoff,  ver- 
setzt, nach  1  Stunde,  mit  Eis,  und  schüttelt  mit  Natronlauge.  Das  im  Aether  verblei- 
bende Keton  kocht  man  Vt  Stunde  mit  Eisessig  und  Natriumacetat,  und  dann  Va  Stunde 
lang  mit  Natronlauge  (Baetsb,  Oehleb,  B.  29,  85).  —  Riecht  kümmelähnlich.  Siedep.: 
233—285«»  (kor.). 

Bemioarbason  C„H,^N,0,.    Prismen  und  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelz- 
punkt: 222—228^  (Baeyeb,  Oehleb). 

C.CO.CH, 


CH, 
26.  Tht0an,  Tanncetan 

CH, 


/\ 


(XCH.), 


kl/CH. 


V.    Im  ätherischen  Oel  des  Rainfarns 


(Tanacetum  vulgare)  (Bbittlamts,  RH,  450),  im  Wermuthöl,  Salbeiöl  (Semmleb,  jB.  25, 
3348).  Im  Thnja-Oele  (dargestellt  aus  den  im  März  gesammelten  Zweigspitzen  von  Thuja 
ocddentalis)  (Jahks,  Arehiv  d.  Pharm,  221,  748;  Wallach,  A.  272,  101;  286,  91).  Im 
ätherischen  Oele  aus  Artemisia  Barrelieni  (Schimmel).  —  Z>.  Man  schüttelt  200  ccm  Rain- 
fieuniöl  mit  200  ccm  einer  gesättigten  NaHS0,-L6sung,  75  ccm  Wasser  und  800  ccm  Alko- 
hol. Nach  2  Wochen  saugt  man  die  ausgeschiedenen  Krjstalle  ab  und  zerlegt  dieselben 
durch  Destülation  mit  Sodaldsung.  —  OeL  Siedep.:  203®  (S.,  B.  27,  895);  84,5''  bei 
13  mm.  Spec.  Oew.  =  0,9126  bei  20^  Für  eine  1  dm  dicke  Schicht  ist  [a]D  =  +68® 
(S.,  B.  27,  897;  Wallach,  B.  28,  1965).  Mol.  BrechungsvermSgen  ==  44,54.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  280®  entsteht  Carvotanaceton  CjoH^eO.  Beim 
Behandeln  mit  Brom  -|-  Ligro'in  entsteht  Tribromthujon.  Mit  Brom  und  Natronlauge  ent- 
stehen eine  Säure  CioHigO^,  CHBrg  und  Tanacetogensäure  CbH^.O,.  KMnO«  ozydirt  zu 
a-  und  ^-Tanacetketocarbonsäure  Ci^HiqO,.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Jod,  Pfi^  ^^^ 
Schwefelphosphor,  Cymol.  Mit  PCI5  entstehen  die  Verbindungen  CjoHjgCl,,  C^oHjgCl  und 
Cjmol.  Beim  Kochen  mit  FeCL  und  verd.  Essigsäure  entsteht  Carvakrol.  Mit  Alkohol 
und  Natrium  entsteht  Tanacety falkohol  C.oHigO;  mit  ameisensaurem  Ammoniak:  Tan- 
acetylamin  CjoHj^N.  Liefert,  mit  Isoamytformiat  (-{-  Natrium),  Ozymethylenthujon.  — 
Cjoäi^.NaSO^  (?).    Perlmutterglänzende  Schüppchen  (Br.).    Unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

Oxim  C.pILgrN.OH.  a.  a- Derivat.  Centimeterlange  Prismen.  Schmelzp.:  54 — 55® 
(Wallach).  Siedep.:  185— 186®  bei  20  mm  (Semmleb).  Rechtsdrehend.  Wird  von  Natrium 
(-f-  Alkohol)  zu  Tanacetylamin  CinH.,.NH,  reducirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alko- 
hol und  Natrium,  2-Amino-l,4-Metbylpropylbenzol  C,oHj,.NH,.  Wird  durch  PClg  und 
darauf  folgendes  Behandeln  mit  Wasser  in  Isothujonozim  umgewandelt.  Beim  Behandeln 
mit  Vitriolöl  entsteht  /-Thujonozim.    Beim  Behandeln  mit  ZnCl,  entsteht  Carvakrylamin. 

b.  ^-Derivat,  Isothujonozim.  B.  Man  trägt  PC1„  in  eine  Lösung  von  a-Thujon- 
oxim  in  CHCl,  ein  und  schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser  (Wallach,  A.  211  y  159;  286,  94). 
—  Grolse,  monokline  (Sommebfeld,  A,  286,  94)  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  90®. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Unterschied  vom  a-Derivat). 

c.  r- Derivat.  B.  Bei  vorsichtigem  Eintragen  von  10g  des  a-Derivates  in  20 ccm 
Vitriolöl  bei  höchstens  55®  (W.,  A.  286,  95).  Man  giefst  in  Wasser  und  neutralisirt  mit 
Natron.  Entsteht  auch  aus  Isothujon  (s.  u.)  und  NHgO  (W.,  A.  286,  108).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  119—120®.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  In- 
aktiv.   Schwer  löslich  in  Ligroi'n,  reichlich  in  Wasser. 

Tribromthujon  CioHi,Br,0  =  CH,.CH/^^^\^^j\CBr.C,H,(?).    Ä   Beim  Eintragen 
Ton  5  ccm  Brom  in  ein  Gemisch  aus  5  g  Thujon  und  80  ccm  Ligroi'n  (Wallach,  A.  275, 
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179;  286,  100).  —  Groiae,  monokline  PriBmen  (aus  Essigftther).  Schmilzt  bei  121—122^ 
unter  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  mit  Natriummethjlat,  dei 
Aether  C,oHi,BrO,.CH,. 

Verbindung:  CiiH^^BrO,  =  CHj.c/^^^q^jj  ScC^H,  (?).    B.    Beim  Eintragen 

von  10  g  Tribromthujon  in  die  Lösung  von  5  g  Natrium  in  100  ccm  Holzgeist  (Wallach, 
Ä,  286,  1 10).  Man  kocht  8  Stunden  lang,  verj^  dann  den  Holzgeist,  desmlirt  den  Räck- 
stand  mit  Wasserdampf  und  fftllt  den  abgekühlten  Rückstand  durch  H^SO^.  —  Krjstalle 
(aus  Holzgeistj.  Schmelzp.:  156  — 157^  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Natronlauge. 

Methyläther  C„H„BrO,  =  aoH^BKOCH,),.  B.  Aus  der  Verbindung  C„H.,BrO, 
(s.  o.)  mit  Natriummethylat  und  CH,J  (Wallach).  —  Krjstalle  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 42—43". 

Acetat  Ci.HjyBrO,  =  CH,O.C,oH,iBr.O.C,H,0.  B,  Beim  Kochen  der  Verbindung 
CioHjgBrO,  mit  EssigsSureanhydrid  (W.).  —  Krystalle  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  63— 64^ 

Verbindung  Ci,H„BrO,  =  OH.C,oH,,Br.OC|H,.  B.  Aus  10  g  Tribromthujon  und 
5g  Natrium,  gelöst  in  100 ccm  absol.  Alkohol  (Wallach,  ä.  286,  113).  —  Schmelzp.: 
144— 145^ 

27.  Isothiijan.  B.  Bei  9  stündigem  Kochen  von  25  g  Thnjon  mit  75  ccm  verdttonter 
Schwefelsäure  (l  Vol.  H^SO«,  2  Vol.  Wasser)  (Wallach,  ä.  286,  101).  —  Flüssig.  Siede- 
punkt: 280— 231^  spec.  Gew.  =  0,9285  bei  20<»;  ud  =  1,48227.  Wird  von  Natrium  + 
Alkohol  in  den  Alkohol  CjoH^qO  übergeführt.    Liefert  mit  NH,0  /-Thujonozim. 

Semicarbazon  C^Hj^N^O  =  C,oH„:N.NH.CO.NH,.    «-Derivat.    Schmilzt  bei  208 
bis  209®,  unter  Zersetzung  (Wallach,  B.  28,  1958). 
^-Derivat.     Schmelzp.:  184—185°  (Wallach). 

Mit  Campher  CjoH^qO  sind  femer  isomer  Aniscampher  (s.  Bd.  II,  S.  852),  Garvo- 
phjUin  und  Ursen  (s.  indifferente  Stoffe). 

2.   Methyicampher  C^H^gO  =  CaH,^^^^'   ^.     B.     Aus   MethylcamphocarbonsSure- 

ester  und  alkoholischem  Kali  bei  130°  (Minguin,  th^e,  45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  38°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Riecht  nach  Campher.    Für  die  Lösung  von 

1,66  in  10  ccm  Alkohol  ist  [oJd  =  27,65°. 

<n.pti  Qvr 
^ '  .    B.    Man  tröpfelt  39  g  lao- 

amylformiat  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  150  g  absol.  Aether,  7,6  g  Natriumdraht  and 
51  g  Menthon  (Bibhop,  Claisen,  Sikclaik,  ä.  281,  395).  Man  schüttelt  schließlich  mit  y^\ 
Eiswasser,  hebt  die  wftssrige  Schicht  ab,  wäscht  sie  mit  Aether  und  fällt  sie  durch  vestL 
Essigsäure.  —  Flüssig.  Siedep.:  250—252°  (i.  D.);  121°  bei  12,5  mm.  Spec  Gew.  «  1,002 
bei  15°.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  zunächst  intensiv  rothviolett  gefiirht. 
Leicht  löslich  in  Natronlauge;  beim  Kochen  damit  erfolgt  Spaltung  in  Menthon  und 
Ameisensäure. 

Acetat  C„H,oO,  =  C,H,0,.Ci,H„0.  Flüssig.  Siedep.:  160  —  162°  bei  12,5mm 
(B.,  Cl.,  S.). 

Benaoat  C,,H„Og  =  C,H50,.CiiH„0.  Blättchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  75-76° 
(B.,  Cl.,  S.). 

Oxymethylenthujon  Ci.H.eO,  =  C,oH,^0:CH.OH.  B.  Ans  Thujon  und  Isoamyl- 
formiat,  gelöst  in  Aether,  und  Natrium  (Wallach,  B,  28,  83).  —  Erstarrt  in  der  Kälte 
und  schmilzt  dann  erst  gegen  40°.    Siedep.:  115—118°  bei  16mm. 

Cyanmethylcampher  C„H„NO  =  CeHi,/^^^°^*^^.    Ä    Beim  Kochen  von  (^yan- 

campher  mit  CH.J  und  (1  Mol.)  Kalilauge  (HaLler,  ä  24  [2]  733).  —  Siedep.:  170— ISO* 
bei  36  mm. 

3.  Campher  c„h,oO. 

1.  Aethylcampher  Gz^,'^<!r7^^xi\  ^rr^^-^^-  Ä  Beim  Behandeln  von  Natrium- 

campher  mit  Aethyljodid  (Baübiqnv,  Z.  1866,  409).  —  Flüssig.  Siedep.:  226—229°  fBAU- 
BiGNY,  Z.  1868,  298).  Spec.  Gew.  =  0,946  bei  22°.  Eechtsdrehend.  Molekularbrechungs- 
vermögen  =  89,4   (Kanonnikow,  J.  pr,  [2J   31,  352;    Brühl,  B.  24,  8707).     Riecht  mck 


1.  11.  96.]  ABOMAT.  REIHE.  —  C.  CAMPHERAETEN  C^Hja^^O.  513 

Campher.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.    Sehr  best&ndig.    Wird  von 
EsBigiBftnreanhydrid  hei  230^  nicht  angegriffen. 

Cyan&thyloamphep  C„H„NO  =  C,H,^<(^^^^*^«^* .  B,  Wie  Cyanme&ylcampher 
(Hallbb,  B.  24  [21  783).  —  Siedep.:  163— 165»  bei  21  mm. 

2.  Maükocampher»  V.  Im  Matikoöl,  das  ans  den  Blftttem  von  Piper  angostifolium  B, 
gevonnen  wird  (Küqlbb,  B.  16,  2841).  —  Hexagonale  Krystalle.  Schmeiß.:  94°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  LigroTn.  Wird  von  koncentrirter  Salz- 
säure erst  intensiv  violett,  dann  blau  und  schlielslidi  grün  gefärbt. 

4.  Campher  Ci.H„o. 

Cyanpropyloanipher  C^^H„N0  =  C8H^,<^^^^^^•^•^^  Schmelzp.:  46»;  Siedep.: 
140—150°  bei  20  mm  (Haller). 

5.  Campherarten  0,5H,e0. 

1.  Isoamylcampher  CioH,((C5Hxi)0.  D.  Aus  Natriumcampher  und  Isoamyljodid 
(Baubigny,  Z,  1868,  299).  —  Flüssig.     Siedep.:  277,5<^  (kor.)  bei  736  mm. 

2.  CaryaphyllenhydTiU,  B.  Man  erwärmt  12  Standen  lang  auf  dem  Wasserbade, 
25  g  Caryophyllen  C,5H,g  mit  einem  Gemisch  aus  1000  g  Ejsessig,  25  g  Vitriolöl  und  40  g 
H,0  (Wallach,  A.  271,  288).     Man  destillirt  im  Dampfstrome  und  fängt  das  später  über- 

fehende,    im  Kältegemisch   erstarrende,  Oel   auf.    —   Glänzende  Nadeln   (aus  Alkohol), 
chmelzp.:  96®;    Siedep.:  287  — 289^     Sehr   leicht   löslich   in  Alkohol  u.  s.w.     Inaktiv. 
Liefert,  mit  PjO^,  Cloven  CjjH,^. 

Chlorid  C„H„C1.  B,  Aus  Carvophyllenhydyrat  und  PClg  (Wallach,  il.  271,  289). 
—  Schmelzp.:  68**;  Siedep.:  298—294*. 

Bromid  CjjHjgBr.    Schmelzp. :  61—62*  (W.). 

Jodid  Cj.HmJ.  Lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  61*  (W).  Liefert,  mit 
Natrium,  den  Kohlenwasserstoff  CgoH^^. 

Kitrat  CisHfsNO..  ß.  Man  tröpfelt  rauch.  HNO,  in  eine  abgekühlte,  eesätti^e, 
alkoholische  Lösung  von  Caryophyllenhydrat  und  lässt  einige  Stunden  stehen  (W., 
A,  271,  291).  —  Prismen.     Schmelzp.:  96*. 

Caryophyllenaoetat  O^^E^O^  =  C,6H„0.C,H,0.  Krystalle  (Wallach,  Tüttlb, 
A.  279,  393). 

CaryophyUenalkoholurethan  C„H„NO,  =  NH(CeH5).C0, .  Ci,H,j.  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).    Schmelzp.:  136—137*  (Wallach,  Tüttle). 

KohlenwaBaerBtofif  C,oH,<,.  B.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Caryophyllen- 
jodid  C.jHgJ,  gelöst  in  absol.  Aether,  mit  Natrium  (Wallach,  A.  271,  293;  Wallach, 
TuTTLE,  J.  279,  893).  —  Grofee  Prismen  (erst  aus  Essigester,  dann  aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:  144—145*.     Beständig  gegen  Oxydationsmittel. 

3.  Cedemcampher.  V.  Ist,  neben  Cedren  CibH,^,  im  Cedernöl  enthalten,  das  durch 
Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  erhalten  wird  (Waltee, 
A.  39,  247;  48,  85).  Bei  der  Destillation  des  Gels  geht  zunächst  Cedren  über.  —  Glän- 
zende, krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  74*;  Siedep.:  282*.  Dampfdichte  =  8,4  (her.  =  7,7). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 
ZerflKllt  mit  P^Of  in  Wasser  und  Cedren. 

4.  Champaeol,  €hiaJol.  V.  Im  Champacaholz;  im  Guajakholz;  daraus  durch  Destil- 
liren mit  Wasserdampf  (Wallach,  Tüttlb,  A.  279,  895)  gewonnen.  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  91*;  Siedep.:  288*.  Färbt  sich,  beim  Schmelzen  mit  P.O,,  tiefroth.  MitZnCl, 
entsteht  C^gH^^. 

5.  Cubebencampher.  V.  Ist,  neben  Cubeben  Ci.H„,  in  Cubebenöl  enthalten,  das 
durch  Destillation  alter  Cubeben  (Früchte  von  Piper  Cubeba)  mit  Wasser  erhalten  wird 
(Blanchett,  Sell,  A.  6,  294;  Wincklee,  A.  S,  203).  Frische  Cubeben  enthalten  keinen 
Cubebencampher  (Schmidt,  Z,  1870,  190).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  68,7-70*  (W.);  65*  (S.);  67*  (Schaeb,  Wyss,  J,  1875,  497).  Siedep.:  148*  (S.). 
T-eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCls,  Ligroin.  Linksdrehend.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  200—250*  und  auch  bei  längerem  Stehen  über  Schwefebäure,  in 
Wasser  und  Cubeben  CjjH,^  (Schmidt,  B,  10,  189). 

BBiLflTBDi,  Handbacb.   in.    8.  Aufl.    1.  38 
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6.  Ledumeampher*  V.  In  den  Blättern  des  Sumpfporsches  (Ledum  palnstre)  (Riesa, 
jK,  19,  318;  vgl.  Iwanow,  J.  1879,  909;  Teapp,  B.  8,  542;  Hjelt,  Collak,  B.  15,  2501; 
Hjblt,  B,  28,  8089).  —  Z>.  Man  destillirt  die  Pflanze  mit  Wasser,  kühlt  das  über- 
destillirte  Oel  im  R&ltegemisch  ab,  presst  die  ausgeschiedenen  Kiystalle  ab  und  krystalli- 
sirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Sublimirt  sehr  leicht  in  langen,  feinen  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 104— 105^  Siedep.:  282— 283*';  100  Tble.  der  Lösung  in  Alkohol  halten  bei  17,5* 
10,4  Thle.;  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist,  bei  c  ^  10,  [ajo  »  7,98^  (H.).  Giftig. 
Beim  Erwärmen  mit  verd.  ILSO4  (oder  mit  Benzoylchlorid  oder  mit  Essigsftureanhjdrid) 
entsteht  Leden.  Mit  verd.  HNO,  entsteht  wenig  Oxalsäure.  Wird  von  RMnO^  nicht 
verändert. 

7.  Patehaulieafnpher.  V,  Ist,  neben  einem  Oele,  im  Patchouliöle  enthalten,  das 
durch  Destillation  der  Blätter  von  Pogostemon  Patchouli  (Indien)  gewonnen  wird  (Gal, 
Z.  1869,  220;  Montqolfier,  Bl  28,  414).  —  Hezagonale  Prismen.  Schmelzp.:  54— 55®(G); 
59*'  (M.);  Siedep.:  206°;  spec.  Gew.  =  1,051  bei  4,5*'  (G.).  Linksdrehend;  in  alkoholischer 
Lösung  ist  [ftJD  =  — 124,5® -|-  21.e  (wo  e  die  Menge  des  Lösungsmittels  in  1  ccm  Lösung 
bedeutet  (M.).  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische 
Lösung  oder  beim  Uebergiefsen  mit  Essigsäureanhjdrid,  in  Wasser  und  Patchoulen 
CjjH,^. 

D.  Campherarten  c„H,„_„o  bis  CnH,n_,«o. 

Die   Campherarten   CqH,„_,40    entstehen   aus   Natriumcampher   und    (aromatischen) 
Aldehyden.     C^oH^^NaO  +  (JHO.CsH^  =  NaOH  +  C,oHj^O:CH.C,H5. 

1.  BenzalCampher    C„H,oO  =  C8Hj,<^^^^^'^«^*.     B.     Man   löst  15  g  Natrium   in 

einem  Gemisch  aus  150g  Campher  und  400g  Toluol,  lässt  erkalten,  giefst  das  Flüssige 
ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  Benzol  und  fügt  dann  100g  Toluol,  vermischt  mit 
105  g  Benzaldehyd,  hinzu  (Halles,  B,  24  [2]  782).  —  Schmelzp.:  95— 96^  Aus  d-oder 
1- Campher  entsteht  ein  d-  oder  1-Benzalcampher;  durch  Vermischen  beider  resultirt 
inaktiver  Benzalcamphcr,  welcher  bei  78°  schmilzt  Wird  von  Natriumamalgam  zu 
Benzylcampher  rcducirt. 

2.  Benzylcampher  C„H„0  =  CsHj,<(^^-^^'*^*^».    B.    Aus  Campher  und  Natrium- 

benzjlat  bei  220°;  aus  Natriumcampher  und  Benzylchlorid;  aus  Benzalcamphcr  mit 
Natriumamalgam  (Halleb,  B,  24  [2]  731).  —  Schmelzp.:  51—52°;  Siedep.:  220—225® 
bei  70  mm. 

Oxim  C„H„NO  =  C,,H„:N.OH.     Prismen.    Schmelzp.:  127-128'  (H,). 

Cyanbenzylcampher  CjeH^NO  =  C3Hi,<^9|^^'*^^'*^«^».    B.    Aus  Cyancampher, 
Benzylchlorid  und  (1  Mol.)  Kailauge  (Haller,  B,  24  [2]  733).  —  Schmelzp.:  58—59®. 

Cyan-o-Nitrobenzylcampher  C^^H.oN.O,  =  C8Hi,<^^^^^*^^»'^«^*^^^'l    Peine 
Nadeln.     Schmelzp.:  104—105°  (Halleb). 

3.  Cuminalcampher  C,oH„0  =  CeH,,<^?^^^'^«^*-^«"'.  B,  Wie  Benzalcampher 
(Halleb,  ä  24  [2]  732).  —  Lange  Prismen.    Schmelzp.:  62°;  Siedep.:  230—237°  bei  20  mm. 

4.  Cuminylcampher  C,oH,eO  =  C«H,,<^9J^•^^••^•^*•^»"^    B.  Durch  Behandein  von 

Cuminalcampher  mit  Natriumamalgam  (Halleb,  ä  24  [2]  732).  —  Siedep.:  225— 230 
bei  28  mm. 

5.  Cinnamylcampher  C„H„0  =  C,H.,<^^^^^-^^=^^-^«'*».  B.  Wie  Benzalcampher 

(Haller,  B.  24  [2J  732).  —  Siedep.:  280— 290°  bei  50  mm. 
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XIL   Kohlenwasserstoffe  (C5H8)x. 

A.  Terpene  c,oH,e. 

Literatur:  Fb.  Heubleb.    Die  Terpene.    Braunschweig  1896. 

Diese  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  Kohlenwasserstoffe  können,  ebenso  wie  die 
Campherarten,  als  Additionsprodukte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  betrachtet  werden. 
Das  Terpentinöl  und  viele  seiner  Isomeren  ^ehen  durch  Oxydation,  schon  beim  Erhitzen 
mit  Jod,  in  Cymol  CjoH^«  über,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäare  liefern  viele 
Terpene  p-Tolaylsfture  und  Terephtalsfture. 

Eieenthümlich  für  die  Terpene  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  direkt  mit  Haloidsfiuren  (mit 
1—2  Mol.  HCl  u.  s.  w.)  zu  verbinden.  Auch  mit  Wasser  verbinden  sie  sich  direkt.  Mit 
reinem  Wasser  in  Berührung,  gehen  die  Terpene  nur  sehr  langsam  in  Hydrate  über; 
rascher  erfolgt  die  Vereinigung,  wenn  man  dem  Gemenge  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure zusetzt.  Eine  fernere  Eigenthümlickeit  der  Terpene  ist  die  grolse  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  sich  polymerisiren.  Dies  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  Terpene  für  sich 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  rascher  aber  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl.  Noch  wirksamer 
ist  Fiuorbor;  1  Tbl.  Fluorbor  vermag  sofort  160  Thle.  Terpentinöl,  unter  starker  Er- 
hitzung, in  über  300°  siedende  polymere  Modifikationen  umzuwandeln  (Bebthblot,  A,  ch, 
[3]  38,  41).  Viel  langsamer  wirken  Chlorzink,  CaCl^,  organische  Säuren  u.  s.  w.  Beim 
Erhitzen  auf  250 — 270°  entsteht  aus  sehr  vielen  Terpenen  zunächst  Dip  entin  CjoH^g. 
Wie  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergiebt,  kommen  den  polymeren 
Modifikationen  die  Formeln  C,bH,4  und  C^oHg,  zu.  Neben  der  polymeren  Umwand- 
lung erfolgt  aber  meist  nebenbei  auch  eine  molekulare  Umwandlung;  so  erhält  man 
beim  Schütteln  von  Terpentinöl  (Siedep.:  160°)  mit  Schwefelsäure  das  isomere  feste 
Campheu.  Auch  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Haloi'dsäuren  wandeln  sich  Terpene  in  iso- 
mere Formen  um.  Zerlegt  man  nämlich  diese  Verbindungen  in  vorsichtiger  Weise,  etwa 
durch  mäfsiges  Erhitzen  mit  Seife  oder  mit  Natriumbenzoat,  so  scheidet  sich  —  wenig- 
stens aus  allen  festen  Hydrochloriden  CjoH,g.HCl  —  ein  fester  Kohlenwasserstoff  C^oHig, 
Camp  he  n  genannt,  aus.  Dieses  Camphen  verbindet  sich,  nach  Art  der  Terpene,  mit 
HCl;  aus  dieser  Verbindung  mit  Seife  u.  s.  w.  abgeschieden,  wird  es  aber  mit  allen 
ursprünglichen  Eigenschaften  wiedererhalten.  Ein  Zerfallen  der  Terpene  in  isomere 
Kohlenwasserstoffe  mit  niederem  Molekulargewicht  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 
Nur  Kautschuk  und  Guttapercha,  zwei  mit  den  Terpenen  verwandte  Körper,  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation  Isopren  C^Hg.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Terpene  sub- 
stituirend  oder  wasserstoffentziehend.  Trägt  man  eine  am  Platinöhr  befindliche  Perle 
von  SbClg  in  ein  Reagenzglas  ein,  auf  dessen  Boden  eine  Spur  Terpentinöl  (Citronen-, 
Bergamott-,  Rosmarinöl)  ausgegossen  ist,  so  färbt  sich  die  Perle  gelb  und  dann  roth 
(empfindliche  und  charakteristische  Reaktion,  welche  die  Camphene  nicht  zeigen)  (Riban, 
A,  eh.  [5]  6,  38). 

Terpene  finden  sich  in  den  verschiedensten  Pflanzenarten,  am  meisten  in  verschiedenen 
Coniferen,  namentlich  in  den  Gattungen  Pinus,  Picea,  Abies.  Das  flüchtige  Oel  aus  diesen 
Bäumen  besteht  ausschlieislich  aus  Kohlenwasserstoffen  C^o^ie-  Dieselbe  Zusammensetzung 
haben  die  ätherischen  Oele,  welche  durch  Destillation  der  Früchte  vieler  Citrusarten  mit 
Wasser  erhalten  werden.  In  einer  Reihe  anderer  Oele  kommen  Terpene  gemengt  mit  an- 
deren, namentlich  mit  sauerstofllialtigen,  Körpern  vor. 

Die  Terpene  lassen  sich  eintheilen  in  Terpene  CipH^g  (Pinen,  Camphen,  Terpi- 
nolen,  Sylvestren,  Terpinen,  Phellandren,  Limonen,  Dipentin),  Sesqui- 
terpene  CjjH,^,  Diterpene  C,<^Hg,  und  Polyterpene  (CjqHjJx  (Wallach,  A,  227, 
300;  vgl.  Tilde»,  B,  12,  1133;  J.  1878,  979;  Gladstone,  J,  1872,  814).  Die  Sesqui- 
terpene  sieden  bei  249  —  260^;  spec.  Gew.  =  0,904  —  0,927;  sie  sind  in  Alkohol  wenig 
löslich  und  bilden  mit  HCl  nur  wenig  einer  Verbindung  Ci5H,4.2 HCl.  —  Die  Diterpene 
Cg^H,,  sieden  bei  315°;  sie  sind  sehr  zähe;  spec.  Gew.  «  0,939;  unlöslich  in  Alkohol; 
verbinden  sich  kaum  mit  HCl. 

Nomenklatur  der  Terpene  und  Campherarten.  Baeter  (J9.  27, 436)  bezeichnet 
die  Stammsubstanz  dieser  Körper,  das  Hoxahydrocymol,  als  Terpan.  Dann  ist  Tetra- 
bydrocymol  =  Terpen,  Menthol  =  Terpenol  u.  s.  w. 

Das  Dihvdrocamphen  erhält  den  Namen  Camphan,  dann  ist  Borneol  »  Cam- 
phanoi, Campher  =  Camphanon  u.  s.  w. 

33* 
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Die  doppelte  Bindung  bezeichnet  Baeybb  durch  A.    A^{J)  bedeutet  eine  doppelte  Bin- 
dung zwischen  dem  1.  Kingkohlenstoff  und  dem  Seitenkettenkohlenstoff  7 

CH.gCT, 

(7)   ■ 


CH,if  aCH, 


CH, —  CH.CIig 

(9)  (8)      (10) 


WA0KEB(J8r.  26,836)  schlägt  vor:  Hexahydrocymol  —  Menthan,  Tetrahydro- 
cymol  —  Menthen  und  Dihydrocymol  —  Mesthadi^n  zu  nennen. 

I.  Terpene  CioH,,. 

1.  JPinen.  Siedet  bei  160^  spec.  Gew.  =  0,86.  Verbindet  sich  mit  einem  Moleknl 
HCl;  liefert  mit  NOCl  ein  bei  129®  schmelzendes  Nitrosoderivat  (Tilden,  B.  12,  11S3: 
J.  1878,  979).  Bildet  Terpinhydrat  C,oH,oO,.H,0.  Liefert  mit  Brom  ein  bei  169—170^ 
schmelzendes  Dibromid.  Wandelt  sich,  durch  Erhitzen  auf  250 — 270^  in  Dipcntin 
O,nH,0  um.  Auch  durch  Sfturen  erfolgt  diese  Umwandlung;  daher  liefern  manche  pinen- 
haltige  Oele  mit  HCl  auch  ein  Dihjdrochlorid  C]oH,e.HCl.  Aus  der  gleichen  Ursache 
erklfirt  sich,  warum  isomere  Terpene  (mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol)  ein  und 
dasselbe  Terpinhydrat  liefern.    Nimmt  direkt  2  Mol.  HCIO  auf. 

CH, 


^?u '^PTT  ?^  CHCH,CH.CH 

Konstitution:  CH,.C.CH,  I       (Waoneb,  iR".  28,  85)  =    |      \y^         (Baeyeb, 

CH,.CH-CflL— (5  I         I 

^  m,    I  GH. 

B.  29,  13).  ^^(M^ 

Terpertinöl  (Terebenten).  Das  Terpentinöl  wird  durch  Destillation  von  Terpentin 
mit  Wasser  gewonnen.  Hierbei  verflüchtigt  sich  das  Terebenten,  während  Harz  (Colo- 
phonium)  zurückbleibt.  Je  nach  der  Abstammung  unterscheidet  man  verschiedene  Sorten 
Terpentinöl,  die  sich  besonders  durch  ihr  Drehungsvermögen  unterscheiden. 

Französisches  Terpentinöl  wird  (bei  Bordeaux)  aus  Pinus  maritima  bereitet  Es 
ist  linksdrehend:  [«Jd  =  —  43,4^  Siedep.:  155«;  spcc  Gew.  =  0,8749  bei  0";  Aus- 
dehnungscogfficient  von  0  —  20^  =  0,000  96;  Refraktionsco^fficicnt  ua  =  1,464  496  — 
0,0006. T;  Molekularrefraktion  =  71,67  (Kanonnikow,    Dissertation,    Kasan,    1880,   101). 

Deutsches  Terpentinöl  (aus  dem  Terpentin  von  Pinus  sylvestris  L.,  P.  abies  !#., 
P.  nigra  Link,  P.  rotundata  Link  gewonnen),  englisches  (richtiger  amerikanisches) 
Terpentinöl  (in  Nordamerika)  (aus  Pinus  taeda  L.  und  aus  P.  australis  Mich,  dargrstellt) 
sind  rechtsdrehend.  Liefert  mit  Brom,  Alkohol  und  Aether  ein  flüssiges  Bromid 
(Wallach,  A.  227,  282).  —  Das  schottische  Terpentinöl  (aus  Fichten  bereitet)  besteht 
zu  Vb  *^""  einem  rechtsdrehenden  (-f- 18,48®)  Terpen  (Siedep.:  156—159")  und  zu  */s  «» 
einem  linksdrehenden  (—4'')  Terpen  (Siedep.:  171°)  (Tilden,  B,  11,  151). 

Bussisches  Terpentinöl  wird  aus  P.  sylvestris  und  P.  Ledcbourii  dargestellt.  Es 
besteht  zum  gröfseren  Theil  aus  d-Pinen,  Sylvestren,  Dipentin  (Wallach,  A.  230,  245) 
und  aufserdem  Cymol  (Tilden,  J.  1878;  889;  vgl.  Flawitzky,  ä.  10,  807).  Beim  Stehen 
mit  Alkohol  und  verdünnter  Salpetersäure  giebt  es  krystallisiites  Terpinhydrat. 

Nach  Flawitzkt  {B.  20,  1956)  siedet  das  Terpen  aus  russischem  Terpentinöl  bei 
155,5—156,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8764  bei  0°/4°;  0,8600  bei  20°//;  [«>  =  +  32,0«  bei 
20°;  Molekularbrechungsvermögen  •=  71,24. 

Das  Terpentinöl  aus  dem  Harz  von  Pinus  abies  besteht  nach  Kubilow  (JK*.  21,  862) 
hauptsächlich  aus  einem  inaktiven  Terpen  und  etwas  Linksisoterpen.  Das  inaktive  Terpen 
siedet  bei  157°  (kor.)  bei  760  mm  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0,8750  bei  0°/4°;  0,8ö89  bei 
2ö°/4°.  Brechungskoefficient  für  die  Natriumlinie  n©  =  1,469  73.  Specif.  Brechungsver- 
mögen =  71,48«. 

Hydroehlorid  C,oH,e.HCl.    Schmelzp.:  126,5°  (K.). 

Links- Jaoterpen.  Siedep.:  176,7°  (kor.)  bei  772mm  (Kubilow).  Spec  Gew.  « 
0,8676  bei  0°/4°;  0,8527  bei  20°/4°.  [«Id  =  —47,5°.  Brechungsko€fficient  für  die  Natrium- 
linie =  1,480  26.  ~  Hydroohlorid  C,oH,e.2HCl.    Schmelzp.:  48,50°  (K.). 
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Das  TcrpoDtinöl  aus  den  Nadeln  von  Pinus  cembra  L.  besteht  nach  PLAwrmr 
(iBT.  21,  368),  neben  einem  Terpen  mit  dem  Drehongswinkel  [ajo  »  -|-  29,1%  aua  einem 
Rechtsterpen  vom  Siedep.:  156^  (kor.)  bei  743,5  mm  und  vom  spec.  Gew.  «  0,8746 
bei  0«/4^;  0,8585  bei  20^4®.  [«Jd  =  +  45,04».  Der  Brechung8ko«fficicnt  für  die  Natriam- 
linie  »  1,469  29. 

Hj^drochlorld  C,oH„.HCl.  Scbmelzp.:  125®  (Fl.);  spec.  Gew.  =0,8496.  Drehangs- 
winkel  und  Brechungscoefficienten:  Fl.,  iK".  21,  370.  —  Bromid  CjoH.gBr,.  Flüssig. 
Spec.  Gew.  =  1,5943  bei  470»;  1,5725  bei  2074».  [«Jd  =  +  30,5°.  Brechungskoöfficient 
far  die  Natriumlinic  =  1,547  50.  —  Hydrat  C,oHj6  +  H,0.  Krystalle.  Siedet  oberhalb 
210*»  (Fl.).    Rechtsdrehend. 

Schwedisches  Terpentinöl,  aus  Pinus  sylvestris  dargestellt,  hat  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  russische  (Attbrbero,  B.  10,  1203;  Wallach,  A.  230,  240). 

Venetianisches  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin  von  Lariz  europaea  Dee, 
abgeschieden. 

Terpene  (Pinen),  von  den  Eigenschaften  des  Terpentinöls,  finden  sich  im  Fichten- 
nadelöl,  Wuchholderbeeröl ,  Macisöl,  Salveiöl,  CitronenÖl  (Wallach,  A,  227,  287)  u.  s.  w. 

Mit  Rechts-Pinen  (Australen)  sind  wahrscheinlich  identisch  die  Terpene  aus 
Wermuthöl  und  dem  Minzöle  (von  Mentha  viridis).  Mit  Links-Terpen  (Terebentheu) 
sind  wahrscheinlich  identisch  die  Terpene  aus  ThymianÖl  und  Anisöl  (BatfHL,  B,  21,  156). 
Das  Weihrauchöl  hält  1- Pinen  (Wallach,  A,  252,  101),  ebenso  das  Salbeiöl  und  Macisöl 
(Wallach). 

Bildung.  Pinen  entsteht  bei  der  Destillation  von  Copal,  Weihrauch  und  Coiophonium 
(Wallach,  Rhbindobfp,  A.  271,  308). 

DarsteUung.  Um  reines  Terebeuten  darzustellen,  wäscht  man  das  käufliche,  meidt 
säurehaltige  (Ameisensäure ,  Essigsäure  u.  s.  w.)  Oel  mit  8oda  und  unterwirft  es  danu 
einer  frakfionuirten  Destillation,  unter  gewöhnlichem  Druck  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  12). 

Das  Tercbenteii  (tius  französischem  Terpentinöl)  siedet  bei  156**;  spec.  Gew.  bei  t^ 
=  0,8767-0,000  082  13.  t  -  0,000  000  10.  t*  (Riban,  A.  cä.  [5J  6,  17j.  Siedep.:  156,1'»  bei 
766,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,742  15  bei  156,l74<'  (R.  Schiff,  A.  220,  94),  Linksdrehend; 
[a]D  ^^  — 40,3°.  Flawitzky  beobachtete  an  einem  französiBchen  Terpentinöl  den  Siedep.: 
155®;  spec.  Gew.  =  0,8749  bei  0^  =  0,8.^87  bei  20°;  [a]D  =  —43,4°.  ßrechungsvermögen : 
Brühl,  B.  25,  153;  vgl.  Gladstone,  Soc,  49,  613,  623.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von 
Terpentinöl  auf  300°  wandelt  es  sich  in  Isoterebenten  um.  Terpentinöl,  durch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  zerfällt  in  Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  Naphtalin,  Anthraceu,  Methyl- 
anthracen  und  Phenantbren  (Schultz,  B.  10,  114).  Gperirt  man  bei  kaum  sichtbarer 
Rothgltttb,  so  zerföllt  das  Terpentinöl  wesentlich  in  Wasserstoff,  Isopren  CgHg,  Gymol, 
neben  in-Xylol,  Toluol  und  wenig  Benzol.  Gleichzeitig  wandelt  sich  ein  Theil  des  Ter- 
pentinöls in  Terpilen  um.  Steigert  man  die  Hitze,  so  entsteht  mehr  Benzol  und  daneben 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  (Tilden,  iSoe,  45,  411).  —  Terpentinöl  absorbirt  Sauerstoff 
auB  der  Luft  und  verharzt  zum  Theil;  gleichzeitig  entstehen  Säuren.  Die  Absorption  des 
Sanerstofies  erfolgt,  rascher  an  der  Sonne,  als  im  Dunkeln  (Houzbaü,  J.  1860,  54).  Am 
raBcheflten  absorbiren  russisches  und  schwedisches  Terpentinöl  Sauerstoff  (Kinozbtt,  Soc. 
38,  51)  unter  Bildung  von  Ozon  (Schönbbin,  «/.  1851,  298;  1853,  55,  57;  vgl.  dagegen 
Bbätbklot,  J.  1859, 1859;  Hoüzeaü,  J.  1860,  54).  Nach  Papasogli  (J.  1876,  400)  wird  der 
Sauerstoff,  beim  Absorbiren  durch  Terpentinöl,  nicht  ozonisirt;  gleichzeitig  mit  dem  Sauer- 
stoff wird  auch  der  Stickstoff  der  Luft  absorbirt.  Wie  Kinozbtt  {J.  1876,  402)  gefunden 
hat,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl,  in  Gegenwart  von  Wasser,  durch 
Luft  Essigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  und  die  Körper  Cj^Uj^O  (Oel,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig),  C,oH|402,  CjoH^gOg  (Pech,  bitter  schmeckend,  in  Wasser  lös- 
lich) {Proe.  ehem.  soc.  Nr.  135,  51).  Das  sauerstoffhaltige  Terpentinöl  verliert  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  durch  Kochen.  Bringt  man  Terpentinöl  in,  über  Wasser  be- 
findlichen, Sauerstoff  au  die  Sonne,  so  entsteht  Pinolhydrat.  Bleibt  sauerstoffhaltiges 
Terpentinöl  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  ein  Harz  aus,  das  beim  Destiiliren  mit 
Schwefelsäure  ein  flüchtiges  Gel  C,oH3,Os  (?)  übergehen  läset,  während  aus  dem  Rück- 
stande eine  krystallisirte,  farblose  Säure  G^qH^^O^  ausgezogen  werdeu  kann  (Kuberth, 
/.  1854,  589).  Bei  längerem  Stehen  von  Terpentinöl  mit  Luft  bildet  sich  ein  aldehyd- 
artiger Körper,  welcher  dem  Oele  durch  Natriumdisulfit  entzogen  werden  kann.  Dieser 
Aldehyd  ist  ölig,  nicht  fluchtig,  fast  unlöslich  in  Wasser,  reducirt  lebhaft  ammoniakalische 
Silberlösnng  und  giebt  mit  Anilin  eine  krystallinische  Verbindung  CioU|0O,.N(GeHg)  (?) 
(ScBiFf,  B.  16,  2012).  Sauerstoffhaltiges  Terpentinöl,  längere  Zeit  mit  Natrium  in  Be- 
rührung, scheidet  ein  Salz  ab,  aus  welchem  durch  verdünnte  Salpetersäure  eine  in  dunkel- 
rothen  Nadeln  krystallisirende,  bei  97°  schmelzende  Säure  abgeschieden  werden  kann 
(Papasogli,  «7.  1876,  400).     Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  Terpentinöl,  Alkohol  und 


518  ABOMAT.  EEfflE.  —  XIL  KOHLENWASSERSTOFFE  {C^B,^)x.         [1- 11.  W. 

wäsaeriger  Schwefelsäure  der  Elektrolyse,  so  entstehen  Terpenhydrat,  Oymol,  Terpm  und 
zwei   Säuren,   von   denen   die   eine  ein  in  Alkohol   schwer   lösliches,   krystallinischeB 
Calciumsalz  liefert;  das  Calciumsalz  der  anderen  Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.    Die 
erstere  Säure   liefert  ein  Blei  salz  Pb.CisH^SO^,  das   (aus  Wasser)  in  kleinen  Nadehi 
krystallisirt  (Rbnard,  J.  1880,  448).    Digerirt  man  Terpentinöl  mit  Bleiglätte,  an  der  Luft, 
so  entsteht  Terebentinsäure  C9H.4O5     Bei  der  Oxydation  von  RMnO^-Lösung  (entspre- 
chend  1  Mol.  Sauerstoff),   unter  Kühlung,    entstehen    a-Pinonsäure  CioHjeO,,   Pinonon- 
säure   C9H,40g   und  Nopinsäure.     Bei   der  Oxydation   mit  Chamäleonlösung  (von  l7») 
bei  0"  entstehen  zwei  PinengJvkole  CioH».(OH),  und  ein  Keton  C,oH„0,  (Waqnee,  ä".  26, 
349).     Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  Terpentinöl  ein;   mit  rauchender  Sal- 
petersäure, oder  noch  besser  mit  Salpeterschwefelsäure   Übergossen,   entzündet  sich  das 
Terpentinöl.    Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  ruhiger  ein  und  erzeugt  Essigsäure,  Propion- 
säure, Buttersäure,  eine  Säure  CftHgO,,  Dimethylfumarsäure  CelLO^  (Roseb,  B.  15,  293), 
Oxalsäure,  p-Toluylsäure,  Terephtalsäure,  Tercbinsäure  C^HioO^,  Terechrysinsäure  CeH^O, 
und  Nitrobenzol.    Aus  Terpentinöl,  Aethylnitrit  und  HCl  entstehen  Pinennitrosochlorid, 
Cymoi  und  Pinol  CjoHjgO.    Mit  CrO,Cl,  in  Berührung,  entzündet  sich  Terpentinöl.    Bd 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure,  Tercbinsäure,  Terpenylsänre, 
etwas  Terephtalsäure  (Fittio,  Krafft,  A,  208,  74)  und  Terpilonsäure  C^B^fi^,    Terpen- 
tinöl verbindet  sich  direkt  mit  (2  Mol.)  unterchloriger  Säure.     Beim  Destilliren  von  Ter- 
pentinöl mit  Chlorkalk   wird  Chloroform   gebildet  (Chautard,  J,  1851,  501).     Chlor,  in 
Terpentinöl   geleitet,   erzeugt   eine  klebrige  Verbindung  CjoH.jCl^  (spec.  Gew.  =  1,560 
bei  15°)  (Deville,  ä.  37,  190).    Terpentinöl  absorbirt  bei  — 15**  zwei  Atome  Chlor,  ohne 
HCl  zu  entwickeln.    Beim  Destilliren  zerfällt  die  Verbindung  CjoH.j.Cl,  inCymol  und 
HCl.     Zinkstaub  wirkt   bei  100«  heftig  auf  die  Verbindung  C.oHje.Cl,   ein   und  liefert 
HCl,  Cymol   und  Diterebenten  (Naudin,  BL  87,  111).      Bei   anhaltendem    Erhitzen  von 
Terpentinöl    mit  Chloijod,   zuletzt   auf  300°,    entstehen  CCI4,  C,Cle  und  Perchlorbenzol 
(Ruoff).     Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Terpentinöl  wird  CJymol  gebildet  (Oppem- 
HEiM,  B,  5,  628).     Verbindet  sich  mit  2  At.  Brom,  aber  beim  Eintropfen  eines  Gemisches 
von  Pineu    und  CCI4    in  abgekühltes   (und  mit  CCI4  verdünntes)  Brom    auch   mit  4  At. 
Brom  (Tilden,  Soc.  69,  1009).     Mit  überschüssigem  Brom  liefert  Terpentinöl  das  Derivat 
CjoHijBr^  (Deville).     Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod  auf  230— 250®,  so  wird  nur  wenig 
Cymol  (Kebulä»  B.  6,  437)   gebildet,   dafür    treten   aber  auf:    m-Xylol,   wenig  p-Xylol, 
Pseudocumol,    Mesitylen,   ein   Kohlenwasserstoff  C^Hie  (Siedep.:    189—193'*)  und  Poly- 
terpene  (C,oH|e)x,  d.  h.  also  dieselben  Zersetzungsprodnkte ,  welche  auch  beim  Erhitzen 
von  Campher  mit  ZnCl,   erhalten  werden.     Wahrscheinlich    entstehen  alle  diese  Körper 
durch  Zersetzung  des  vorher  gebildeten  Cymols  (Preis,  Rayhann,  ^.12,  219;  vgl.  Auf- 
STEONQ,  B.  12,  1757).     Beim  Erhitzen   mit  Jodphosphonium  auf  300*  liefert  Terpentinöl 
den  Kohlenwasserstoff  CioH,o  (Siedep.:  im^)  (Baeyeb,  A.  155,  276).    Liefert  beim  Erhitzen 
mitHJ  (spec.  Gew.  =  2,02)  auf  280*»:  CioH^g  (Siedep.:  165%  CioH,o  (Siedep.:   170— 175*), 
C,oH„  (Siedep.:  155—162^  und  CßH,,  (Siedep.:  40^  (Bebthelot,  J,  1869,  882).    Beim  Er- 
hitzen von  Terpentinöl  mit  Jodwasserstofisfiure  (bei  0°  gesättigt)  und  etwas  Phosphor  anf 
275°  entstehen:  C^qU^q  (wahrscheinlich  in  zwei  Modifikationen),  sowie  wenig  Toluol  und 
Isoxylol  (oder  Hexahydrotoluol  und  Hexahydroisoxylol)  (Orlow,  JSC.  15,  44).     Terpentinöl, 
mit  VitriolÖl  geschüttelt,  wandelt  sich  in  Camphen  und  Terpilen  um;  daneben  entstehen 
Cymol,    Colophen  und  ein  Kohlenwasserstoff  CjqHjo.     Erhitzt    man  Terpentinöl  mit  ve^ 
dünnter  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H^SG^  und  HjO)  auf  80°,  so  entsteht  nur  Terpilen 
(Armstrono,  Tildek,  B,  12,  1754).    Durch  Vermischen  von  1  Thl.  Terpentinöl  mit20Thln. 
VitriolÖl  entsteht,  neben  anderen  Körpern,  eine  Säure  Cj«,H„.H,S04,  die,  beim  Erhitzen 
mit   alkoholischem  Kali  auf  150°,    Borneolschwefelsäure  CjoHjeSO^  liefert  (Bouchabdat, 
Lafont,  J.  1887,  722).     Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Terpentinöl  mit  kiystalliflirtcr 
Ameisensäure   entsteht   Terpilenformiat   CHO,.C,oHi7 ,    neben   wenig   Terpinformiat  und 
etwas   linksdrehendes    Dilerpilen   C,oHg,.      Erhitzt   man   Terpentinöl    mit    krystallisirter 
Ameisensäure  auf  100°,  so  entsteht  fast  nur  inaktives  Diterpilen  (Lafont,  A.  eh.  [6j  15, 
179).    Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  von   12  Thln.  linksdrehendem  Terpentinöl 
und  8,8  Thln.  CrO«    entsteht   ein  linksdrehendes  Terpilen,    ein  bei  174—178°  siedendem 
linksdrehendes    Terpen,    das    sich    ganz    wie    Citronenöl    verhält,    und    etwas   Cymol 
(Bouchabdat,  Lafont,  BL  45,  167).     Bleibt  1  Vol.  (französisches)  Terpentinöl  mit  3  VoL 
Eisessig  6  Monate  lang  stehen,  so  geht  ein  Theil  des  Terpentinöls  in  Limonen  (?)  über, 
und  daneben  entstehen  drei  Acetate  C,HgO,.CjoH,y.     Verhalten  von  Terebenten  gegen 
wässrige    Ameisensäure    und    Essigsäure:   Bouchardat,    Ouvibro,   BL  [3]  9,  864.      Beiin 


säure   wird    hauptsächlich   die    Carvenverbindung  C,oHie.2C,HCl,0,  gebildet  (Rbtchlke, 


1-  11.  96.]  AROMAT.  REfflE.  —  A.  TEEPENE  C„H,,.  519 

BL  [3]  15,  368).  Durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Benzo^sILure  auf  150®  entstehen 
Camphen,  Terpilen  und  Camphenolbenzoate  C^YLfi^.O^^^n  (Bodchabdat,  LAFOiTTy  B,  24 
[2]  904).  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Diäthylsulfat  auf  120*^  wird  Cymol  erzeugt» 
wie  es  scheint,  unter  vorheriger  Bildung  eines  Additionsproduktes  von  Cymol  an 
Diftthjlsulfat  CioHj4.(C,H5)|S04 ,  das,  bei  weiterem  Erhitzen,  Cjmol  abgiebt  (Brü&re, 
Jl  1880,  444).  —  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Harze  und  dient  daher  ganz 
allgemein  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen;  man  benutzt  es  als  Verdünnungs- 
mittel in  der  Malerei.  In  der  Medizin  wird  es  als  äufserliches  und  innerliches  Mittel 
verwendet;  man  gebraucht  es  auch  als  Desinfektionsmittel,  weil  es  Fäulniss  und  Gäh- 
mngen  hemmt  —  Verbindung  (GjoHje),.HgOI, :  Maumen£,  J.  1881,  355. 

Verbindung  CsoHggClO.  B,  Man  zerlegt  die  Verbindung  C,oHje.2CrO,Cl,  durch 
Wasser,  reducirt  die  gebildete  Chromsfture  durch  SO,  und  destillirt  im  Dampfstrome  (Hen- 
DEBsoK,  Shitu,  Soc,  55,  47).  —  Goldgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,013  66  bei  15^  Zerf&llt, 
bei  der  Destillation  im  Vakuum,  unter  Bildung  von  CgoHgiCl. 

Verbindung  C,oHg,Cl.  B,  Beim  Destilliren  der  Verbindung  G^qH,, 010  im  Vakuum 
(Hbkdebson,  Smith).  C,oH,gC10  =  C,oHgiCl  +  H,0.  —  Siedet  im  Vakuum  bei  180  bis 
ISO«»;  spec.  Gew.  =  0,974  07  bei  15*». 

Verbindung  OioHje.20rO,Gl,.  Bräunlicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  Pincn  und  CrOgOl,  in  OS^  (Hendersok,  Skith,  Soc,  55,  45).  Zersetzt 
sich  an  der  Luft  Verliert  bei  80—90®  1  Mol.  HCl.  Wasser  scheidet  die  Verbindung 
C,oH„C10  ab. 

Pikrat  CioHie.CeH8(NO,),0.  B.  Beim  Kochen  von  10  Thln.  Terpentinöl  (Einen) 
mit  1  Tbl.  Pikrinsäure  (Lextbeit,  BL  46,  117;  Tilden,  Förster,  Soe.  63,  1888).  — 
Strohgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  fär  sich  destillirt  Gamphen  über.  Wird  von  HGl  nicht 
verändert.  Alkoholisches  NH,  erzeugt,  in  der  Hitze,  Pikramid  GeH2(N0,)3.NHf  und 
inaktives  Bomeol.  Kaltes  (alkoholisches)  Kali  (aber  nicht  Natron  oder  Baryt)  erzeugt 
ein  Kalisalz.    Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Borneol. 

Pinenkaliumpikrat  GioH^e  +  K.GeH,N,Oy.  B.  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Losung  von  Pinenpikrat  mit  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Tilden,  Forster).  — 
Bothe,  bronzeglänzende  Nadeln.  Giebt  an  Alkohol  alles  Kali  ab.  Zerfällt  bei  150^  in 
Gaznpben  und  Kaliumpikrat. 

Limonen,  Dipentin  und  Gamphen  verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

InaMives  Binen.  B.  Beim  Erhitzen  von  10  g  Pinennitrosjlchlorid  mit  80  ccm 
Anilin  und  80  ccm  Alkohol  (Wallach,  A.  258,  844).  —  Flüssig.  Siedep.:  155-156°; 
spec.  Gew.  =  0,858  bei  20°;  Brechnngsexponent  ud  =  1,465  53  bei  21°. 

elB-Terpinhydrat,  Menthandiol  GjoH„0,  =  GH,.G(OH)/q^-q^*\cH.G(CH,),.OH 

4-  H,0  =  (GH,),.G(OH).CH,.GH,.GH,.C(GHg)(OH).CH,.GH,.OH  (?).  B.  'Bildet  sich,  wenn 
Terpentinöl  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt;  rascher  erfolgt  die  Bildung,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Terpentinöl,  Alkohol  und  Salpetersäure  stehen  lässt  (Wigobrs,  A,  57, 
247).  Beim  Stehen  von  Terpendihydrochlorid  0^^U,^,2}\Q\  mit  wässrigem  Alkohol  (Fla- 
wrrzKT,  Ä  12,  2358).  Bei  ötägigem  Stehen,  unter  Umschütteln,  von  (1  Thl.)  festem  Ter- 
pineol  mit  (100  Thln.)  Schwefelsäure  (von  5°/J  und  wenig  Benzol  (Tiemann,  Schmidt,  ä  28, 
1781).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  (1  Tbl.)  1-  oder  d  Liualool,  von  Geraniol,  oder 
leichter  von  Pinen  mit  (20  Thln.)  Schwefelsäure  (von  5%)  (Tiemann,  Schmidt,  B.  28,  2137). 
—  Ü,  Man  lässt,  anfangs  unter  häufigem  Umschütteln,  ein  Gemisch  von  8  Thln.  Terpen- 
tinöl, 2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «  1,25—1,3)  und  1  Thl.  Alkohol  (von  80%)  stehen 
(Wigqebs).  ~  4  1  Terpentinöl,  3  1  Alkohol  (von  85%)  und  1  Thl.  gewöhnlicher  Salpetersäure 
bleiben  1  — IV,  Monate  stehen  (Deville,  A.  71,  348).  —  Man  lässt  zunächst  zwei  Tage  lang 
ein  Gemisch  von  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  1  Vol.  Holzgeist  und  2*/,  Vol. 
Terpentinöl  im  Kolben  stehen,  dann  giefst  man  es  in  eine  Schale  und  versetzt  es,  alle 
zwei  Tage,  mit  kleinen  Mengen  Holzgeist  (Tilden,  J.  1878,  638).  —  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an  Terpinhydrat  hängt  ab 
von  der  Natur  des  Terpentinöls.  Amerikanisches  und  französisches  Terpentinöl  liefern 
leicht  Terpin,  die  Terpene  vom  Siedep.:  176°  aber  keins.  —  Grofse,  monokline  Säulen 
(Rammblsbero,  A.  52,  391).  Schmilzt,  unter  Wasser verlust,  bei  116—117°;  bei  weiterem 
Erhitzen  destillirt  wasserfreies  Terpin  über,  das  bei  102— 105°  schmilzt  und  bei  258°  (kor.) 
siedet  (Wallach,  A,  230,  248).  MoL-Verbrennungswärme  =  1449,1  Cal.  und  von  CjoH^qO, 
=  1454,4  Cal.  (Luqinin,  A.  ch,  [6]  18,  402).  Molekularbrechungsvermögen  von  CjoH^oO, 
=  81,0  (Kanonnikow,  J.pr.  [2j  31,  348).  Löst  sich  in  200  Thhi.  kaltem  und  in  22  Thln. 
kochendem  Wasser  (Blanchet,  Sbll,  A,  6,  268);  100  Thle.  Alkohol  von  85%  lösen  bei 
10*»  14,49  Thle.  (Deville).     Unlöslich  in  LigroYn.    Terpinhydrat  verliert,  beim  Stehen  über 
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Schwefels&ure,  H,0  und  hinterlfiflst  waaBerfreies  Ter p in  C,oH,oO,.  Da«  waaterfreie  Tei^ 
pin  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht  wieder  in  das  Hydrat  über.  ZerfUlt,  beim 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefeisfture  (1  Vol.  H^SO^ ,  7  Vol.  H,0),  in  Wasser  nod 
Terpinen;  mit  einer  stärkeren  Sfture  (1  Vol.  H^SO^,  2  Vol.  H,0)  entstehen  daneben  Ter- 
pinolen  C^oE^^,  Terpineol  CioH,gO  und  etwas  Cineol  G<y.H,gO.  Beim  Koehen  mit  verd. 
rhoephorsfture  (oder  mit  Eisessig)  entsteht  wesentlich  Terpineol.  Wird  dureh  ^j^eüüik' 
diges  Erhitzen  mit  2  Thln.  KH80«  auf  190—200^  in  Terpineol  umgewandelt,  das,  bei 
weiterem  Erhitzen  mit  KHSG^,  ganz  in  Dipentin  äbergeht  (Wallach,  ä.  230.  253).  Beia 
Behandeln  mit  P,Gb  liefert  das  Terpin  Tereben  und  Golophen.  Von  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  Terpin  zu  Terebinsäure,  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  oxydirt;  mit 
Chromsäure  entstehen  Essigsäure  und  Terpenylsäure  CgH.gO^.  Terpin  liefert,  beim  Er- 
handeln mit  Salzsäuregas  oder  mit  PGI5,  Dipentindibydrochlorid  C,oU,e.2HCl  und  ebeD^o 
mit  HBr  oder  PBr,  das  Dipentinderivat  CioH^e-^HBr  und  mit  HJ:C,oUi8  2HJ.  Es  er- 
klärt sich  dies  daraus,  dass  Terpinhydrat  von  HBr  u.  s.  w.  zunächst  in  Dipentin  um- 
gewandelt wird.  Beim  &hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  100°  entsteht  ein  Jodür 
CioH,gJ  (BoucHARDATy  Lafomt,  J.  1888,  905j  und  bei  210°  ein  Kohlenwasserstoff  C|oH,,. 
Bei  100°  entstehen  noch  ein  Kohlenwasserstoff  Ci^oH^g  und  Diterpen  C^H„  (Siedep.: 
320—830°;  spec.  Gew.  =  0,9521  bei  0°)  (Berkbmheim,  B,  25,  696).  10  g  gepulvertes  Terpm- 
hydrat  15sen  sich  langsam  in  20  ccm  farbloser,  koncentrirter  Salpetersäure  zu  einer  rosen- 
rothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  ein  Öliger  Salpetersäore- 
CBter  abscheidet  (Wallach,  A.  239,  19).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gremisches  gleicher 
Theile  Vitriolöl  und  Wasser  und  auch  beim  Behandeln  mit  kalter  Salpetersäure  oder 
Phosphorsäure  entsteht  Terpenylen  CioH^e.  Beim  Erwärmen  von  wasserfreiem  Terpin 
mit  Brom  auf  60°  entsteht  ein  Gemenge  der  Bromide  CioH,(,Br.  (Opfenbehi,  B.  5,  95) 
und  CipHi^Br,.  Das  Bromid  C,oHjeBr,  zerfällt  leicht  (durch  Benandeln  mir  Anilin  oder 
durch  Destillation)  in  Cymol  (Barbier,  BL  17,  17).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch liefert  das  Bromid  CioHinBr.  Terephtalsäure  (Oppenbbim,  B.  5,  627).  Beim  lieber- 
leiten  von  Terpin  über  Natronkalk  bei  400°  soll  eine  Säure  CgHjoO,  (?)  entstehen.  Von 
Eisessig  wird  Terpinhydrat  in  Terpinylcn  CiqHi^  und  Wasser  zerlegt;  mit  Essigsäare- 
anhydrid  entsteht  aber  ein  Terpinacotat. 

Das  Acetat  desselben  Terpins  entsteht  aus  cis-Ciueoldihydrobromid  (Schmelzp.:  39% 
Silberacetat  und  Eisessig  bei  0°  (Baeyer,  B.  26,  2865).  vUan  verseift  das  Acetat  durch 
alkoholisches  Kali.  —  Aus  trans-Cineoldihydrobromid  (Schmelzp.:  64°)  entsteht,  in  gleicher 
Weise,  trans-Terpin  C,oH,oO,,  das  kry stallwasserfrei  ist  und  bei  156—158°  schmilzt 
(Baeter).  Es  krystallisirt,  aus  Eisessig,  in  stark  glänzenden,  kurzen  Prismen  oder  Tfifeln. 
Siedep.:  268—265°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Essigäther.  Beim 
Erwärmen  mit  verd.  H,SO.  entsteht  Terpineol.  Mit  Eisessig-Bromwasseratoff  entsteht 
ausschliefslich  trans-Cineoldihydrobromid. 

Terpinaeetat  C„H„0,  =  C,H,0, .  CjoH^gO.  D.  Durch  Erhitzen  von  Terpin  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  140°  (Oppenheim,  A.  129,  157).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim 
Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck.  Siedep.:  140 — 150°  bei  20  mm  Riecht  nach  Orangeu. 
Wird  von  Walser  in  Essigsäure  und  einen  Koblenwasserstoft  ^lo^i«  zerlegt. 

Terpendioxydhydrat  (?)  C,oHieO,.H,0.  B,  Beim  Einleiten  von  Lult  in  em  Ge- 
menge von  Terpentinöl  und  Wasser  (Kinozett,  Soc.  38,  52).  —  Bleibt  beim  Verdunsten 
des  Wassers  als  eine  klebrige  Masse  zurück.  Liefert  bei  der  Destillation  eiu  Oel  und 
eine  krystallinische  Masse. 

Terpenhydrochlorid,   Pinenhydroohlorid,    „künstlicher   Campher''   C^o^^jCX 
ypii  pHflV  /CHj.CHv 

=  CH,.C(  ^    '^^vii  -  >C.CH(CH,),  =  CH3.CH<     /       >C01.C,H, (?).     Ä     Beim  Ein- 
\üH,.Cii,  /  \CH.CH/ 

leiten  vou  trockem  Salzsäuregas  in  (französisches  oder  amerikauische8)  Terpentinöl  för 
sich  (Trommsdobpf  [1808];  Oppermamn,  P.  22,  199;  Dumas,  A.  9,  56;  vgl.  Blanchbt,  Sbll, 
A.  6,  259),  unter  Abkühlung,  oder  nach  dem  Verdünnen  mit  Benzol  oder  CS,  (Bebthblot, 
A,  eh.  [3]  40,  f),  31  i  Tilüem,  B.  12,  1131;  Flawitzkv,  j».  12,  57);  leitet  man  HCl  in  ein  Ge- 
misch von  Terpentinöl  und  absoluten  Aether,  so  entsteht,  neben  dem  Monohydrochlorid, 
auch  noch  Dihydrochlorid  (Flawitzky).  -—  Dem  Campher  ähnliche,  sehr  flüchtige  Kiy- 
stalle.  Schmelzp.:  125°;  Siedep.:  210®  (Tilden).  Molekularbrechungsvermögen  »  81,52 
(Kanomnieow,  J,  pr,  [2]  31,  848).  Das  Hydrochlorid  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl 
ist  inaktiv,  jenes  aus  iinksdrehendem  ist  linksdrehend  [«Jd  =  —  30,687'  (Pesci,  0. 
18,  223),  -26,3°  (Wallach,  A.  252,  156).  Riecht  wie  Campher.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Wird  von  Wasser  und  Alkalien  beim  Kocheu 
nicht  angegriffen.  Fällt  nicht  die  Silberlösung.  Wandelt  sich  bei  250'  um  in  Camphen- 
hydrochlorid  (Marsh,  Gabdneb,  iioc.  59,  780).     Zersetzt  sich,   beim  Erhitzen  mit  Wasser 
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anf  200*,  in  HCl  und  Tereben.  Beim  Erhitzen  mit  Seife  oder  Natriambenzoat  wird  Cam- 
phen  gebildet;  ebenso  beim  Deatilliren  überHgO  (Momtgolpxbr,  A,  eh.  [5J  19,  152).  Beim 
Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  entstehen  Camphcn  and  Polyterpene  CjsH,^,  C^oHg^. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Chlor,  die  Verbindung  C^fi^JuX^^  welche  aus  Alkohol 
krjstallisirt  und  bei  107*^  schmilzt  (Papasoqu,  B,  10,  84).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  (spee. 
Gew.  -=»  1,95)  auf  200^  entsteht  Tetrahjdroterpen  CioH,,.  Beim  Erhitzen  mit  Natrium 
entstehen  Hydrocamphen  Ci^Hjg  und  flüssiges  Hydrodicamphen  C^oH,«  (Montgolfieb). 
Lrts  {B,  13,  793)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  zwei  Modifikationen  des  Hydrodicamphens 
und  einen  Kohlenwasserstoff  Oißn  (Dampfdichte  gef.  =  137;  H  =■  1),  der  krystalli- 
sirt,  bei  94®  schmilzt  und  bei  157—158®  siedet.  Mit  Chlor  bildet  er  die  Verbindung 
CioHpCl  und  mit  Brom  den  krystallisirten  Körper  CioH^^Br,. 

Flüssiges  Hydrochlorid  8C,oHj,.HCl  =  CioHi«.2HCl  +  (C,oH,e),.HCl.  Entsteht, 
nach  Barbieb  {Bi.  40,  323),  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Losung  von  linkddrehendem 
Terpentinöl  mit  HCl.  —  Siedep.:  120°  bei  45  mm;  spec.  Gew.  =  1,016'  [oId  =  —6,51°. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  entsteht  daraus  ein  bei  157°  siedendes 
Terpen  C.pH,,,  mit  dem  spec.  Gew.  «  0,8812  bei  0°  und  [ajo  =  —  19,9°. 

Aus  linksdrehendem  Terpentinöl  und  Salzsäuregas  entsteht,  aufser  der  festen  Ver- 
bindung, noch  die  flüssige  Verbindung  C,oH,e.HC],  die  bei  120°  bei  40  mm  siedet, 
mit  dem  spec  Gew.  =  1,017  bei  0°  und  [ajo  =  —  29°.  Alkoholisches  Kali  spaltet  daraus 
ein  Terpen  Cj^Hj,,  ab  vom  Siedep.:  157°;  spec.  Gew.  =  0,8815  bei  0°;  [oejo  =  —40° 
(Barbieb). 

Terpenhypochlorit  C,oH„Cl,0,  =  C,oH,e(HC10),.  D,  Durch  Vermischen  mit 
Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure  und  Ausschütteln  der 
wissrigen  Lösung  mit  Aether  (Whebler,  Z,  1868,  170).  —  Gelblicher,  neutraler  Syrup. 
Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Durch 
Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  C,oHje(HC10),  mit  Natrium  scheint  eine  Säure 
C,oHtgO,  zu  entstehen.  Mit  Kali  entstehen  das  Glykol  CioIIigO,  und  das  Chlorhydrin 
CioHifClO,. 

Terpenhydrobromid  C,oH„Br  =  (loH,e.HBr,  Gleicht  dem  Terpenhydrochlorid 
(Deville,  A,  37,  181).  Schmelzp.:  90°  (Wallach,  A.  239,  7;  vgl.  Papasooli,  B,  10,  84). 
Siedet  nicht  unzersetzt.  Das  Hydrobromid  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  schmilzt 
bei  81°  und  ist  inaktiv;  jenes  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  schmilzt  bei  87°  und 
ist  Hnksdrehend;    [a]D  =  —27,80°  (Pesei,  Ö.  18,  223),    —24,6°  (Wallach,  A.  252,  156). 

l-Brom.J4.8.Teppan  CioH„Br  =  CH,.CBr<^^g»-^^AC:C(CH,),.  B.  Beim  Ein- 
leiten, unter  Kühlung,  von  HBr  in  das  mit  (1  Mol.)  Zinkstaub  versetzte  Gemisch 
aus  20g  Bromterpandibromid  C,oHi,Br,,  100  ccm  trockenem  Aether  und  20  ccm  Alkohol 
(Baeteb,  Blau,  B.  28,  229).  —  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  34—85°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Nimmt  direkt  2  At.  Brom  und  1  Mo).  HBr  auf.  Wird  durch 
NOCl  blau  gefärbt.  Mit  HBr  +  NaNO,  entsteht  ein  Nitrosobromid ,  das  blaue  Kry- 
stalle  bildet  und  bei  44°  schmilzt. 

Finendibromid  C.oH,,Br,.  B.  Man  trägt  40  ccm  Brom  in  ein  Gemisch  aus  100  g 
Terpentinöl  und  500  g  (JCl^  ein,  destillirt  den  ChlorkohlenstofF  ab  und  versetzt  den  Rück- 
stand vorsichtig  mit  alkoholischem  Kali.  Man  kocht  einige  Stunden,  verjagt  dann  den 
Alkohol,  destillirt,  aus  dem  Rückstande,  die  Kohlenwasserstoffe  im  Ehimpfstrume  ab,  löst 
den  nicht  flüchtigen  Rückstand  in  gleichviel  absol.  Alkohol  und  kühlt  stark  ab  (Wallach, 

A.  264,  7).    Beim  Eintröpfeln,  unter  Kühlung,  von  HBrO  in  Pinen  (Waqner,  Ginzberq, 

B.  29,  890).  —  Sechseckige  Krystalle  (aus  Holzgeist  +  Aether).  Schmelzp.:  169—170°. 
Stthlimirt  leicht,  im  Vakuum,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Inaktiv.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180°  entsteht 
CymoL 

Terpenhydrojodid  CjoHj^J  =  CioHj^.HJ.    Flüssig  (Devii.le). 

NitroBOterpen,  Nitrosopinen  C,oH,4NO  =  CjoH.^iN.OH.  B,  Beim  Erhitzen  von 
100  g  Nitrosylchloridterpcn  CjoHje.NOCl,  gelöst  in  300  ccm  Alkohol  (von  90°/o),  mit  12  g 
Natrium  (Tilden,  J.  1875,  891;  Wallach,  A.  268,  198j.  —  Nitrosoterpen,  aus  amerika- 
nischem oder  französischem  Terpentinöl  und  aus  dem  Terpon  von  Juniperus  communis 
dargestellt,  krystallisirt  monoklin  (Maskelyne,  J.  1879,  396).  Schmelzp.:  132°.  Subl- 
imirt  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur.  Sehr  wenig  löslieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
faeifser  Natronlauge.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmem 
Vitriolöl.  Zerftll^  bei  "/»»tündigem  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Carvakrol  und  Hydroxyl- 
amin  (Baeteb,  B.  28,  646).  Wird  von  Schwefelammonium  nicht  rcducirt,  liefert  aber 
mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  NHg  und  einen  Kohlenwasserstoff.  Mit 
Zmkstaub  (+  Eisessig)  entsteht  eine  Base  CioH^^-NH«.    Giebt  mit  Brom  eine  Verbindung 


I 
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Ci.Hi.NO.Br,  (?),  die  beim  Erhitzen  HBr  entwickelt.  Wird  das  Bromprodukt  mit  Anilin 
gekocht,  die  Masse  mit  angesäuertem  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  so  geht  in  den 
Aether  ein  Harz  Über,  aus  dem  durch  Natriamamalgam  eine  Base  CioH,sN  (?)  entsteht 
Dieselbe  giebt  ein  gelbes  Platinsalz  (C,oHj5N.HCl),.PtCl«.    Beim  Erhitzen  mit  TerpentinSi 

feht  das  Nitrosoterpen  in  eine  polymerei?),  wachsartige  Modifikation  über,  die  in  AJko- 
ol  fast  unlöslich  ist.  —  Na-CioH^^NO.    Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von 
Nitrosoterpen  mit  0,(1^0. Na  erbalten  (Goldschmidt,  Zürber,  B.  18,  2223). 

Bromid  CioHi^NOCl.Br,.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Iso- 
nitrosylchloridterpen  in  CHClg  (Goldsohmidt,  ZOrrer,  B,  IS,  2228).  —  Krjstallinisch. 
Schmelzp.:  130—131«. 

Nitrofiylohloridterpen,  Pinen-Nitroaylchlopid  aoH.-NOCl  = 
CH  CH 
CsH^-Ch/  ^       NC(N0).CH,  oder  (C,oH..NOCl),.    B.    Beim  Einleiten  von  Nitroeyl- 

\CH.CHCK 
Chlorid  NOCl  in  Terpentinöl  (Bunge,  Z.  1869,  579;  Tilden,  J.  1875,  390;  Tilden,  Shem- 
STONE,  J,  1877,  427).  —  D,  Man  trägt  allmählich  je  3  ccm  eines  Gemisches  aas  Eisessig 
und  roher  HCl  (von  33  °/o)  in  6  ccm  eines  gut  abgekühlten  Gemenges  von  14  Vol.  Pinen, 
20  Vol.  Isoamylnitrit  und  34  Vol.  Eisessig,  indem  man  vor  jedem  neuen  Zusatz  wartet, 
bis  die  blaue  Färbung  verschwindet.  Die  ausgeföllten  Krystalie  löst  man  in  CHCl,  und 
fällt  mit  Holzgeist  (Wallach,  ä,  245,  252).  Man  tröpfelt  15  ccm  rohe  Salzsäure  (von 
83  7o)  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  aus  50  g  Terpentinöl,  50  g  Eisessig  und  50  g 
Aethylnitrat  (Wallach,  Otto,  ä.  253,  251).  —  Krystalie  (aus  Benzol).  Schmeiß.:  102 
bis  103^  Inaktiv.  Wird  von  Diäthylamin  oder  alkoholischem  Kali  zerlegt  unter  Bildung 
von  Nitrosoterpen;  mit  Piperidin  entsteht  aber  ein  Körper  CioHi,(NO).N.C4H,o.  Mit 
Anilin  entstehen  inaktives  rinen  und  Aminoazobenzol  (W.,  Ä,  258,  343);  mit  Benzyl- 
amin:  C,oH,e(NOj.N.C;H7.  Mit  HCl-Gas  (+  Aether)  entsteht  i-Hydrochlorcarvoxim;  mit 
Aetherbromwasserstoff  entsteht  i-Hydrobromcarvoxim. 

Pinennitrosylbpomid  C,oH|eNOBr.  D.  Man  versetzt  ein  gut  gekühltes  Gemisch  aus 
15  ccm  Terpentinöl,  20  ccm  isoamylnitrit  und  20 ccm  Aethylalkohol  sehr  allmählich  mit 
einem  Gemenge  aus  7  ccm  Bromwasserstoftsäure  (von  60%)  und  10  ccm  Alkohol  (Wallaob, 
Ä.  245,  253).  Die  ausgeschiedene  Verbindung  wird  in  CHCl,  gelöst  und  durch  Holzgeist 
gcfölit.  —  Gleicht  dem  Pinennitrosylchlorid.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  91— 92*. 

Pinennitrolbenzylamin  C„H,,N,0  =  CipH,e(N0).NH.CH,.CeH5.  B.  Aus  d-  oder 
1- Pinennitrosylchlorid,  Benzylamin  und  Alkohol  (Wallach,  A.  252,  180).  —  Bhombisch- 
hemigdrische  (Hintze,  ä.  252,  131)  Säulen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  122— 123*. 
Inaktiv.  —  C„H„N,0.HCI.    Prismen  (aus  heifsem  Wasser). 

Nitroterpen  C,oH,5.NO,.  B.  Beim  Schütteln  von  zwei  Thln.  Nitrosoterpen  (dar- 
gestellt durch  Eintragen  der  Lösung  von  135  g  KNO,  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus 
100  Thln.  linksdrehendem  Terpentinöl,  400  Thln.  H,0  und  145  g  Vitriolöl)  mit  1  ThL 
wässrigem  NH,  (spec.  Gew.  =  0,94)  (Pesci,  Bettelli,  Ö.  16,  339).  Nach  einigen  Stunden 
verdünnt  man  das  Gemisch  mit  Wasser,  säuert  mit  verd.  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Dampfstrome  destil- 
lirt,  wobei  zunächst  Terpentinöl  und  dann  Nitroterpen  übergeht.  —  Nicht  destillirbares 
Ocl.  Linksdrehend.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  CS,.  Wird  von  Zinkstaub 
und  Essigsäure  zu  Aminoterpeu  reducirt 

Das  Nitroterpen  aus  rechtsdrehendem  (amerikanischem)  Terpentinöl  ist  rechta- 
drehend;  spec.  Gew.  ==  1,0499)  (Pesci,  G.  18,  221). 

Hydroazocajuphen  C,yH„NO,.  B,  In  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  von 
Terpin  (aus  Terpentinöl,  Alkohol  und  Salpetersäure)  finden  sich  zwei  Verbindungen 
CjoH.yNOj  (Tanret,  J,  1887,  1119).  Dieselben  entstehen  auch  beim  Einleiten  von  NO, 
in  flüssige  Terpentinölhydrate  (F.).  Man  wäscht  jene  Mutterlaugen  mit  Wasser  und 
schüttelt  sie  dann  mit  schwacher  Natronlauge.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit  verd. 
HjSO«  angesäuert  und  mit  CHCI3  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  Chloroformlösung, 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um  und  trennt  das  Gemisch  der  beiden  isomeren 
Körper  durch  Aether. 

a.  ft-Derivat.  Schmelzp.:  210°.  Siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  283*. 
[a]D  =  +  69«.  Löslich  bei  13"  in  68  Thln.  und  bei  100*^  in  20  Thln.  Wasser.  Löslich  in 
6  Thln.  Alkohol  (von  90  %)  und  in  30  Thln.  Aether.  Wird  durch  FeCl,  violett  gefärbt 
Durch  Eisenfeile  und  verd.  H.SO^  erfolgt  Reduktion  zu  a-Dihydrocamphen  CjoH^NO. 
Mit  angesäuerter  Chamäleonlösung  entstehen  (auch  aus  ^-Hydroazocamphen)  Terpentinsäure 
CgH^O,  u.  a.  Körper  (Tanket,  B.  21  [2J  287,  352).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
auf  220^'  entsteht  Dihydrocamphin.  —   Ca(CioHi8NO,),  +  8H,0.    Feine  KiystaUe. 
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b.  /9-Derivat.  B.  Siehe  das  a- Derivat  (Tanbet).  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  zwei  isomeren  Körpern.  —  Schmelzp.:  100—114®;  Siedep.:  274^  Löslich  bei  IS*'  in 
42  Thln.  und  bei  100"  in  17  Thlu.  Wasser.  Löslich  in  2,5  Thln.  Alkohol  und  in  13,7 
Thln.  Aether.   [o]d  =  + 18,4®.    Verhält  sich  wie  das  o-Derivat. 

Dihydrooamphin  C,oH„NO.  a.  «-Derivat.  B.  Durch  Behandeln  von  a-Hydro- 
azocamphen  mit  Eisenspftnen  und  verd.  HfSO«  (Tanbet,  J.  1887,  1121).  —  Spielse. 
Schmelzp.:  190®.  Siedet  nicht  unzersetzt  gegen  300®.  [«^  =  +50®.  Löst  sich  bei  13® 
in  12  Thln.  Wasser.  -  aoH„NO.HCl.  —  (C,oH,,NO).,.6HCl.PtCl^.  —  C,oHi,NO.HNO,. 
-  (C,oH„NO),.H,SO^.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (CjoH^yNO), . HjeC4.  Liefert  mit 
Natronlauge  einen  krystallinischen  Niederschlag  (C|oH,7NO),.HgO,  der  in  feinen 
Nadeln  krjstallisirt,  bei  260®  schmilzt  und  sich  bei  18®  in  70  Thln.  und  bei  100®  in 
SO  Thln.  Wasser  löst 

b.  ^-Derivat  B.  Durch  Reduktion  von  (rohem)  ^Hjdroazocamphen  (Takbbt).  — 
Tafeln.  Schmelzp.:  67®;  Siedep.:  290®.  [«]d  =  +27®.  Löst  sich  bei  13®  in  10  Thln. 
Wasser;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

c.  /-Derivat  B,  Entsteht,  neben  dem  |9-Derivat,  bei  der  Reduktion  von  rohem 
Ä-Hydroazocamphen  (Tanbet).  —  Peine  Nadeln.  Schmelzp.:  128®.  [«]d  =  +8®.  Löslich 
bei  13®  in  40  Thln.  und  bei  100®  in  30  Thln.  Wasser. 

2.  d'Limanen,  Heäperiden,   Carven,  Citren  (CHj),.CH.c/Qg.^\cH.CH, 

=  qS*^0.C3I<^/^S*' Qll^C.CHg.      a.    d-Limonen.      V.     Im    Pomeranzenschalenöl 

(Weicht,  /.  1873,  369),  Citronenöl,  BergaraottÖl  (Wallach),  Kümmelöl  (Carven)  (Schweizbe, 
il.  40,  333;  Saueb,  Gbünling,  A.  208,  75),  Dillöl  (Niotzki,  J.  1874,  819),  Erigeronöl  (Beil- 
STEiN,  WiEGAND,  Ä  15,  2854),  Fichtennadclöl  (Wallach).  —  Siedep.:  176,5®  bei  753,7  mm; 
spec.  Gew.  =  0,853  bei  9,8®/4®;  0,713  25  bei  176,5®/4®  (R.  Schipp,  ä.  220,  95).  Citren 
Siedet  bei  168-168,5®;  spec.  Gew.  =  0,8594  bei  9,9®/4®;  0,7283  bei  168®/4®  (R.  Sohifp,  B. 
19,  560).  Spec.  Gew.  —  0,8464  bei  18®  (Beilstein,  Wieqand).  Für  die  Lösung  in  CflCl, 
und  bei  p  =  14,88®/o  und  t  =  8®  ist  [ajo  =  +106,8®  (Wallach,  Coneady,  A.  252,  145). 
[aJD  =  120,47®;  Drehungs vermögen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Kbeuebs,  Am.  17, 
694.  Molekularbrcchungsvermögen  =  45®  (s.  Bat^HL,  B,  21,  151).  Liefert  kein  Terpin- 
hydrat  Mit  NOCl  entsteht  ein  bei  71®  schmelzendes  Nitrosoderivat  (Tilden,  B  12,  1133; 
J.  1878,  979).  Absorbirt  direkt  1  Mol.  ti'ockenes  Snlzsäuregas;  in  Gegenwart  eines 
feuchten  Lösungsmittels  entsteht  aber  Dipentindihydrochlorid.  Durch  Anilin  (oder 
Natriumacetat)  wird  aus  diesen  Hydrochloriden  Limonen  regenerirt  Liefert  mit  Brom 
ein  bei  104—105®  schmelzendes  Tetrabromid.  Wandelt  sich  bei  250—270®  in  Dipentin 
um  (Wallach.  A.  227,  301).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  wesent- 
lich CO,  und  daneben  etwas  Essigsäure  und  wenig  eines  flüssigen  Camphers  CtoHi^O 
(Wbight).  Verhält  sich  gegen  Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  (Saueb,  GbiInlino; 
vgl.  Abkdt,  B.  1,  204).  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Hesperinsäure 
C^H,gOi7.2H,0  (Wbight),  aber  keine  p-Toluylsäure  (Tilden,  Soc.  53,  880;  63,  293). 
Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Limonetrit  CioHig^OH)^  und  Oxyterpenylsäure  oxydirt 
Wird  nicht  durch  HJ  redücirt  Wird  von  Ameisensäure  in  Diterpilen  CjqH,,  umgewandelt 
Verbindet  sich  direkt  mit  (2  Mol.)  Trieb loressigsäure. 

Verbindung  mit  Trichloressigsäure  CioH,e.2 C.HCljO,.  Glänzende  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  104®  (Reychleb,  Bl.  [3]  15,  867).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHCl,. 

b.  Links-Limonen.  V.  Im  Fichten nadel öle  (von  Pinus  sylvestris,  P.  picea),  neben 
Links-Pinen  (Wallach,  A,  245,  222;  246,  222).  —  Siedep.:  175—176®;  spec.  (iew.  =  0,846 
bei  20®.  Für  eine  C,126procentige  alkoholische  Lösung  ist  [«Jd  =  — 105®.  Molekular- 
hrechungsvermögen  =  45,23.  Liefert  ganz  dieselben  Derivate  wie  Rechts-Limonen,  nur 
sind  dieselben  linksdrehend.  Verbindet  sich  mit  Rechts-Limonen  zu  Dipentin.  Liefert 
ein  Bromid  CjoHi^Br^,  das  ganz  mit  d-Limonentetrabromid  übereinstimmt,  nur  links- 
drehend ist;  für  die  Lösung  in  CHCl,  und  bei  p  =  12,85 ®/o,  t  =  9®  ist  [ajo  =  —73,45® 
(Wallach,  Conbady,  A,  252 ,  145).  Auch  das  Nitrosylchlorid  entspricht  dem 
d-Limonennitrosylchlorid  (für  welches  [a]D  =  +304,05®)  und  ist  nur  linksdrehend  ([o]d 
=  —273,4®). 

Llmonenhydrcohlorid  CioH„Cl  =  (CH.),.CCl.CH/^g«'^^C.CH,.      D.      Man 

leitet  trockenes  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Vol.  Limonen  und  1  Vol. 
CS,  (Wallach,  A.  270,  189).  —  Siedep.:  97—98®  bei  11-12  mm;  spec.  Gew.  =  0,982 
bei  16*.     [«[d  =  +  oder  — 40®  (je  nachdem  d-  oder  1-Limon  benutzt  wird).     Verbindet 
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Das  NitroBoderivat  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  Prismen,  die  bei  136"  unter  Ze^ 
Setzung  schmelzen  (Wallach,  A.  270,  185).  Durch  Vermischen  des  —  und  -^  DerivtLiea 
entsteht  das  inaktive,  bei  129°  schmelzende,  sehr  leicht  lösliche  Nitrosoderivat 

o-Iilmonennltrolbenaylamin  C„H,^N,0  =  CioHieNO.NH.CHj.CeHß.  Ä  Aus  10  g 
a-Limonennitrosylchlorid,  12  g  Henzylamin  und  40  ccm  Alkohol  (Wallach,  ä.  252,  121). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93^  Für  das  Derivat  aus  -{-Limonen  ist  (für 
die  Lösung  in  CHCls  und)  bei  p  =  7,027%,  t  =  9,5°  \a^D  =  +163,8°;  und  für  das  Derivat 
aus  —Limonen  ist  [oejo  =  — 163,6°.  —  Ci^Hj^N^O.HCl.  Kleine  Krystalle.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Für  das  Hydrochlorid  aus  -j" Limonen  ist  (fQr  die  Lösung  in  OHCl,) 
und  bei  p  =  8,975,  t  =  10°  [ajo  =  —82,26°  und  für  das  Salz  aus  —Limonen:  [«Jd  = 
+  83,06°.  —  Für  das  Nitrat  aus  +Limonen  (gelost  in  CHCl,),  bei  p  =  1,034%, 
t  =  11°  ist  Md  =  —81,5°  und  für  das  Nitrat  aus  —Limonen  ist  [a]o  =  +81,0°.  — 
Für  das  +Tartrat  aus  +  Limonen  (gelöst  in  CHCl,)  bei  p  =  1,133%,  t  =  12,5°  ist 
[ffjo  =  —49,93°  und  für  das  +Tartrat  aus  —Limonen  (gelöst  in  CHCl,)  bei  p  =  1,378 °/o, 
t  =s  10°  ist  [a]iy  =  +69,6°.  —  Für  das  —  Tartrat  aus  +Limonen  (gelöst  in  CHCl,) 
bei  p  =  0,968  7o,  t  =  10,5°  ist  [ajo  =  —69,9°  und  für  das  +  Tartrat  aus  —  Ldmonen, 
bei  p  =  1,119%,  t  ==  11°  ist  [a]o  =  +51,0°. 

HydrochlorUmonennitrolbenzylamin  C„H„C1N,0  =  C,oHi^Cl(NO).NH.CH,.C,H4. 
B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  5  g  d-Limoncnnitrosylchlorid  mit  10  Thln.  Alkohol  und 
4  Thln.  Benzylamin  (Wallach,  ä.  270,  192).  Hierbei  fiKllt  zunächst  das  isomere  Dipentin- 
derivat  nieder;  das  Filtrat  davon  wird  durch  Wasser  gefällt.  —  Nadeln  (aus  Ligroln). 
Schmelzp.:  108—104°.  Ungemein  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
LigroYn.  [o]d  =  +  oder  — 148°  (je  nachdem  das  Präparat  aus  +  oder  —  Limonen- 
nitrosylchlorid  bereitet  wurde). 

8.  I>ipentin,  lyipenten,  inaktives  Limonen,  Cajeputen,  Cinen,  Diisopren, 

CH,— CH CH, 

laoterebentenf  Katitschin,  /l^^^Terpadien  '  CH^.CrCHy     !     .    F.    Im  Campherdle 

CH,-C(CH,):CH 
(Wallach,  ä,  227,  296).  Im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöle  (Wallach,  ä.  230, 
244,  246).  Im  Cascarillöle  (Brühl,  B.  21,  152).  Im  Elemiöle  (Wallach,  A.  252,  102). 
Neben  d- Limonen  im  Kuro-moji-Oele  (von  Lindera  fericia  BLj  Japan)  (Kwasnick,  B.  24, 
81).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300°  (Isoterebenten)  oder  des  Limonens 
auf  250—270°  (Wallach).  Beim  Rochen  von  Limonendihydrochlorid  mit  Anilin  (Wallach). 
Beim  Erhitzen  von  Isopren  CßHg  auf  280°  (Bouchabdat,  BL  24,  112).  Beim  Behandeln 
von  Terpentinöl  (Pinen)  mit  verdünnter  (alkoholischer)  oder  mit  konc.  Schwefelsäure. 
Durch  Wasserabspaltung  aus  Terpinhydrat  (vermittelst  koncentrirter,  wässriger  HBr) 
(Wallach,  A,  239,  18)  oder  aus  Terpilenol.  Additionsprodukte  des  Dipentins  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Haloidwasserstofisäuren  auf  andere  Terpene.  So  entsteht  Di- 
pentindihydrochlorid  bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Limonen,  feuchtes  Pinen  u.  s.  w. 
Durch  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen  Rechts-  und  Links-Limonen  (Wallach, 
A.  246,  225).  Terpineol  wandelt  sich,  bei  längerem  Erhitzen  mit  KHSO«  auf  200°, 
völlig  in  Dipentin  um  (Wallach,  A,  230,  258).  Entsteht,  neben  Isopren  und  Heveen 
C,5H,4,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Willl&ms,  /. 
1860,  495).  5  kg  frischer  Parakautschuk  liefern  250  g  Isopren,  2000  g  Dipentin  und  600  g 
Heveen.  Daneben  entstehen  noch  höher  siedende  Polyterpene,  aber  nur  wenig  Gase 
(CO  neben  wenig  CH^  und  C,H^)  (G.  Bouchaedat,  BL  24,  108;  vgl.  A.  BoüCHAauAT,  A. 
27,  30;  HiMLT,  A,  21  y  40).  Entsteht,  neben  Dicinen  und  kleinen  Mengen  anderer  Körper, 
beim  Behandeln  von  Wurmsamenöl  C,oHigO  mit  P,Og  (Hell,  Stübckb,  B.  17,  1971;  vgl 
HiBZEL,  J.  1854,  592;  Kbaüt,  Wablfobss,  A.  128,  294).  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  Salzsäure  Verbindungen  des  Cineols  CioH^gO  (Hell,  STttRCKs;  Hell,  Ritter,  B.  17, 
1979;  Wallach,  Bbass,  A.  225,  298);  beim  Erhitzen  von  Cineol  mit  Benzoylchlorid  oder 
von  Cinendihydrojodid  CjoHjgJ,  mit  Anilin  (Wallach,  Bbass).  Durch  Vermischen  koncen- 
trirter Lösungen  von  d-  und  1-Limonentetrabromid  fällt  Dipentintetrabromid  aus  (Wallach). 

—  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  Terpineol  CjoH^gO  mit  2  Thln.  KHSO,  auf  180—190°  (Wal- 
lach, -4.  275,  104;  vgl.  A.  291,  362).  Darstellung  aus  C,oH,e.2HCl:  Wallach,  A.  239, 
12.  —  Flüssig.  Riecht  citronenartig.  Siedep.:  174,5°  bei  731  mm;  spec.  Gew.  =  0,8500 
bei  15<»;  =  0,8288  bei  50°;  =  0,7851  bei  100°  (H.,  St.).  Siedep.:  181—182°;  spec.  Gew. 
=  0,853  84  bei  16°  (Wallach,  Bbass).  Brechungsexponent  bei  19°  nc  =  1,478  08  (Wallach, 
A.  245,  197).  Brechungsvermögen:  Gladstone,  Soe,  49,  615.  Inaktiv.  Bei  mehiBtündigem 
Stehen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  wird  Dipentin  zum  Theil  verharzt,  zum  Th&i 
wird  es  in  Terpinen  umgewandelt.  Dieses  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Dipentin  mit 
alkoholischer  Salzsäure  (Wallach,  A,  239,  15).     Liefert  mit  PjOg   Cymol.     Liefert  mit 
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rauchender  Scbvirefels&ure  Cymolsulfonsäure.  Absorbirt  an  der  Luft  lebhaft  Sauerstoff. 
Wird  von  Brom  in  Cymol  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  verd.  HNO,  entsteht  keine 
p-Toluylsäure  (Tilden,  Williamson,  Soc.  63,  294).  Wird  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl 
potymerisirt,  namentlich  unter  Bildung  eines  festen  Korpers  C,oH„  (?).  Giebt,  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure,  Terpinhydrat  (Bouchardat,  J,  1879,  576). 

Hydroohlorid  CioHj«.H01.  Dipentin  liefert  mit  trockenem  Sabssäuregas  ein 
flüssiges  Monohjdrochlorid,  mit  feuchter  Shlzsäure  aber  ein  festes  Dlhydrochlorid. 

Das  Hjdrochlorid  C,oH,e*HCl  aus  Diisopren  ist  flüssig  und  siedet  bei  145*^  bei 
140  mm  (BoucHARDAT,  BL  24,  118).  Das  Hydrochlorid  aus  Kautschin  ist  flüssig  und 
siedet  bei  140^  bei  110  mm  (Boücbabdat,  BL  24,  110).  Das  Hydrochlorid  aus  Isotere- 
benten  siedet  unter  Zersetzung  bei  210^;  siedet  fast  unzersetzt  bei  110^  bei  20  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,9927  bei  0^  Erstarrt  nicht  bei  —15^  und  auch  nicht  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure.  [ocJd  =»  — 0,47^  Regenerirt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100^  Isoterebenten  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  216). 

Dihydrochlopid  C,oH,g.2HCl.  B.  Beim  Behandeln  von  Terpinhydrat  mit  Salz- 
säuregas  oder  mit  rauchender  Salzsäure  (List,  A.  67,  370;  Devill«,  A.  7J,  351),  mit  PCI, 
oder  mit  PCI^  (Oppenheiii,  BL  [1862]  4,  85).  Beim  Behandeln  von  Terpineol  CjoH.gO 
mit  HCl  (Dbville;  Tilden,  B,  12,  1131).  Beim  Einleiten  von  Salzsfiuregas  in  ein  Ge- 
misch von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  (Berthelot,  J,  1852,  622; 
Flawitzky,  jST.  12,  57).  Aus  Kümmelöl  (Carven)  mit  HCl  (Schweizer,  A.  40,  333).  Beim 
Eiuleiten  bei  40—50°  von  Salzsäuregas  in  Cineol  (Hell,  Ritter,  B.  17,  1978).  Aus 
Dipentin  und  HCl  (Wallach,  A.  227,  297).  Aus  Limonen  und  HCl  (Tilden).  —  D. 
M:m  leitet  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Pinen  u.  s.  w.  Rascher  erfolgt  die 
Diurstellung  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  auf  die  Oberfläche  von  1  Vol.  Eisessig  und 
2  Vol.  Limonen  (Wallach,  A.  245,  267).  Man  giefst  das  Gemisch,  nach  einigem  Stehen, 
in  Wasser,  löst  den  Niederschlag,  unter  gelindem  Erwärmen,  in  Alkohol,  f&Ut  mit  Wasser 
und  trocknet  das  gefällte  Dihydrochlorid  auf  porösem  Tbon  (Wallach,  A,  239,  12).  — 
Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  50°;  Siedep.:  118—120°  bei  10  mm  (Wallach,  A.  270, 
198).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  ist  inaktiv.  Leicht 
löblich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  Ligroi'n  und  Eisessig.  Zerföllt,  bei  der  trockenen 
Destillation,  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  in  HCl  und  Cinen. 
Geht,  beim  Stehen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Terpinhydrat  über.  Erwärmt  man  Terpen- 
dihydrochlorid  mit  einer  Spür  einer  koncentrirten  Eisenchloridlösung,  so  nimmt  das 
Gemisch  eine  rosenrothe,  dann  violettrothe  und  zuletzt  blaue  Färbung  an  (empfindliche 
Reaktion)  (Riban).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entstehen  ein  Terpeu  C,oH,e  (Siedep.:  175% 
Polyterpene  und  Terpilenhydrür  Ci^H^o  (Montoolfibr,  A.  eh.  [5]  19,  155).  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  auf  100^  entstehen:  Terpilen  C,oH|e  (Siedep.:  175°;  spec.  Gew. 
=  0,859  beiO°;  liefert  mit  HCl  Dipentindihydrochlorid  und  Aethylterpol  Cj.H^.O.CjH, 
(flüssig,  Siedep.:  218°,  spec.  Gew.  =  0,924  bei  0°;  wird  von  konc.  HCl  bei  100*^  in  C^H^Cl 
und  Dipentindihydrochlorid  zerlegt)  (Bouohardat,  Voiry,  A.  eh.  [61  16,  259).  Beim  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat  entstehen  die  Aethylderivate  CjoHigCKOCfH,)  und  C^oHig 
(OC,Hj),  (Tilden,  /.  1878,  639).  Zerf&llt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  in  HCl  und  Dipentin. 
Verbindet  sich  mit  Camphen,  Campher,  gechlortem  Campher  und  anderen  Körpern 
zu  unbeständigen,  flüssigen  Verbindungen,  die  an  der  Luft  Terpendihydrochlorid  hinter- 
lassen (M.). 

Chlordipentindihydroohlorid  (l^Hj^Cl,.  B.  Man  leitet,  an  der  Sonne  oder  in 
Gegenwart  von  wenig  AlCl,,  trocknes  Chlor  in  die  Lösung  von  10  g  Terpendihydrochlorid 
in  30  g  CS,  (Wallach,  A.  270,  197).  Man  verdunstet  die  gelb  gewordene  Lösung  an  der 
Luft  und  bringt  den  Rückstuid  in  ein  Kältegemisch.  —  Seideglänzende  Blättcnen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  87°;  Siedep.:  145 — 150*  bei  10mm.  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
acetat,  gelöst  in  Eisessig,  entsteht  Terpendichlorid  CioH^gCl,. 

Dichlorpentindihydroohlorid  CjoH^gCl^.  B.  Bei  anhaltendem  Chloriren  von 
C,oH,^.2 HCl,  gelöst  in  CS,  (Wallach,  A.  270,  198).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im 
Vakuum.  —  Krystalle  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  108";  Siedep.:  160—165°  bei  10mm. 
In  LigroYn  weniger  löslich  als  CioHj,Cl,. 

Terpendichlorid  C,oHieCl,.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  30  g  Chlor- 
dipentindihydrochlorid  C^oHj^Cl,  mit  20  g  wasserfreiem  Natriumacetat  und  Eisessig 
(Wallach,  A.  270,  201).  —  Flüssig.  Siedep.:  110—112°  bei  10  mm.  Liefert  mit  Brom 
das  Bromid  C^oHjgCljBr,  (Prismen  [aus  Essigäther],  Schmelzp.:  98°),  mit  Isoamylnitrit 
(+  Eisessig  und  etwas  Holzgeist)  das  Nitrosylchlorid  CjoHjgCi^.NOCl  (Pulver; 
Schmelzp.:  111°).  Dieses  Nitrosylchlorid  liefert  (mit  Anilin)  das  Anilid  CjoHieCl^NO. 
NH-CeHj  (Nadeln,  Schmelzp.:  140—141°)  und  das  Piperidid  C,oHieCi,NO.N.C6H,o  (Tafeln, 
Schmelzp.:  147*0. 
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Dihydrobpomid,  1,4-Dlbromteppan  CHg.CBi/^^'^gl'NcBr.CHCCH,),. 

a.  Trans-Derivat  B.  Aus  Tei-pin  und  PBr,  (Oppenheim,  EL  [1862]  4,  86).  Beim 
Einleiten,  ohne  abzukühlen,  von  HBr  in  Wurmsamenol  (Hell,  Ritter,  B.  17,  2610).  Bei 
der  Einwirkung  von  HBr  auf  Terpin,  Dipentin,  Limonen  (Wallach,  A.  289,  13)  auf 
J4(8).Terpenol(l)  CioH„.OH  (Baeyeb,  B,  27,  444).  —  Seideglfinzende  Krystallblfitter  (aus 
Alkohol).  Soliinelzp.:  64^  (W.).  Wird,  durch  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  HBr  und  Dipentin  zerlegt  Zersetzt  sich  schon  bei  längerem  Stehen  mit 
Alkohol. 

b.  Cis  Derivat.  B.  Elntsteht,  neben  dem  Trans-Derivat,  aus  Limonen,  Terpin- 
hydrat  u.  s.  w.  und  HBr  (Baeyeb,  B,  26,  2864).  Wird  in  größerer  Menge  erhalten  beim 
Versetzen  eines  auf  0^  gehaltenen  Gemisches  aus  1  Vol.  Eucalyptol  und  1  Vol.  Eiseang 
mit  Eisessigbromwasserstoff  (B.).  Wird  nicht  gekühlt,  so  entsteht  wesentlich  das  trans- 
Derivat.  —  Spitzige,  matt^länzende  Blätter.  Schmelzp.:  38—40^.  Beim  Erhitzen  mit 
Anilin  entsteht  Dipentin.    Liefert,  mit  Silberacetat,  das  Acetat  des  cis-Terpins. 

l,4-Tpibro«iterpan  CjoH^^Br,  =  CH,.CBr/^][j»-^j[|»^CBr.CBr(CH,),.    B.   Entsteht, 

neben  Dipentintetrabromid,  beim  Eintragen  von  84  ecm  Brom  in  ein  Gemisch  aus  200g 
Dipentindihydrobromid  und  400  ccm  Eisessig  (Wallach,  A,  264,  25;  Baeyeb,  Blau,  J3.  2S, 
2297).  Man  lässt  stehen,  bis  das  freie  Brom  verschwunden  ist,  giefst  dann  300  ccm  absoL 
Alkohol  hinzu  und  lässt  in  der  Kälte  stehen.  Entsteht  auch  durch  Vereinigung  von  Terpi- 
nolen  mit  (2  At.)  Brom  und  dann  mit  HBr  (Baeyeb,  B.  27,  449).  —  Glänzende  Blätteben 
(aus  Essigäther).  Schmelzp.:  109— 110^  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  GiqH, 4.  Liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  bei  0^ 
J4>8Terpcnol(l) acetat  G,H,0,.G,oHi7.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  HBr-6ss 
(-)-  absol.  Aether  und  Alkohol)  entsteht  l-Brom-J^tö-Terpen. 

Tetrabromid  CioHjeBr^.  B,  Wie  bei  Limonentetrabromid  (Wallach,  A.  227,  280; 
vgl.  Wallach,  Bbass,  A.  225,  311).  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  der  Tetra- 
bromide von  Rechts-  und  Links-Limonen  (Wallach,  A.  246,  226).  Aus  dem  Bromid 
^loHiaBr  (aus  Limonentetrabromid)  und  HBr  (W.,  A,  264,  19).  Entsteht  auch,  wenn 
Terpilenolbromid  OioH,gBr,0  mit  Eisessig  -{-  (^  Mol.)  Bromwasserstoffgas  1  Tag  stehen 
bleibt  und  das  gebildete  Bromid  Oj^HigBr^  mit  (2  At)  Brom  versetzt  wird  (Baetbb,  B. 
27,  440).  —  Rhombische  (Hintze,  A.  227,  279;  Villioeb,  B.  27,  440)  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 124— 125^    In  Aether  schwerer  löslich  als  Limonentetrabromid. 

l-(oder  4)-Dipentin tetrabromid.  B.  Aus  Bromterpandibromid  C^oH^fBr,  (s.d.) 
(Baeyer,  Blau,  B.  28,  2297).  Aus  Bromcarveolmethyläther  CioHi^Br.OCHj,  HBr  und  Eis- 
essig (Wallach,  A,  281,  131). 

Dihydrojodid  CioHjg.2HJ.  B.  Beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in  Cineol 
(Wallach,  Bbass,  A,  225,  300;  Hell,  Ritteb,  B.  17,  2611;  vgl.  Schmidt,  /.  1860,  480). 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit  wenig  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Aus  Terpinhydrat  und  PJ,  (Oppenheim.  dL 
[1862]  4,  86)  oder  besser  durch  Schütteln  von  1  Thl.  Terpinhydrat  mit  8  Thln.  konc 
Jodwasserstoffsäure  (Wallach,  A,  230,  249).  Aus  Terpineol  und  HJ  (Wallach,  A.  230, 
265).  —  Krystallisirt  aus  Ligroin  entweder  in  trimetrischon  Prismen  (Himtze,  A.  239,  14), 
die  bei  77°  schmelzen,  oder  in  monoklinen  Tafeln  (Hintze),  die  bei  78 — 79°  schmelzen 
(Wallach,  A.  239,  15).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CS,,  CHGlg  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Auf  bewahren;  schneller 
beim  Erhitzen  auf  100°.  ZerföUt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Anilin, 
in  HJ  und  Cinen.    Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  entsteht  Gineuhydrür  C,oH,,. 

NitroBodipentin  CioH.jNO  s.  S.  113. 

Dipentinnitrosat  CjoH^eNjO^  =  C,oH,e(NO).O.NO,.  B.  Man  trägt  3,5  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,395)  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  5  g  Dipenten,  11g  Isoamyl- 
nitrit  und  2  ccui  Eisessig,  unter  Umschütteln ,  ein ,  versetzt  nach  einiger  Zeit  mit  so  viel 
Alkohol,  dass  eine  klare  Lösung  erfolgt,  giebt  dann  Wasser  bis  zur  Trübung  hinzn 
und  stellt  in  ein  Kältegemisch  (Wallach,  J.  245,  270).  —  Rautenförmige  Blättchen  (ans 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  84°.  Wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Nitrosodipentin  umgewandelt 

Dipentinnitrosylchlorid  CioH,eNOCl.  D.  Man  schüttelt  ein  abgekühltes  Gemisch 
von  6  ccm  reinem  Dipentin,  6  ccm  Holzgeist  und  9  ccm  Isoamylnitrit  mit  7  ccm  allmählich 
zugefügter  rauchender  Salzsäure,  giebt  etwas  Eisessig  hinzu  und  lässt  im  Kältegemiach 
stehen  (Wallach,  A.  245,  268).  Durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösung  von  d-  und 
l-Limonennitrosylchlorid    (Wallach,  A,  252,   124;   270,  175).    —    Krystalle.     Schmeiß.: 
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103  — 104^  Inaktiv.  Liefert  mit  alkoboliBchem  Kali  bei  92'  schmelzendes  i-Carvozim. 
Das  Hydrochlorid  liefert  mit  Aetberchlorwasserstoff  i-Hydrochlorcarvozim. 

i-Hydroohlorcarvozim.  Isomer  mit  Dipentinnitrosvlchlorid.  B.  Aus  i-Carvozim 
und  alkoholischer  Salzsäure  (Baeyeb,  B,  29,  20).  Durch  Vermischen  von  d-  und  l-Hydro- 
chlorcarvozim ;  bei  zweitägigem  Stehen  von  2  g  salzsaurem  Dipentinnitrosylchlorid  mit 
20  g  Aetberchlorwasserstoff;  aus  Terpineolnitrosylcblorid  oder  Pinennitrosylchlorid  und 
AeÜierchlorwasBerstoff  (Baeyer,  B,  29,  20).  ~  Schmelzp.:  124— 126^ 

i-Hydrobromcaryozim  CioHj^NOBr.  B.  Analog  dem  i-Hydrochlorcarvoxim 
(Babyeb,  B.  29,  21).  —  Dicke  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
127— 128^ 

Dlpentinnitpolanüin  CigH^N.O  =  C,oHie(NO).NH(CeH,).  a.  o-Derivat  B. 
Durch  Vermischen  von  +  und  —  a-Limonennitrolanilin ,  beide  gelöst  in  Alkohol  (Wal- 
ULCH,  Ä.  252,  126).  Entsteht  auch  aus  a-Dipentinnitrosylchlorid,  Anilin  und  Alkohol  (W.). 
—  Inaktiv.     Schmelzp.:  125—126®. 

b.  b-Derivat  B.  Durch  Vermischen  von  -{-  und  — ^-Limonennitrolanilin  (Wal- 
lach). —  KrystäUchen.    Schmelzp.:  149*^.    Inaktiv. 

ff-Dipentinnitrolbenzylamln  C„H,^N,0  =  CioH,e(NO).NH.CH,.aH6.  B.  Durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  d-  und  1-a-Limonennitrolbenzylamin  (Wallach,  ä.  252, 
126).  Entsteht  auch  aus  Dipentinnitrosylchlorid  und  Benzylamin.  —  Monokline  (A.  252, 
127)  Krystalle  (aus  veed.  Alkohol).    Schmelzp.:  109— 110*. 

Hydrochlordipentinnitrolbensylamin  C„H,5C1N,0.  B.  Durch  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  -|-  und  —  Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin  (Wallach,  A, 
270,  193).  —  Schwer  lösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  150^ 

4.  Carvestren  (i^Sylveatren  ?).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Vestrylaminhydrochlorid  in  einem  langsamen  HCl-Gasstrome  (Baeyeb,  B,  27,  3488).  Man 
zerlegt  das  Hydrochlorid  durch  Vs^^ilndiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  4~  Natrium- 
acetat.  —  Siedep.:  178°  (kor.).  Inaktiv.  Die  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  wird  durch 
Vitriolöl  intensiv  blau  gefärbt. 

Das  Hydrochlorid  bildet  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmelzp.  52,5^ 

Carvestrendihydrobromid  CioHif.2HBr.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether  +  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  48—50°  (B.).     Leichter  löslich  als  Dipeiitindihydrobromid. 

5.  l^««M«*  ^^•9«-^"-^H'^9^«'^  =  CH..C^J';^^^  B.    Ent- 

steht,  neben  Phenylfenchylamin  CjoHj^.NH.CeHj,  beim  Kochen  von  Fenchylchlorid  C,oH„Cl 
mit  Anilin  (Wallach,  A,  268,  149).  —  Oel.  Siedep.:  158—160°;  spec.  Gew.  =  0,864 
bei  20®.  Brechungsquotient:  no  =  1,4690  bei  20°.  Inaktiv.  Riecht  wie  Camphen.  Nimmt 
direkt  1  Mol.  Brom  auf.    Chamäleon  erzeugt  eine  Säure  C^oHigO,. 

6.  Geranien.  D,  Durch  Behandeln  von  Geraniol  CjoH^gO  mit  ZnOl,  oder  mit  P,0< 
(Jacobsen,  A.  157,  289).  —  Flüssig.  Siedep.:  162  —  164°;  spec.  Gew.  =  0,8425  bei  20°. 
Riecht  nach  frischen  Möhren.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Giebt  mit  HCl  eine 
flüssige  Verbindung.    Bildet  kein  Terpinhydrat. 

7.  ^nhydrogeranioL  B.  Bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Geraniol 
mit  (2  Thln.)  KHSO^  auf  170°  (Semmleb,  B.  24,  683).  —  Oel.  Siedep.:  172—176°;  spec. 
Gew.  =  0,8232  bei  20°.     Brechungsquotient:  Ud  =  1,4835  bei  20°. 

8.  I*hellandren.  a.  d-Ph ellandren.  V.  Neben  Anethol,  im  Fenchelöle  (von  Ane- 
thum  foeniculum  L.)  (Cahoubs,  A.  41,  74;  Bunüe,  Z.  1869,  579;  Wallach,  A.  289,  41).  Das 
ätherische  Oel  aus  den  Früchten  (Samen)  von  Phellandrium  aqtmticum  besteht  fast  ganz 
aus  einem  Terpen  (Pesci,  0.  16,  225;  Privatniitth.).  Im  Elemiöle  (Wallach,  A.  246,  233; 
252,  102).  Im  australischen  Eucalyptusöle  (Wallach,  A.  287,  878).  —  Siedep.:  171—172" 
(i.  D.)  bei  766  mm;  103—104°  bei  80  mm;  spec.  Gew.  =  0,8558  bei  10".  Zersetzt  sich  bei 
wiederholtem  Destilliren.  Wandelt  sich  bei  20stündi^cm  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  140  bis 
150®  in  eine  glasige  Masse  um  (C,oHie)x,  die  bei  86"  schmilzt,  ein  spec.  Gew.  =  0,9523 
bei  10°  besitzt  und  rechtsdrehend  ist;  [ajj  =s  -f'IO^^I^  ^r  ^i^  Lösung  von  1,3  g  in  23ccm 
CHCl,.  Sie  zersetzt  sich  beim  Destilliren;  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  CS, 
und  CHCJ,.  Phellandren  verbindet  sich  nicht  direkt,  in  der  Kälte,  mit  Brom  (Wallach, 
A.  239,  48).  Das  Dibromid  liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  Cvmol  (Wallach,  A.  287, 
888).  Liefert  mit  HCl,  HBr  oder  HJ  keine  krystallisirten  Verbindungen.  Wird  von 
UBr  und  Eisessig  in  Dipentin  und  durch  alkoholische  Schwefelsäure  in  Terpinen  um- 
gewandelt (W.). 
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b.  I-Phellandren.  V,  Im  auBtraliscben  Euc&lyptaaöle  (yon  E.  amygdalma);  neben 
Rechts-Phell&ndren  im  Elemiöle  (Wallach,  A.  246,  233,  282).  —  Verh&it  sich  ganz  wie 
Rechts-Phellandren,  ist  aber  linksdrehend.  Das  daraus  dargestellte  Nitrit  C,oH,e.N|Og 
schmilzt  bei  103°,  ist  aber  rechtsdrehend.  Durch  Vermischen  von  d-  und  1-Phellandren- 
nitrit  entsteht  inaktives  Phellandrennitrit 

Nitrit  CioH^e-^t^s*  ^'  ^^^^  giefst  allm&hlich  und  unter  Abkühlen  eine  koncentrirte 
Lösung  von  270  g  reinem  KNO,  in  ein  Gemisch  aus  200  g  Phellandren,  geiSst  in  1000  g 
Benzol  und  290  g  Schwefelsäure  (verdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser).  Der 
gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst,  mit  Holzgeist  zerrieben 
und  gewaschen,  dann  in  CHClg  gelöst  unü  mit  Uolzgeist  versetzt.  Der  Niederschlag  wird 
aus  viel  warmem  Aether  umkrystallisirt  (Pesci,  O,  16,  226;  Privaimitth.).  Bei  ailmfth- 
lichem  Eintragen,  während  IV4  Stunde  bei  4°,  von  280g  Natriumnitritlösung  (von  44*/t) 
in  verd.  Schwefelsäure  (37  g  Vitriolöl  und  40ccm  Wasser),  überschichtet  mit  100  g  Phel- 
landren, verdünnt  mit  400  g  Ligro'in  (Wallach,  ä.  287,  373).  —  Wollige  Nadeln  (aas 
OHClg  4~  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  105^.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ligro'in,  wenig 
löslich  in  kaltem  Aether  und  CS,,  sehr  leicht  in  CHCl,.  [o]d  =  — 183,5^  Zersetzt  sich 
langsam  in  Gegenwart  von  Lösungsmitteln.  Geht  durch  fieduktion  in  Diaminopbel- 
landren  über.  Wird  von  NH,  in  Nitrophellandren  und  den  Körper  CioUifNgO«  zerlegt 
Natriumäthylat  erzeugt  Nitrophellandren,  das  Keton  CioH^,0,  den  Alkohol  CioH^O  und 
die  Base  C|oUf,N. 

Dasselbe  (V)  Nitrit  ensteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Fenchelöl 
(Cahoubs,  A.  41,  76;  Bunge,  Z.  1869,  579). 

Nitrophellandren  C,oH|5.NO,.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  50  g  Phellandren- 
nitrit mit  100  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,9314)  (Pbsci).  2C,<>H,,.N,0,  =  Cj^HnNO, 
-{-  CioHitN^O«.  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether,  hebt  die  Aetnerschicht  ab,  wftacht 
sie  mit  HCl,  verdunstet  sie  dann  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  Aus  der  abgegossenen  ammoniakaUschen  Flüssigkeit  wini 
durch  HCl  die  Säure  CjoHi^NgO«  gef&llt  (Pesci).  Beim  Uebergiefsen  von  Phellandren- 
nitrit  mit  Natriumäthylat  (Wallach,  A.  287,  375).  —  Gelbe  Flüssigkeit  Destillirt  im 
Vakuum  gegen  150*^,  unter  Zersetzung.  Kiecht  aromatisch,  aber  die  Schleimhäute  an- 
greifend. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Rechtsdrehend.  Bei 
der  Reduktion  entstehen  das  Keton  Ci^Hj^O,  der  Alkohol  CiqH^O  und  die  Base  Cj^^H^N. 

Säure  CioHi^NgO«.  B,  Siehe  Nitrophellandren  (Pesci).  Man  wäscht  die  Säure  mit 
CS,  und  krystallisirt  sie  aus  Ligro'in  um.  —  Glänzende,  feine  Nadeln  (aus  Ugroinl. 
Schmelzp.:  75— 76^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Oi, 
und  Ligro'in;  erheblich  in  heiisem  Aether,  Alkohol  oder  CS,,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Beagirt 
sauer.  Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Linksdrehend.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure, unter  Bildung  von  Hjdroxylamin.  Durch  Essigsäure  wird  Phellandrennitrit  rege- 
nerirt.  4C,oH„N,0,  =  4C,oH,eN,0,  +  NO,  +  N,  +  2H,0.  -  Pb(C,,Hj,N,OJ.  (im  V»- 
kuum  getrocknet).  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoho- 
lischer Bleizuckerlösung  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  aer  sich  beim  Stehen  in 
kleine  Nadeln  umwandelt  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  bei  100^  ohne  zu  schmelzen.  —  Cu.Ä,  (im  Vakuum  getrocknet).  Wie  das  BleisaU 
bereitet  Himmelblauer,  seideglänzender  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Tatein  be- 
stehend. Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  108^  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. 

Aminopliellandren  C^o^i?^  =  CjqHi^.NH,.  B.  Man  löst  20  g  Nitrophellandren  in 
60  g  Essigsäure,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  giebt  allmählich  30g 
Zinkstaub  hinzu.  Schlielslich  erhitzt  man  auf  70^,  bis  sich  1  Stunde  lang  Wassentott' 
entwickelt,  übersättigt  dann  mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aetherschicbt 
wird  mit  Salzsäure  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  Natron  destillirt  (Pesci,  0. 
16,  228  und  Pritaimiitk,).  —  Flüssig.  Riecht  koniinartig.  Reagirt  alkalisch.  Absorbirt 
an  der  Luft  rasch  CO,.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHCl,  und  Alkohol. 
—  (C^oHiT^.HClj^.PtCl«.  Gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln 
bestehend.  —  (CjoHi7N),.H,S04.    Lange  Nadeln.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diaminophellandren  CioH,oN,  =■  C,oHi«(NH,),.  B,  Man  rührt  Pheilandrennitrit 
mit  Alkohol  an,  giefst  Eisessig  hinzu  und  trägt  alimählich  Zinkstaub  ein  (Pssa,  Q.  16, 
229).  Zuletzt  lässt  man  1  Stunde  lang  Wasserstoff  sich  entwickeln,  verdünnt  mit  Wasser 
und  föllt  die  filtrirte  Lösung  durch  H,S.  Die  zinkfreie  Lösung  wird,  nach  Zusatz  von 
wenig  HCl,  im  Vakuum  verdunstet  und  der  Rückstand,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
KOH,  im  Dampfstrome  destillirt  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl,  verdunstet 
die  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  giebt  etwas  verdünnte  Kalilange  hinzu  und 
schüttelt  mit  Aether,  um  Aminophellandren  zu  entfernen.    Durch  viel  festes  ROH  wird 
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nim  Diaminophellandren  gefüllt,  das  man  abhebt ,  in  eine  CO,- Atmosphäre  bringt  und 
nach  einigen  Tagen  über  H^SO«  stellt,  wodurch  das  beigemengte  NU,  entfernt  wird. 
Das  gebildete  Carbonat  löst  man  in  HCl  und  destillirt  die  Lasung  mit  KOH.  —  Flüssig. 
Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  209—214^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Ligrom.  Reagirt  stark  alkalisch.  Absorbirt  an  der  Luft  CO..  —  C.qILoN,. 
2HCl.PtCl4.    Warzen.    Wenig  löslich  in  Wasser. 

9.  Syive^tren.  V.  Im  schwedischen  (Atterberg,  B.  10,  1202)  und  im  russischen 
Terpentinöl  (Wallach,  A.  230,  245;  vgl.  Tilden,  J,  1878,  389).  —  D.  Man  kocht  1  Tbl. 
Sjlvestrendihjdrochlorid  mit  1  Tbl.  geschmolzenem  Natriumacetat  und  2  Thln.  Eisessig 
(Wallach,  A.  289,  27).  —  Flüssig.  Siedep.:  176—177";  spec.  (Jew.  =  0,8510  bei  W*; 
Brechungsezponent  bei  18"  nc  =  1,474  68  (Wallach,  A.  245,  198).  Für  die  Lösung  in 
CHCI,  und  bei  p  =  14,316%,  t  =  10°  ist  [«]d  =  +66,32"  (Wallach,  A.  252,  149).  Spec. 
Gew.  =  0,8612  bei  16"  (A.).  Rechtsdrehend;  [«Jd  =  +  19,5"  (A.).  Die  Lösung  in  Essig- 
sftureanhjdrid  ftrbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Vitriolöl  (oder  rauchender  Salpeter- 
säure), intensiv  blau.  (Fremde  Terpene  beeinträchtigen  diese  Reaktion.)  Wird  durch 
Erhitzen  auf  250"  polymerisirt  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  tritt  starke 
Verharzung  ein. 

Sylvestrendibydrochlorid  CioH^e-^^^^-  ^*  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  fttherische  Lösung  von  Sjlvestren  (Attbrbero,  B.  10,  1206).  —  D.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  aus  gleichen  Volumen  schwedischem  Terpentinöl  (Siedep.:  174—178")  und  Aether 
mit  Salzsäuregas,  destillirt  nach  1 — 2  Tagen  den  Aether  ab  und  lässt  den  Rückstand, 
auf  flachen  Tellern,  in  der  Kälte  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krjstalle  werden  abge- 
sogen, in  dem  gleichen  Gewicht  mäfeig  erwärmten  Alkohols  gelöst  und  in  die  Kälte  ge- 
stdlt.  Das  ausgeschiedene  Dihjdrocnlorid  krystallisirt  man  fraktionnirt  aus  Aether 
(Wallach,  A.  239,  25;  vgl.  A,  230,  242).  —  Lange,  dünne,  monokline  (Hintze,  A,  239, 
31)  Tafeln  (aus  Ligro'üi  oder  Aether).  Schmelzp.:  72<-73".  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
In  Aether  und  Ligro'in  viel  weniger  löslich  als  Dipentindihjdrochlorid.  Für  die  Lösung 
in  CHCI,  und  bei  p  =  14,2"/o,  t  -=  8"  ist  [«Jd  =  4-18,9**  (Wallach,  A.  252,  149).  Zer- 
setzt sich  beinahe  völlig  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  C^qÜ^^ 
und  C|oHij,0.     Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  Sylvestren  zurückgebildet. 

Tetrabromid  CjoHig.Br^.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  abgekühlte,  eis- 
essigsaure  Lösung  von  reinem  Sjlvestren  (Wallach,  A.  239,  30).  Man  giebt  Wasser  bis 
zur  Trübung  hinzu,  lässt  in  der  Kälte  stehen  und  krystallisirt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  aus  heilsem  Essigäther  und  Aether  um.  —  Monokline  Tafeln  (Hintzb,  A,  289, 
32).  Schmelzp.:  135—136".  Für  die  Lösung  in  CHCI,  und  bei  p  =  4,338"/o,  t  =  9,5" 
ist  [«]d  =  +73,74"  (W.,  A.  252,  150). 

Dihydrobromid  C,oH,s.2HBr.  B.  Aus  Sylvestren,  UBr  und  Eisessig  (Wallach, 
A,  239,  29).  —  Monokline  Tafeln  (Hintzb,  A,  289,  32).  Schmelzp.:  72".  Für  die  Lösung 
in  CHOI,  und  bei  p  =  4,359  "/o,  t  =  9,5"  ist  [ajo  =  +17,89"  (W.,  A.  252,  150). 

Dihydrojodid  CioHj0.2HJ.  B.  Aus  Sylvestren,  HJ  und  Eisessig  (Wallach,  A,  239, 
29).  Man  wäscht  die  gebildete  Verbindung  mit  wenig  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt 
sie  aus  warmem  Ligroi'n  um.  —  Plätteben  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  66—67". 

SylveBtrennitroBylcblorid  CioH,aNOCl.  B.  Aus  4  com  Sylvestren,  6  com  Iso- 
amylnitrit  und  4 — 5  ccm  rauchender  HCl,  in  der  Kälte  (Wallach,  A.  245,  272).  — 
Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  106—107".  Stark  rechtsdrehend.  Unegmein  löslich 
in  CHCI,. 

Sylveatrennitrolbenaylamin  C„ H,^N,0  -=  C,oHi6(NO) .  NH .  CH, .  CgH^.  B.  Aus 
Sylvestrennitrosylchlorid  und  Benzylamin  (Wallach,  A.  252,  135).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Methylalkohol).  Schmelzp.:  71—72".  Für  die  Lösung  in  CHCI,,  bei  p  =  l,908"/o,  t  = 
6,5"  ist  [«]d  =  +185,6".  —  Ci,H,^N,O.HCl.  Krystalle.  Für  die  Lösung  in  CHCI,  ist 
bei  p  =  1,571  "/o,  t  =  7,5"  [«Jd  =  +79,2". 

10.  TerpineUf  A^fö.  und  /ß*^-Terpadien.  V.  Im  Cardamomenöl  (Weber,  A.  238,  98; 
Wallach,  A,  239,  33).  —  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  7  Vol.  H,0)  (Wallach,  A.  230,  260;  s.  Terpinylen  S.  533). 
Ebenso  aus  Dihydrocarveol  CjoH^O  (Wallach,  A,  275,  113).  Beim  Behandeln  von  Ter- 
pentinöl (Pinen)  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (Wallach,  A.  227,  283;  230,  262).  Beim 
Behandeln  von  Dipentin,  Cineol  und  Phellandren  mit  Schwefelsäure  (Wallach,  A.  239, 
35).  —  D,  Man  trägt  70  ccm  Vitriolöl  (in  Portionen  zu  5  ccm),  unter  starkem  Umschütteln, 
in  2  1  Terpentinöl  ein,  (wobei  allzu  grofse  Erhitzung  zu  vermeiden  ist),  lässt  1—2  Tilge 
stehen,  nentralisirt  dann  mit  Soda  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat  wird 
fraktionnirt  und  der  bei  170—190"  siedende  Antheil  zur  Darstellung  des  Nitrites  bentit^st 
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(Wallach).  Es  enthält  dann  noch  Cymol  (Tilden,  Williamsok,  Soc.  68,  295).  —  Flössig. 
Siedep.:  179 — 182*';  spec.  Gew.  =  0,855.  Verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren.  Gieot 
mit  Brom  ein  flüssiges  Bromid.  Mit  HCl,  HBr,  HJ  entstehen  flüssige  Verbindungen. 
Verharzt  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  geht  aber  nicht 
in  eine  isomere  Modifikation  über.  Wird  von  einem  Gemisch  aus  6  Thln.  Na,O.0., 
5  Thln.  HgSO^,  80  Thln.  Wasser  schon  in  der  Kälte,  unter  Abscheidung  brauner  Flocken, 
völlig  zerstört  (Unterschied  von  Pinen  u.  s.  w.)  (Baeyer,  B.  21  y  815). 

Terpinennitrosit  C,oH,e.N,08  =  CioHie(NO).NO,  (?).  D.  Man  trägt  allmählich 
(innerhalb  2  Stunden)  eine  koncentrirte,  wässrige  Lösung  von  125  g  NaNO,  in  ein  (je- 
misch  aus  250g  (rohem)  Terpinen,  110g  Eisessig  und  440g  Wasser  ein,  lässt  2  Tage 
stehen,  filtrirt  dann  ab,  wäscht  das  Ausgeschiedene  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alko- 
hol, presst  ab,  löst  in  Eisessig,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  am 
heifsem  Alkohol  um  (Wallach,  ä,  239,  86).  —  Um  Terpinen  nachzuweisen,  löst  man  das 
bei  180°  siedende  Oel  (2— 3  g)  in  dem  gleichen  Volumen  Ligroin,  giebt  eine  Auflösung 
von  (2— 3  g)  NaNO,  und  dann  allmählich  Säure  hinzu.  Man  erwärmt  hierauf  kurze  Zeit 
und  lässt  dann  2  Tage  lang  in  der  Kälte  stehen.  —  Monokline  (Hiütze,  ä.  241,  315) 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155^  Sehr  schwer  löslich  in  Ligro'in,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Essigäther.  Unzersetzt  löslich  in  kalten,  koncentrirten  Säuren.  Inaktiv. 
Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge.  Giebt,  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure,  nicht  die  Nitrosoreaktion.  Bei  der  Reduktion  durch  salzsäurehaltiges 
Zinnchlorür  entstehen  NH,  und  eine  Base.  Verbindet  sich  mit  NH,  und  Basen,  unter 
Abscheidung  von  HNO,. 

Benzoat  Cj,H,oN,0^  =  C,oHi^(NO,).NO.C,H5p.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
30  g  Terpinennitrosit  mit  800  ccm  wasserfreiem  Aether  und  20  g  Benzoylchlorid  (Wallach, 
A.  245,  274).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  77—78°. 

Terpinennitrolamin  CioHjgN,0  =  NO.CioHie.NH,  =  OH.N:C,oH„.NH,.  B.  Beim 
Vermischen  einer  heiisen  Auflösung  von  5  g  Terpinennitrosit  in  20  ccm  Alkohol  mit 
20  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,91)  (Wallach,  A.  241,  821).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  116—118°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  heifsem  Wasser  und  in  Natron.  — 
OjoHjgNyO.HCl.     Krystallinisch.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Terpinonnitpolmethylamin  C,iH,oN,0  =  OH.N:C,oHi4.NH(CHj).  B,  Beim  Ein- 
tragen von  (2  Mol.)  Methylamin  (in  koncentrirter  Lösung)  in  eine  warme  Lösung  von 
1  Thl.  Terpinennitrosit  in  4  Thln.  Alkohol  (Wallach,  A.  241,  817).  Man  kocht  auf,  flllt 
durch  NH,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Monokline  (Kbakiz, 
J.  1888,  682)  Prismen.    Schmelzp.:  141°.  —  C^iH^NjO.HCl. 

Terpinennitroldimethylamin  CijH„N,0  =  OH.N:CioHij.N(CH3),.  B,  Aus  Ter- 
pinennitrosit und  Dimethylamin  (Wallach,  A.  241,  819).  —  Schmelzp.:  160—161°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHOl,. 

Terpinennitroläthylamin  C„H„N,0  =  OH.N:CioH,5.NH.C,H,.  B,  AusTerpinco- 
nitrosit  und  Aethylamin  (Wallach,  A.  241,  317).  —  Monokline  Kxystalle  (Kbamtz,  J.  1888, 
683).  Schmelzp.:  130 — 131°.  Etwas  löslich  in  heilsem  Wasser,  leichter  in  warmer,  ver- 
dünnter Natronlauge,  leicht  in  Aether,  CHCl,  und  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  ein 
Nitrosoderivat,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  132—133® 
schmilzt.  —  CiyH^yNgO.HGl.  Wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base,  durch  Sals- 
säuregas,  als  Krystallpulvcr  gefällt.     Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Terpinennitroldiäthylamin  C,,H,eN,0  =  OH.N:CjoH,5.N(C,H6),.  Schmelzp.:  117 
bis  118°  (Wallach,  A,  241,  319). 

Terpinemiitrolisoamylaniin  Cj^H^NjO  =  OH.N:C,oH,5.NH.C5Hi..  B.  Aus  C,oH,e 
(NO).ONO  und  Isoamylamin  (Wallach,  A,  241,  320).  —  Monokline  Krystalle  (Kbaktz, 
J,  1888,  683).     Schmelzp.:  118—119°.  —  CnH„N,O.HCl.     Krystallinisch. 

Terpinennitrolbenzylamin  Cj^H^N^O  =  C,oH,e(NO).NH.CH,.CeHj.  JB.  Beim  Er- 
wärmen von  Terpinennitrosit  mit  5,5  g  Benzylamin  und  10  g  Alkohol  (Wallach,  A.  252, 
134).  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Aether. 

11.  A^^Terpadien,  Terpiien  CH,.Ch/^][J«;^J^\c.CH(CH,),.     JB.     1,4-Methylifio- 

propylcyclohexandiol  wird  durch  HBr  in  das  Bromid  CH,.CeHgBr,.OgH,  übergeführt  und 
dieses  mit  Chinolin  destillirt  (Baeyeb,  B.  26,  233).  —  Siedep.:  174°  (kor.). 

12.  Terpino^en  CH,.c/^g-^j[J»\C:C(CH,),.    JB.     Beim  Kochen   von  Terpinhydrat, 
Terpilenol  oder  besonders  von'cineol,  mit  verdünnter  H,SO^  (1  Vol.  H.SO^,  2  VoLH^O) 
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(Walulch,  ä,  280,  262;  289 ,  28).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Pinen 
(Wallach).  Beim  Destilliren '  von  ^(8)-Terpenol(l)-Acetat  mit  Cbinolin  (Baeyer,  B,  27, 
447).  Beines  Terpinolen  erhält  mau  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine  stark  abgekühlte 
eisesaigsaure  Lösung  von  Terpinolentetrabromid  (Baeyeb).  —  D.  Man  erwärmt  gelinde 
1  Tbl.  Terpineol  mit  1  Tbl.  wasserfreier  Ameisensäure  (Wallach,  ^.  291,  361).  —  Flüssig. 
Siedep.:  183—185°  (l^or.);  75°  bei  14  mm  (B.).  Liefert  mit  Brom  zunächst  ein  Dibromid, 
das  sich  mit  HBr  zu  1,4,8-TrLbromterpan  verbindet. 

Tetrabromid  CioH^eBr^.  Monokline  (Hintze,  A.  230,  263)  Tafeln  (aus  Aether) 
(Wallaoh).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Schmilzt,  unter  geringer  Zersetzung,  bei 
116°.  Die  Lösungen  sind  inaktiv.  Liefert  mit  HCl  und  HBr  Dipentinderivate.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  gröfstcutheils  verharzt. 

13.  Isoterebenten.  Das  Isoterebenten  verhält  sich  ganz  wie  Dlpenten.  Bebthblot  und 
KiBAK  nehmen  jedoch  zwei  Modifikationen  an,  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  pola- 
risirtes  Licht  unterscheiden.  Entsteht,  neben  Polyterpenen,  bei  2  stündigem  Erhitzen  von 
Terpentinöl  auf  300°  (Berthblot,  ä.  eh.  [3]  89,  16).  Je  nachdem  ein  rechts-  oder  links- 
drenendes  Terpentinöl  benutzt  wird,  zeigt  das  erhaltene  Isoterebenten  einige  Unterschiede 
(RiBAN,  A.  eh.  [5]  6,  216). 

et'  oder  Rechtsterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  176  —  178*';  spec.  Gew.  =  0,8432 
bei  22°.  Linksdrehend.  Riecht  nach  alten  Citronenschalen.  Liefert,  beim  Stehen  mit 
Alkohol  und  Salpetersäure,  Terpinhydrat.  Giebt  mit  HCl  ein  krystallisirtes,  linksdrehendes 
Hydrochlorid  CioHfg.HCl  und  ein  krystallisirtes  Dihydrochlorid  (Berthblot). 

ß'  oder  Linksisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  175°  (kor.);  spec.  Gew.  bei  t° 
=  0,8586  —  0,000  7692.t  — 0,000 000  2375.t>.  Linksdrehend;  [«]j  «  —10,87°.  Oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft  und  verharzt.  Giebt,  mit  Alkohol  und  Salpetersäure,  eine  kleine  Menge 
Terpinhydrat.  Giebt  mit  Salzsäuregas  eine  flüssige  Verbindung  C,oH,s.HCl  und  beim 
Behandeln,  in  ätherischer  Lösung,  eine  feste  Verbindung  C|oH.q.2HC1  (Ribak).  Liefert 
mit  Brom  eine  syrupfÖrmige  Verbindung  CjoHigBr,,  die  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol 
zerfällt 

\A.  Isoterpen.  a.  d-Isoterpen.  B.  Beim  Erhitzen  von' Rechts-Terpilenol  mit  (2  Mol.) 
Essigsänreanhydrid  auf  120—140°  (Flawitzky,  B.  20,  1961).  —  Flüssig.  Siedep.:  178,3° 
(kor.)  bei  771,7  mm;  spec.  Gew.  =  0,8627  bei  0°;  0,8480  bei  20°.  [«Jd  «  +57,6°.  Mol.- 
Brechnngsvermögen  =  78,28.  Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  C,oHjq.2HC1  (Schmelz- 
punkt: 49°).    Identisch  mit  dem  Rechts- Terpen  im  Citronenöle  (?). 

b.  1-Isoterpen.  B,  Entsteht,  neben  Terpenacetat,  beim  Erhitzen  von  links- 
drehendem Terpenhydrat  mit  Essigsäureanhydrid  auf  135—150°  (Flawitzky,  B.  12,  2356). 

—  FlöBsig.  Siedep.:  179,3  (kor.);  spec.  Gew.  »  0,8689  bei  0°;  0,8486  bei  20°.  Links- 
drehend; [a]D  =  —61°.  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Bildung  eines  Dihydrochlorides 
C,oH,0.2HCl.    Gleicht  dem  Terpen  aus  Eiemiharz. 

15.  TeTrpen  aus  lUUnfarrenöl  CioHjgO  und  P^Og.  Siedep.:  160—165°  (Bruylants, 
B.  14,  452). 

16.  Terpinylen,  Terpiien.  B.  Beim  Behandeln  von  festem  Terpendihydrochlorid 
mit  Natrium  entsteht,  nach  Montoolfibb  (il.  eh.  [5]  19,  155),  ein  Gemenge  von  Terpilen 
CigHtfl,  Terpilenhydrür  Cj^Hjo  und  wenig  polymeren  Terpenen.  Das  Terpilen  wurde 
nicht  rein  erhalten.  Es  siedete  bei  175°,  roch  citronenölartig,  wurde  von  kaltem  Vitriolöl 
nicht  angegrifPen  und  gab  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryum- 
salz  krystallisirte  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löste.  Die  gleichzeitig  gebildeten 
Polyterpene  gaben,  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl,  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  ein  bei  325° 
siedendes  Terpen  (C,oHe)x  isoliren  liefs.  Es  besals  ein  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  19,5° 
und  löste  sich  in  5 — 6  Vol.  absoluten  Alkohols.  Es  wurde  von  rauchender  Schwefelsäure 
angegriffen. 

17.  Th^fen,  Tane^eten.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Thujonaminhydrochlorid  C,oH|,. 
NHj.HCl  (Wallach,  A.  272,  111;  Semmlbb,  B.  25,  3345).  —  Oel.  Siedep.:  172—175°; 
eo— 63®  bei  14  mm;  spec.  Gew.  «  0,840  bei  20°.  ud  =  1,4761.  Die  Lösung  in  Eisessig 
wird  durch  einen  Tropfen  Vitriolöl  intensiv  roth  gefärbt. 

18.  Isothujen.   B.   Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  T'-Thujonamin  (Wallach,  A.  286,  99). 

—  Siedep.:  170—172°;  spec.  Gew.  =  0,836  bei  20°.     ud  =  1,471  45. 

CH,  -CH—  CH,  yCH .  CH,x 

19.  Camphen     I  CH,.C.CH.  j  _     C,H,.c(^  "^v       ^C.CH,  =  (CH,),.CH. 

OH :  CH-  —  C.CH3  \CH,  X5H  / 
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KSiW^-^^'  =  ^^'S-ÖH-ÖhScH.-  ^•«  C«nphene  «nd  fest;  aie  «AmeUen 
gegen  50°  und  sieden  bei  etwa  100^  Je  nach  dem  angewandten  salzsanren  Terpentmöl 
unterscheiden  sich  die  daraus  abgeschiedenen  Camphene  durch  ihr  verschiedenes  Drehungs- 
vermögen. In  chemischer  Hinsicht  stehen  sich  aber  die  verschiedenen  Camphene  aar 
nahe  (Kiban,  A,  eh.  [5]  6,  858).  V,  Im  Citronelladl,  Ingweröl,  Kessoöl  (Bertbav,  Wal- 
BAUM,  J-  pr.  [2]  49,  17).  In  kleiner  Menge  im  Spiköl  (Bouchardat,  BL  [3]  11,  147),  Bal- 
drianöl  (Oliviebo,  BL  [3]  11,  150).  —  B.  Bei  wiederholtem  Schütteln  von  Terpentinöl  mit 
kleinen  Mengen  (Vioo  ^o^O  Vitriolöl  (Tilden,  Armstrono,  B.  12,  1758).  Beim  Erhitzen 
von  salzsaurem  Terpentinöl  mit  Seife  oder  Natriumbenzoat  auf  200  —  220°  (Brrthelot, 
J.  1858,  441).  Man  erhitzt  1  Thl.  Pinenhydrochlorid  mit  1  Thl.  wasserfreiem  Natrium' 
acetat  und  2  Thln.  Eisessig  3—4  Stunden  lang  auf  200°,  destillirt  das  Produkt  mit 
Wasser  und  fängt  die  ersten  Antheile  getrennt  auf  (Wallach,  A.  289,  6).  Beim  Erhitzen 
von  Bomjlamin  oder  Formylbomylamin  mit  2  Thln.  E^igsfiureanhjdrid  auf  200°  (Wal- 
lach, A.  269,  849). 

a.  Linkscamphen,  Terecamphen.  B.  Aus  salzsaurem  Terpentinöl  (aus  links- 
drehendem  Terpentinöl  dargestellt)  und  alkoholischem  Kali  bei  180°  (Riban,  A.  eh.  [5^ 
6,  857).  —  D.  Man  erhitzt  17,8  g  CioH,«,.HCl  mit  14  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat^ 
5  g  NaOH  und  40  ccm  Alkohol  (von  96  °/o)  7  Stunden  lang  auf  190°  (Brühl,  B.  25, 147}. 
Man  reinigt  durch  Destillation  über  Natrium,  wiederholtes  Lösen  in  wfissrigem  Alkohol 
und  Ausfrieren  der  Lösung.  —  Man  löst  25  g  KOH  in  65  g  heifsem  Phenol,  entfernt  alles 
Wasser  durch  Erhitzen  auf  170°,  fügt  dann  sofort  35  g  Pinenhydrochlorid  hinzu  und 
erhitzt  20  Minuten  lang  auf  165°  (Reychler,  BL  [8]  15,871).  —  Z>.:  Marsh,  &>c.  57,  961; 
59,  648.  —  FedcrfÖrmige  Krjstalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  51—52°.  Siedep.:  158,5 
bis  159,5°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,842  24  bei  54°/4°;  Molekularrefraktion  «  48,40  (BRtfHi). 
Spec.  Gew.  (im  flOsisgen  Zustande)  bei  t°  =  0,8881  —  0,000  839.  t°.  Brechunssexponent 
des  flüssigen  Camphens  bei  48°  nc  =  1,4555  (Wallach,  A,  245,  210).  MoL-Verbrennungs- 
wärme  ==  1466,9  Cal.  (Berthelot,  Vieille,  A,  eh.  [6]  10,  454;  Stoumank,  Ph,  Ch.  10,  412). 
Drehungsvermögen  in  alkoholischer  Lösung  (wenn  e  =  Gewicht  des  Alkohols  in  100  6e- 
wichtstheilen  Lösung)  [oJd  =  58,80°  — 0,030 8 I.e.  Bereitet  man  das  Camphen  durch  Er- 
hitzen von  CjoHjg.HCl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat  auf  150°,  so  ist 
das  Drehungs  vor  mögen  =  80,87°;  es  vermindert  sich,  je  länger  man  erhitzt  (Bouchardat, 
Lafont,  BL  47,  489).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Essigsfiore 
und  inaktivem  Campher  C,oH,eO  (Ahmstrono,  Tilden,  B,  12,  1756).  Bei  der  Oxydation 
durch  Salpetersäure  entstehen:  Camphersäure  CioHigO^,  Terephtalsäure,  wenig  Bottttein- 
säure  und  Camphersäure  (Marsh,  Gardner,  Soc.  69,  84).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^ 
entstehen:  Camphenglykol  CioHigO,,  Camphencamphersäure  C^^yfi^^  Camphenyls&ore 
C,oH,gO,  und  ein  Keton  CgHi^O.  Mit  Brom  (-|-  Aetheralkoliol)  entstehen  Bromcamphen 
und  Camphenbromid  CioH^^Br,.  Verbindet  sich  mit  Bisessig,  bei  100°,  zu  aktivem  Cam- 
phenolacetat.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  (von  50  %)  entsteht  Iso- 
bomeolacetat.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  (spec.  Grew.  =  2,0)  auf  280*, 
C^Hj,  und  C,oH,,  (?)  (Berthelot,  J,  1869,  383).  Wird  von  Schwefelsäure  sehr  langsam 
angegriffen.  Beim  Zusammenreiben  von  Camphen  mit  PCI5  entsteht  ein  Chlorid 
C,oH^PCl4,  das,  im  Vakuum  destillirt,  das  Chlorid  CjoHj^PClg  liefert.  Wasser  zerlegt 
das  Chlorid  Ci^HjgPCl«  in  zwei  Camphenphosphonsäuren  Ci^Hi^POg  und  das  Chlorid 
CioHj^PCl,  in  chlorcamphenphosphonige  Säure  CjoHi^ClPO«.  Beim  Erwärmen  von  Cam- 
phen mit  viel  PClg  entsteht  ein  Chlorid  C,oH,4FCli«,  das,  mit  Wasser,  Chlorcamphen- 
phosphonsäure  liefert.  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure  zu  einem  sehr  unbeständigen 
Hydrochlorid. 

b.  Rechtscam phen  (Austracamphen)  wird  aus  der  Salzsäureverbindung  von 
amerikanischem  Terpentinöl  ebenso  dargestellt  wie  Linkscamphen  (Berthelot,  J.  1862, 
457).  —  Gleicht  völlig  dem  Terecamphen;  ist  nur  rechtsdrehend.    [a]j  =  -|-22°. 

Salzsaures  Camphen  CioU,e.HC].  D,  Man  leitet  HCl  in  eine  Lösung  von  100  Thln. 
Campben  in  14  Thlc.  absoluten  Alkohol  (Biban,  A.  ch.  [5]  6,  868).  Ein  Dihydrochlorid 
entsteht  hierbei  nicht.  Beim  Einleiten  von  12  g  Salzsäuregas  in  die  Lösung  von  10g 
Isoborneol  in  15  g.  absol.  Alkohol  (Reychler,  BL  [3[  15,  878)  (?).  —  Krystalle.  Kann  im 
Luftstrome  oder  im  Salzsäurestrome  sublimirt  werden.  Schmilzt,  beim  Erhitzen  in  einer 
SalzBäureatmosphäre  und  unter  kleinem  Druck,  bei  147".  Schmelzp.:  149—151"  (Rkychlbr, 
BL  [3]  15,  373).  Aeufserst  löslich  in  LigroYu.  Kechtsdrehend;  in  alkoholischer,  10*/,pro- 
centiger  Lösung  ist  [oJd  =  +  80,25°.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  zersetzt;  «er- 
fällt  beim  Erhitzen  mit  50  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  100°  völlig  in  HCl  und  Camphen. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  in  HCl  und  Clamphen  gespalten. 

Camphenhydrochlorid  C,oH„Cl.    B.    Aus  Isoborneol  und  PCI,  (J(Jmoeb,  Kuoes, 
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B.  29,  546).  —  Schmelzp.:  157«.  Zerftllt,  beim  Kochen  mit  Chinolin,  in  HCl  und 
Camphen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  EssigsSure,  Isobornylacetat.  Mit  Brom  entsteht 
Bromcamphen. 

Camphenbromid  C.^HjeBr,.  B,  Entsteht,  neben  Bromcamphen  CioHjjBr,  aus 
Camphen  und  Brom  (+  Ligroin),  bei  —10^  (Reychler,  B.  29,  900).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  90^ 

Bromcamphen  CioHf^Br.  B.  Man  trägt  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom  in  die 
Lösung  von  1  Mol.  Bomylchlorid.  Bornylbromid  oder  Camphenbydrochlorid  in  CHCl,  ein, 
verjagt,  nach  24  Stunden,  das  CHCI«  und  destillirt  den  Rückstand  mit  5  Thln.  Chinolin 
(JüHGER,  Klaqbs,  B.  29,  545;  vgl.  Wallach,  A.  230,  236).  Beim  Destilliren  des  aus 
Camphen  und  Brom  f-j-  CHCl,)  erhaltenen  Produktes  mit  Chinolin  (J.,  Kl.).  —  Oel. 
Siedep.:  226-227®;  120— 125®  bei  85mm;  spec.  Gew.  =   1,265  bei  15«;  Ud  =  1,52605. 

Dibromcamphen  C,„H,4Br,.  B,  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Tetrabromhydrocamphen  C,oH,^Br4  mit  Silber  entstehen  a-  und  ^Dibromcamphen,  die 
kiystallisiren  (de  la  Rot^bb,  J,  1887,  756).  a-CioH^^Br^  verbindet  sich  mit  Brom  wieder 
zu  a-CjoHj^Br^  und  ebenso  ß-C^^H^Jir^  mit  Brom  zu  ö-CioHj^Br^. 

Tribromcamphen  C,oH,gBr,.  B.  Bei  12-stündigem  Kochen  von  Tetrabromhydro- 
camphen mit  alkoholischem  Kali  (oder  AgNO,)  (de  la  Roy^.be,  J.  1887,  755).  —  Pris- 
matische Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  72— 73^ 

c  Inaktives  a-Camphen.  £>.  Man  erhitzt  1  Thl.  festes,  salzsaures  Terpentinöl 
mit  2  Thln.  wasserfreiem  Natrium-  oder  Kaliumacetat  80  Stunden  lang  auf  170^  (Riban, 
Ä.  ch,  [5]  6,  371).  —  Gleicht  völlig  dem  Linkscamphen.  Schmelzp.:  47^;  Siedep.:  157® 
(kor.).  Verbindet  sich  leicht  mit  koncentrirter  Ameisensäure  zu  dem  Formiat  CHO,. 
C,oH„  (S.  473).  Die  Lösung  von  10  Thln.  Camphen  in  1  Thl.  Vitriolöl  liefert,  nach  ein- 
ti^gem  Stehen,  beim  Versetzen  mit  Wasser  (und  darauf  folgendes  Destilliren):  Borneol- 
Sther  (Cj^H„),0,  wenig  Borneol  und  polymeres  Camphen  (Boüchabdat,  Lafoitt,  Bl.  [3] 
11,  902). 

^ydrochlorid  C,nHi0.HCL  Aehnelt  dem  salzsauren  Linkscamphen.  Schmelzp.:  145® 
(Riban,  A.  eh,  [5]  6,  872).  Giebt,  an  kaltes  Wasser  und  Alkohol,  einen  Theil  seiner  Salz- 
sfture  ab.     Regenerirt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Wasser  bei  100°  leicht  a-Camphen. 

d.  Inaktives  ^-Camphen.  Z>.  Man  erhitzt  1  Thl.  salzsaures  Terpentinöl  mit 
5  Thfai.  trockenem  Natriumacetat  80  Stunden  lang  auf  180^  Das  Produkt  wird  fraktion- 
nirt,  die  etwa  bei  160^  siedenden  Antheile  in  ein  KältegemLsch  gebracht  und  das  ausge- 
schiedene Camphen  abgepresst,  destillirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Riban,  A,  eh. 
\b]  6,  874).  —  Verhftlt  sich  ganz  wie  das  or-Champhen  und  ist  wahrscheinlich  mit  diesem 
identisch.  Bildet  eine  bei  147^  schmelzende  Salzsftureverbindung,  welche  mit  kaltem 
Wasser  /^Camphen  regenerirt,  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  flüssiges 
Terpen  liefert 

e.  Borneocamphen,  Camphercamphen.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bomylchlorid 
C.^Hf^Cl  mit  übcrschQssiger,  alkoholischer  Kalilauge  auf  180°  (Riban,  A,  eh.  [5]  6,  383), 
oaer  mit  Wasser  und  MgO  auf  90—95°  (Kachlbb,  A.  197,  96).  Beim  ErwSrmen  von 
Bomylchlorid  mit  Anilin  (Wallach,  A,  230,  283).  Entsteht,  neben  einem  flüssigen,  sich 
nicht  mit  HCl  verbindenden  Kohlenwasserstoffe  C,oH,g  (?),  beim  Erwärmen  einer  Lösung 
von  Campherchlorid  C|oH,eCl,  (S.  488),  in  absolutem  Aether,  mit  Natrium  (Kachleb,  A, 
197,  127;  Kachlbb,  Spitzeb,  JL.  200,  341;  Montgolfieb,  A.  eh.  |5]  14,  104).  Aus  Borneol 
und  KHSO4  bei  200°;  entsteht  auch  aus  Borneol  und  P^O^  oder  Vitriolöl,  doch  wird  in 
diesem  Falle  das  Camphen  gleich  weiter  verändert  (Wallach,  A.  230,  239).  —  Krystall- 
mane.  Schmelzp.:  53,5—54^  (Bbühl,  B.  25,  148);  Siedep.:  160— 161<^  (K.,  S).  Spec. 
Gew.  =  0,888  08  bei  58,6^4®;  Molekularrefraktion  »  48,69  (Bbühl,  B.  25,  165).  Molek. 
Verbrennungswärme  ^  1470,3  Cal.  (Stohmann,  Ph,  Ch.  10,  412).  Inaktiv;  ist  im  ge- 
schmolzenen Zustande  rechtsdrehend.  Wird  das  Camphen  aus  seiner  Salzsäureverbin- 
dung  abgeschieden  (wodurch  man  es  vollkommen  rein  erhält),  so  dreht  es  nur  ganz 
schwach  nach  rechts  (K.,  S.)*  Wandelt  sich,  durch  Erhitzen  für  sich  auf  250—270*^ 
oder  mit  ZnCL  auf  200^  oder  mit  Pfi^  oder  Vitriolöl,  in  isomere  Modifikationen  um. 
Beim  Eintröpfln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Camphen  in  Aetheralkohol  entsteht 
flüssiges  Monobromcamphen  (Wallach).  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemiach,  Campher,  Oxycampher  CjoHj.Oy,  CO,,  Essigsäure  und  wenig  Camphersäurc 
(IC.,  S.)-  Liefert,  bei  mehrtägigem  Ernitzen^mit  verd.  Schwefelsäure,  etwas  Borneol. 
Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Bomylchlorid. 

Chlorcamphexunilfona&iire  C|oH,,CiS08.  B.  Die  Chloride  zweier  Chlorcamphen- 
Bolfonsäuren  finden  sich  unter  den  Einwirkungsprodukten  .von  PCig  auf  camphersulfon- 
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saures  Natrium  (Kippino,  Pope,  Proceed.  ehern,  soe.  No.  150,  57).    Man  trennt  die  beiden 
Chloride  durch  fraktionnirte  Krystallisation.    Das  a-Chlorid  ist  weniger  löslich. 

a.  a-Säure.  Glänzende,  längliche  Tafeln  (aus  Aether).  Schäumt  bei  264—265* 
(Lapwobth,  Kifpiko,  Proeeed.  cheni,  soe.  No.  168,  152).  Unlöslich  in  Llgroin,  schwer 
löslich  in  CHCI3  und  Aether. 

Chlorid  C.oHi,Cl,SO,  =  C,oH.^Cl.SO,Cl.  «-Modifikation.  Trikline  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  LigroYn,  oder  aus  kaltem  Holzgeist).  Schmelzp.:  83—84°  (L.,  K.).  Beim 
Erhitzen  auf  160°  entsteht  Dichlorcampben. 

/?- Modifikation.  Trimetrische  Täfelchen  (aus  heifsem  Holzgeist).  Schmelzp.:  87 
bis  88°  (L.,  K.).  Entsteht  auch  bei  raschem  Abkühlen  der  geschmolzenen  a-Modifikatioo. 
Geht,  in  der  Kälte,  allmählich  in  die  «-Modifikation  über. 

Amid  C,oHjeClNSO,  =  C,oH,^Cl.SO,.NH,.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
161—162°  (K.,  P.). 

Anüid  C„H,oClNSO,  =  C,oH,^Cl.SO,.NH(C,H,).  Flache  Nadeln.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  gegen  232—284°  (L.,  K.). 

b.  ß'Säure.  Blättchen  (aus  Aether).  Schmeiß.:  78—74°  (Lapwobth,  Eipping, 
Proeeed,  ehern,  soe,  No.  168,  153).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  C,oH,^Cl,SO,  =  CioH..Cl.SO,Cl.  Lange,  tetragonale  Nadeln  (aus  Methyl- 
alkohol).     Schmelzp.:  83-84°  (L.,  K.). 

Amid  CioH.eClNSG,  =  C,oH,^CLSO,.NH,.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
156—157°  (K.,  P.). 

AniUd  C„H,oClNSO,  =  C,oH,,ClSO,.NH(CeH5).  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 101—108°  (L.,  K.). 

Diohloroamphen  OjoH^^Cli.  B,  Bei  kurzem  Erhitzen  von  a-Chlorcamphensulfon- 
Säurechlorid  auf  160°  (Kipping,  Pope).  —  Famkrautähnliche  Gebilde  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  72—73°.    Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Aethylcamphen  O^jH,«  =  C,oH,5.C,H(.  B,  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Campherchlorid  C^^1I^^C\^  und  Aetnjljodid  mit  Natrium  (Spitzer,  ä.  197,  183).  —  Flössig. 
Siedep.:  197,9—199,9°  (kor.)  bei  742,1mm;  spec.  Gew.  =  0,8709  bei  20°.  Riecht  Dach 
Terpentinöl.    Aktiv. 

iBobutyloamphen  Cj^H,^  =  CioH,5.CH,.CH(CH,),.  D.  Aus  Campherchlorid,  Iso- 
butylchlorid  und  Natrium  (Spftzeb).  —  Flüssig.  Siedep.:  228—229°  bei  750,4mm;  spec. 
Gew.  =  0,8644  bei  20°.    Riecht  nach  Terpentinöl.    Linksdrehend. 

20.  Terpen  C,oH|g.  B.  Durch  Erhitzen  vom  Brom-a-Dckanaphten  mit  alkoholischem 
Kali  auf  120°  oder  von  Chlor- a-Dekanaphten  mit  Chinolin  (Subkow,  M,  25,  384).  — 
Siedep  :  168—164,5°;  spec.  Gew.  =  0,8287  bei  0°. 

21.  Terpen  G^qH.^,  B.  Beim  Erhitzen  von  ^-Dekanaphten  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol auf  250—280'^  (Rudewitsch,  JK.  25,  388).  —  Siedep.:  173—176°. 

22.  Terpen  C,oHio.  B,  Entsteht,  neben  dem  Mono-  und  Diacetat  des  Menthenglykols, 
beim  Erhitzen  von  Menthenglykol  mit  E^igsäureanhydrid  (Waqner,  Tolotscheo,  B.  27, 
1640).  —  Siedep.:  179—180°. 

Die  nachfolgenden  Terpene  dürften  sich  wahrscheinlich  als  identisch  mit  einer  der 
obigen  Modifikationen  des  Terpentinöls  erweisen. 

Beim  Behandeln  von  AtninoamyltUkohol  mit  Pfi^  entsteht  eine  kleine  Menge 
eines  bei  155—165°  siedenden  Terpens  (Radziszewski,  Schramm,  B,  17,  839).  2 NU,. 
C,H,o.OH  -  C,oH„  +  2NHa  +  2H,Ö. 

28.  Camphiien.  B.  Beim  Destilliren  von  salzsaurem  Terpentinöl  über  Kalk  (Oppsb- 
MANN,  P.  22,  199).  —  Flüssig.  Siedep.:  145°  (Blanchet,  Sbll,  ä,  6,  277);  156°  (Domas, 
A,  9,  60);  185°  (Soubeiran,  Capitainb,  ä,  34,  314).  Spec.  Gew.  =  0,87  bei  15°  (B.,  S.). 
Inaktiv.  Bildet  mit  HCl  krystallisirtes  Terpenhydrochlorid  C,oHje.HCl.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Chlor  (Laurent,  ßerx,.  Jahresb,  18,  338).  Giebt  mit  Brom  eine  feste  und  mit 
HJ  eine  flüssige  Verbindung  (Deville,  ä,  87,  195).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure,  Terpin  (Gerhardt,  Orh.  8,  625). 

24.  Chinoterpen  (C^o^.^h  ß-  Bd.  II,  S.  1861. 

25.  Citranelloterpen  C,oHie.  B,  Beim  Erhitzen  des  Linwirkungsproduktes  von  PCI, 
auf  Citronellal  CioHjaO  (S.  475)  (Wrioht,  J.  1875,  852).  —  Siedep.:  168—173°. 

In  der  H€i/rzes8enz  (Destillationsprodukt  des  Colophoniums)  finden  sich  zwei  Te^ 
pene  CioH,e  (Renard,  A,  ch,  [6]  1,  240). 
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a.  a-Terpen  (Pinen?).    Siedep.:  164— 157^    Wurde  nicht  rein  erhalten. 

b.  ^-Terpen  (Limonen?).  Siedep.:  170— 178^  Linksdrehend.  Absorbirt  schneller 
Sauer8to£f  als  gewöhnliches  Terpentinöl.  Liefert  mit  Salpetersftnre  Nitrotolayls&ure.  Ver- 
bindet sich  theil weise  mit  HCl.  Beim  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Brom  ent- 
stehen Kiystalle  des  bei  120^  schmelzenden  Bromids  CioHi^Br^.  Wirkt  freies  Brom  auf 
das  Terpen  ein,  im  Dunkeln  während  24  Standen,  so  entsteht  eine  kleine  Menge  des 
krystallisirten  Bromids  GjoHjgBrg  (Schmelzp.:  283*^).  Mit  überschüssigem  Brom  und  an 
der  Sonne  erhält  man  ein  sehr  dickes,  orangefarbenes  Oel  CioH^Br^.  Mit  dem  gleichen 
Volumen  Vitriolöl  erzeugt  das  ^-Terpen  Cymolsulfonsäure ;  beim  Schütteln  mit  '/»o  ^^^^' 
Vitriolöl  erhält  man  das  Diterpen  C,oH„  (Siedep.:  305— 310«),  Cymol  und  Hydro- 
cymol  Ci,H,o. 

26.  lAkaren  s.  Linalo^öl. 

27.  IHvalerylen  s.  S.  539. 

CHg.CH.GHg 

2.  Sesquiterpene  Ci^H,«  =         GH:GH.Ö.CH  :  CH         .     Dieselben    sieden    gegen 

GHg.GH.GHj.GH.GH^.GH.GHg 

250— 260\    Brechungs vermögen:  Gladstone,  Soc,  49,  617. 

Sesquiterpene  finden  sich  im  Galmusöl  (s.  d.),  im  Oele  von  Diyobalanops  camphora, 
Ineweröl,  Hanföl,  Latschcnöl,  Gedernöl,  Gubebenöl,  Rnoblauchöl,  Lorbeeröl,  Pimentöl, 
Salveiöl,  Santelöl. 

1.  Cctdinen^  Sesquiierpen,  V.  Im  Gubebenöl  (Soubbiran,  Gapitaine,  ä.  84,  328; 
OoLiALOBO,  O,  5,  468;  vgl.  Schmidt,  Z.  1870,  189).  Im  Patchouliöl,  im  Sadebaumöl,  6al- 
bannmöl,  Kadeöi  (Oleum  cadinum,  durch  trockene  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus- 
arten bereitet)  (Wallach,  ä.  238,  80).  Im  Weihrauchole,  Wachholderbeeröle,  Asa-foedita- 
Oele,  Gampheröle,  Paracotoöle  (Wallach,  ä,  271,  303).  Im  Y lang- Ylang- Oele  (Reychler, 
BL  \'S]  11,  576).  —  D.  Die  bei  260—280^  siedenden  Autheile  des  Kadeöles  werden  in 
deni  doppelten  Volumen  Aethcr  gelöst  und  Salzsäurcgas  eingeleitet.  Man  lässt  die  äthe- 
rische Lösung  an  der  Luft  verdunsten,  saugt  das  abgeschiedene  Hydrochlorid  ab,  wäscht 
es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Essigäther  um.  Man  zerlegt  es  durch  Er- 
wärmen mit  dem  doppelten  Gewicht  Anilin.  Das  überschüssige  Anilin  wird  durch  HGl 
entfernt  und  der  Kohlenwasserstoff  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  (Wallach).  —  Flüssig. 
Siedep.:  274—275*  (i.D.)  (W.);  spec  Gew.  =  0,9289  bei  0°  (Oolialoro);  0,918  bei  20^ 
Brechangsexponent  ud  =  1,50647;  für  die  Lösung  in  GHClg,  bei  p  =  13,05%,  t  =  9,5° 
ist  [a]D  =  —98,56®  (Wallach,  ä.  252,  150).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  Aether.  Verharzt  leicht.  Versetzt  man  die  Lösung  in  viel  Eisessig  nach  und 
nach  mit  wenig  Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  Lösung  grün  und  dann  indigoblau.  Das 
frisch  destillirte  Gadinen  zeigt  diese  Reaktion  nur  schwach;  das  etwas  verharzte  aber 
sehr  gut.    Liefert  mit  HGl  das  Hydrochlorid  Gj5H,^.2HCl. 

Dihydrochlorid  G,5H,4.2HG1.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Gadinen  (Oolialoro,  O.  5,  469).  Beim  Schütteln  von  Gadinen  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  Salzsäure  (Wallach,  A.  238,  85).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Rhombisch-hemiädrische  Prismen  (HiNTZB,il.238,83).  Schmelzp.: 
117 — 118^  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Essigäther,  viel  weniger  in  kaltem.  Für  die  Lösung  in  GHClj,  bei  p  =  7,21 2  7oi 
t  =  9,5*»  ist  [oJd  =  —36,82«  (W.,  A,  252,  150).  Zerfällt,  bei  V,stündigem  Kochen  mit 
(l  Tbl.)  wasserfreiem  Natriumacetat  und  (4  Thln.)  Eisessig,  völlig  in  HGl  und  Gadinen. 

I>iliydrobromid  Gi5H,4.2HBr.  D.  Man  schüttelt  Gadinen  mit  Eisessig  und  etwas 
rauchender  -Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  238,  25).  —  Nadeln.  Erweicht  bei  120* 
und  schmilzt  bei  124— 125^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigäther.  Für 
die  Lösung  in  GHGlg,  bei  p  =  7,227 7^,  t  =  9,5*»  ist  [a]D  =  —36,13«  (W.,  A.  252,  151). 

Dihydrojodid  GisH,4.2HJ.  D,  Man  schüttelt  anhaltend  Gadinen  mit  dem  mehr- 
fachen Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (Wallach).  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  105— 106«  unter  Zersetzung.  Für  die  Lösung  in  GHGl,,  bei  p  =  5,568  7,,, 
t  =  9,5^  ist  fa]D  =  —48,0°  (W.,  A,  252,  151). 

2.  Caryophyllen.  V,  Im  Nelkenöle  (Ghürch,  J.  1875,  853;  Wallach,  A.  271,  298; 
vgl.  Etildio,  A.  9,  68;  Bat^NiMO,  A.  104,  205;  Williams,  A.  107,  242).  Im  Gopaivaöle 
(Wallach).  —  Flüssiff.  Siedep.:  258— 260%  spec.  Gew.  =  0,9085  bei  15°.  np  =  1,500  94. 
Liefert,  mit  verd.  H,SO^,  Carjophyllenhydrat  GigH^O  (s.  S.  513). 

N^itroBylohlorid  GigH,^NOGl.  Schwer  lösliches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  161—163® 
(Wallach,  ä.  271,  295). 
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OaryophyllennitroBat  OibHj^.N^O^.  B.  Beim  Eintragen  eines  GemisdieB  von  Eia- 
esBig  und  konc.  HNO,  in  ein  auf  — 15®  abgekühltes  Gemisch  von  lOccm  Nelkenöl,  9ccm 
Isoamylnitrit  und  16  ccm  Eisessig  (Wallach,  Tuttlb,  ä.  279,  391).  Sobald  die  Misdiimg 
dunkelgrün  wird,  setzt  man  wenig  absol.  Alkohol  zu  und  iSsst  2  Stunden  stehen.  -> 
Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmclzp.:  148— 149^  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  and 
Eisessig.    Mit  Piperidin  entsteht  das  Nitrolamin  C,oH,5N,0. 

Piporidocaryophyllennitrolamin  CjoBj^NjO  =  C,6H,,(NO).N.CjH,o.  Ä  Aus 
Carjophyllennitrosat  und  Piperidin  (Wallach,  Tuttle).    Schmelzp.:  141—145". 

3.  Cedren»  B.  Beim  Behandeln  von  Cedemcampher  CjaH^jO  mit  P,Oj  (Walter, 
A.  89,  249).  —  Flüssig.     Siedep.:  237^  Dampfdichte  =  7,6  (W.,  Ä.  48,  87). 

Dasselbe  (?)  Oedren  findet  sich,  neben  Cedemcampher  C,5H,«0,  im  Gedemöle  (doreh 
Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  bereitet).  —  Das  Cedren 
siedet  bei  261—262"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9359  bei  15";  linksdrehend  (Chapmam,  Bübobss, 
Proceed,  ehern,  soe.  No.  168,  S.  140). 

4.  Cloven,  B.  Bei  V4S^^n<^ig^i^  ^o^^^^i^  ^on  Caryophyllenhydrat  mit  P,Ot  (Wallagb, 
A,  271,  294).  —  Flüssig.  Siedep.:  261—268";  spec.  Gew.  =  0,930  bei  18".  ud  =  1,50066 
bei  18".     Liefert,  mit  verd.  H^SO^,  kein  Hydrat. 

5.  Conimen  s.  Elemiharz. 

6.  Cubeben,  B,  Bei  längerem  Stehen  von  Oubebencampher  CibH^^O  über  HtSO« 
oder  beim  Erhitzen  desselben  für  sich  auf  200—205"  (Schmidt,  B,  10,  189).  —  Siedep.: 
250— 260"(?).  Liefert  mit  HJ  bei  280":  C^Hu,  CjoH,,,  CijH,,  und  andere  Oele  (Bkethblot, 
J,  1869,  883). 

7.  Hanföl.  D,  Durch  Destillation  der  Blätter  des  Hanfes  (Cannabis  sativa)  mit 
Wasser  (Valente,  Ö.  11,  196).  Findet  sich  auch  in  C.  gigantea.  —  Siedep.:  120-121« 
bei  9  mm.    [«Jd  =  — 10,81".    Liefert  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Das  ätherische  Oel  aus  C.  indica  enthält  ein  Stearopten  und  Sesquiterpen 
CjjH,^  (Siedep.:  256";  spec.  Gew.  =  0,897  bei  15,8")  (Viokolo,  Ö.  25  [2]  111). 

8.  Heveen.  B.  Siehe  Dipentin  (S.  526).  —  Siedet  bei  255—265"  (Boüchabdat).  £b 
absorbirt  Salzsäuregas,  entsprechend  der  Formel  OisH^^.HCl,  doch  krystallisirt  diese 
Verbindung  nicht  und  ist  sehr  zersetzbar. 

9.  HutntUen.  F.  Im  (ätherischen)  Hopfenöle  (Chapman,  Soc.  67,  55,  780).  — 
Flüssig.     Siedep.:  168—173"  bei  60  mm. 

NitroBit  Ci.Hj^.N.O,.  D.  Man  tröpfelt  (1  Vol.)  Eisessig  in  ein  kalt  gehaltenes  Ge- 
misch aus  (1  Vol.)  Humulen,  (1  Vol.)  Ligroin  und  konc.  wässrige  Natriumnitritlösnng 
(Gh.,  Soc.  67,  782).  Beim  Stehen  der  grün  gewordenen  Oelschicht  scheidet  sich  dts 
«-Derivat  ab.    Aus  der  Mutterlauge  davon  krystallisirt  das  /^-Derivat. 

a.  o-Derivat.  Blaue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120—121".  Wandelt 
sich,  beim  Umkrystallisiren,  schneller  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  das  ^-Derivat  um. 
Unlöslich  in  LigroTn;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Aether. 

b.  |9-Derivat.  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  bei  166—168",  unter 
Zersetzung. 

Nitrosat  CisH^^.NtO^.  Z>.  Beim  Eintröpfeln  von  Salpetersäure  (vermischt  mit  dem 
gleichen  Vol.  Eisessig)  in  ein  auf  — 15"  abgekühltes  Gemisch  aus  5  Vol.  Humulen,  5  Vol. 
Isoamylnitrit  und  8  Vol.  Eisessig  (Chapman.  Soc.  67,  781).  Man  fällt  durch  Alkohol.  — 
Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  bei  162—168",  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Das  Nitrosylohloridderivat  schmilzt  bei  164—165". 

Humiüennitrolbenaylamin  C„H„N,0  =  Cj5U.J[N0).NH.CH,.CeH5.  B,  Beim 
Kochen  von  Humulennitrosylchlorid  mit  Benzylamin  (Chapman,  Soe.  67,  781).  —  Nftdel- 
chen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  136".  —  C„Hj,NO.HCl.  Schmilzt,  bei  187—189",  unter 
Zersetzung. 

10.  Ic€icin  s.  Elemiharz. 

11.  Leden.  B.  Bei  schwachem  Erwärmen  von  Ledumcampher  mit  H^SO«  (von  50%^ 
(Hjelt,  B.  28,  3088).  —  Oel.     Siedep.:  255". 

12.  Patchoulin.  B.  Beim  Behandeln  von  Patchoulicampher  C^H^O  mit  HCl  fm 
alkoholischer  Lösung),  mit  Essigsäure  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Montqolfisb,  BL  28, 
415).  Bei  iVtStündigem  Erhitzen  auf  180"  von  Patchoulialkohol  mit  Kaliumbisul&t 
(Wallach,  Tuttle,  A.  279,  894).  —  Flüssig.     Siedep.:  254-256".     Spec.  Gew.  «  0,«89 
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bei  28^    dd  «=  1,500  94.   [«]»  »  —  42,1<>.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  EBsigsfture,  sehr 
leicht  in  Aether  und  Benzol.    Vorbindet  sich  nicht  mit  HCl;  unlöslich  in  H^SO«. 

13.  Sesquiterpen  aus  Santeiöl  (s.  d.). 

14.  Vaierylen  (C5Hg)x.  Das  Valerylen  CgHg  wandelt,  .sich  durch  Schütteln  mit 
Yitriolöl  oder  durch  Erhitzen,  im  Rohr  auf  250—260^,  in  polymere  Modifikationen  um. 

Umwandlungsprodukte  des  Valcrylens  durch  Hitze  (Boüohardat,  BL  38,  24). 

a.  Divalerylen  CjoHje.  Siedep.:  180®;  epec.  Gew.  =  0,848  bei  0";  0,886  bei  lö*'; 
0,802  bei  60^  Riecht  nach  Citronenöl.  Wird  von  Yitriolöl  oder  BFl,  polymerisirt. 
Giebt  mit  Broin  das  Bromid  CioH^R.Br, ,  welches,  beim  Erhitzen  oder  beim  Behandeln 
mit  Kali  in  HBr,  Cymol  und  wenig  Mesitylen  zerföllt  (Boüchardat,  J.  1880,  448). 

Hydrochlorid  C,oH,e.HCl.  B.  Entsteht,  neben  dem  Dihydrochlorid,  beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Divalerylen.  —  Flüssig.  Siedep.:  115—120" 
bei  20  mm. 

Dihydroohlorid  C,oH,e.2HCl.  Bei  der  Destillation  des  mit  HCl  gesättigten  Divale- 
rylens  im  luftverdünnten  Räume  geht  bei  125—140"  (bei  20  mm)  ein  flüssiges  Dihydro- 
chlorid über,  das  bei  — 14"  nicht  erstarrt.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  erstarrt 
beim  Eintragen  einer  Spur  von  Citronenöldihydrochlorid  und  bildet  dann  bei  25"  schmel- 
zende Krystalle  C,oH|0.2HCl.  Dieses  feste  Divalerylendihydrochlorid  ist  isomorph  und 
vielleicht  identisch  mit  dei*  analogen  Citronenölverbindung. 

Divalerylenmono-  und  Dihydrochlorid  geben,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali,  dasselbe  Terpineol. 

b.  Trivalerylen  C„H„.    Siedep.:  240—250". 

c  Zähflüssige,  unterhalb  800"  siedende  Produkte  und  ein  dem  Tetratereben ten  ähneln- 
des Harz. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Yitriolöl  (Reboul,  A.  148, 
373).  a.  Trivalerylen  C„H,^.  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  265—275";  spec  Gew.  =  0,862 
bei  15".    Riecht  nach  Terpentinöl. 

b.   Feste,  oberhalb  850"  siedende  Folyvalerylene. 

15.  Sesquiterpen.  B,  Beim  Erhitzen  von  Guajol  C^^H^O  mit  ZnCl,  auf  180" 
(Wallach,  Tuttlb,  ä,  279,  897).  —  Oel.  Siedep.:  124—128".  Spec.  Gew.  =  0,910  bei 
20".  ud  =  1,501  14.  Istf  frbch  bereitet,  blau;  die  Färbung  verschwindet  beim  Kochen 
mit  Natrium. 

TetrahydroBesquiterpen  C,rH,s.  B,  Bei  löstündigem  Erhitzen  auf  180—200" 
von  5  g  Codinendibydrochlorid  C,5H,^.2HCl  mit  lOccm  HJ  (spec.  Gew.  ==  1,96)  (Wallach, 
Ä,  271,  296).  —  Flüssig.    Siedep.:  257—261";  spec.  Gew.  =  0,872  bei  18";  ud  =  1,474  89. 

3.  Diterpene  C,oH„.    Siedepunkt  oberhalb  800". 
Diterpene  finden  sich  im  Copaivalbalsam. 

1.  Camphotereben.  B.  Bei  der  Destillation  des  Einwirkungsproduktes  von  NH, 
auf  Camphersäurechlorid  mit  P,05  (Ballo,  ä.  197,  326).  —  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  26Ö 
bis  280".    Dampfdichte  =  9,6  (her.  =  9,4).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Colaphen.  B.  Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (Deville,  A,  37, 
192),  von  Terpentinöl  oder  Terpin  mit  P^Og  (Deville,  A.  71,  850).  Bei  der  Destillation 
von  Colophonium  (Deville,  J..  87,  198).  —  Hellgelbes,  klebriges  Oel.  Siedep.:  318—820" 
(kor.)  (RiBAM,  A.  eh.  [5]  6,  40).  Dampfdichte  bei  288"  und  120  mm  =  8,3  (her.  =  9,4) 
(Riban).  Verschluckt  Salzsfiaregas  unter  Erwärmen,  giebt  aber  an  Kreide  wieder  alle 
Salzsäure  ab. 

Destillirt  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl  mit 
Wasserdämpfen,  so  geht  Rohtereben  (Terpilen,  Camphen,  Cymol)  über.  Zurück  bleibt 
Rohcolophen,  das  bei  der  Destillation  ebenfalls  Camphen,  Terpilen,  Cymol  und  den 
Kohlenwasserstoff  CjoH,o  ausgiebt  (Abmstrong,  Tilden,  B,  12,  1755). 

3.  Copaivabalsamöl.  Siedep.:  252—256";  spec.  Gew.  =  0,8978  bei  24"  (Lew,  Eng- 
länder, A.  242,  191;  vgl.  Blanchet,  A.  7,  157;  Soüdeiran,  Capitaine,  A.  84,  321;  Strauss, 
A,  148,  151).  Löslich  in  8  Tbln.  absoluten  Alkohols  (Str.).  Linksdi-ehend.  Dampfdichte 
=  9,5*"  (Str.).  Liefert  mit  Chromsäuregemisch:  Essigsäure  und  a-Dimethylbemsteinsäure 
CgHjoO^.    Identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  aus  Santalol  und  PjOj  (?). 

Hydrcohlorid  C,oH,,.4HCl.  Kurze,  rektanguläre  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
54®  (Bjulkgset);  77^  (Soubeiban,  Capitaine).    Verliert  sehi-  leicht  Salzsäure, 
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Das  Gel  aus  Maracaibobalsam  ist  ein  Terpen  C^H,,.  Siedep.:  250—260^;  spec 
Gew.  «  0,892  bei  17^  Färbt  sich,  beim  Sättigen  mit  SaLzsäoregas,  dunkelFiolettbUu, 
giebt  aber  kein  krystallisirtes  Hydrochlorid.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Cbromsfture- 
gemisch,  Tercphtalsäure  (Brix,  M.  2,  507). 

CopaivaÖIhydrat  SCjoHst  +  ^s^-  ^*  Beim  Destilliren  von  wasserhaltigem  Copaiyadl 
über  Natrium  geht  anfangs  farbloses  Diterpen  C,oH„3,  dann  das  blaue  Hydrat  über.  Durch 
P^Oft  entwässertes  Copaivaöl  liefert,  unter  diesen  Verhältnissen,  kein  Hydrat  (Bris,  M.  2, 
511).  —  Dunkelblaues,  in  dünneren  Schichten  blau  violettes  Ocl.  Siedep.:  252— 260^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  fe.tten  Gelen.  Liefert,  beim  Destilliren 
über  PjOg,  Diterpen  C,oH„  (Siedep. :  250—260°).  Wird  von  Chromsäuregemisch  schwerer 
oxydirt  als  das  Diterpen  und  liefert  etwas  Tercphtalsäure. 

Aus  einem  brasilianischen  Conaivabalsam  isolirte  Posselt  {ä.  69,  69)  ein  äthe- 
risches Gel  (C|oHj,)x ,  das  bei  252°  siedete  und  ein  spec  Gew.  =  0,91  hatte.  Es  löste 
sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  absorbirte  lebhaft  HCl,  gab  aber  keine  krystallisirte 
Verbindung. 

4.  Terpen  aus  Dammara  auBtralis  s.  Kauricopal. 

5.  Diterpilen,  B.  Bei  längerem  Stehen  von  2  Thn.  „Citren'^  (aus  Citronenöl)  mit 
1  Thl.  Ameisensäure  oder  bei  18 stündigem  Erhitzen  dieses  Gemisches  auf  100^  (Latomt, 
A.  ch,  [6]  15,  174).  Linksdrehendes  Diterpilen  entsteht  bei  mehrwöchentlichem  Stehen 
oder  bei  12  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit  krystallisirter 
Ameisensäure  (Lafont,  A.  ch.  [6]  15,  191).  —  Zähflüssig.  Siedep.:  210—212^  bei  40mm; 
spec.  Gew.  =  0,9404  bei  0°.  Inaktiv.  Absorbirt,  in  ätherischer  Lösung,  1  Mol.  HCl, 
unter  Bildung  der  teigigen  Verbindung  CjoHg^.HCl.    Verharzt  an  der  Luft. 

Identisch  mit  Colophen(?). 

6.  JDMnen.  B.  Siehe  Cinen  (Hell,  Stükckb,  B.  17,  1973).  —  Gelbliches  Gel  Siedep.: 
328—833".    Dampfdichte  =  9,15  (ber.  =  9,4). 

7.  MetcUereöenien  C^oHg,  (?).  B,  Entsteht,  neben  Isoterebenten,  beim  Erhitsen  von 
Terpentinöl  auf  300"  (Bebthelot,  A.  ch.  [3]  39,  19).  —  Gelb,  zähflüssig.  Siedet  unzersetzt 
oberhalb  360".  Spec.  Gew.  =  0,918  bei  20".  Linksdrehend.  Gxydirt  sich  sehr  rasch  an 
der  Luft  und  geht  dann  in  ein  Harz  über.    Absorbirt  Salzsäuregas. 

Das  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  auf  die  gleiche  V(^ise  dargestellte  Meta- 
Australen  siedet  nach  Berthblot  bei  360"  und  hat  ein  spec  Gew.  =  0,91. 

8.  ParactuJeputen,  B.  Entsteht,  neben  Pinen  und  Limonen,  beim  Behandeln 
von  Cajeputöl  mit  P^Og  (Schmidt,  «/.  1860,  481).  —  Citronengelbe,  klebrige  Masse. 
Siedep.:  310—316".  Fluorescirt  blau.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Terpentinöl,  löslich 
in  Aether. 

4.  Triterpene  CmH,«. 

1.  d'a-Amyriien,  a.  a-Amyrilen.  B.  Aus  a-Amyrin  CjoH^qG  und  PCl,  (Vestbr- 
BEBO,  B.  20,  1244).  —  Trimetrische  Prismen  (aus  Aether)  (Backström,  B,  20,  1244). 
Schmelzp.:  134—135".  Bechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  4  g  in  100  ccm  Benxol  ist 
\n]ü  =  109,48".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig,  leicht  in  Ligroin  und 
Benzol  (V.,  B.  24,  3834).  Geht,  beim  Stehen  mit  P.Gj  (und  Benzol),  in  l-«-Amyrilen 
über.     Bei  der  Oxydation  mit  CrOj  +  Eisessig  entsteht  a-Amyron  CBoH^gO. 

b.  l-a-Amyrilen.  B.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  d-a-Amyrilen  in  Benzol 
mit  PjOj  (Vesterbero,  B.  24,  3835).  —  Trimetrische  (Backstböm,  B.  24,  3835)  Prismen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  193—194".  Für  eine  Lösung  von  0,1829  g  in  21  ccm  Benzol 
ist  [aJD  =  — 104,9".  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  LigroYn.  1  Thl.  löst 
sich  bei  5"  in  59  Thln.  Benzol  (Maüzilius,  B,  24,  3835). 

2.  ß-Amyrilen,  B.  Aus  ^-Amyrin  und  PClf  (Vestebbbro).  —  Lange,  schmale 
trimetrische  (Bäceström,  B,  20,  1245)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  175—178". 
Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  1,515  g  in  100  ccm  Benzol  ist  [ot]D  =  112,19".  Fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig;  in  Aether  viel  schwerer  löslich  als  d-a-Amyrilen. 

3.  Beim  Behandeln  des  Galbanumöls  (Mössmer,  A,  119,  268)  oder  des  blauen  Römiscb- 
Kamillenöles  (Kachleb,  B.  4,  39)  mit  Kalium  entsteht  ein  bei  255"  siedender  JEToMen- 
Wasserstoff  CgoH^g  (Dampfdichte  =  14,8;  ber.  =  14,1). 

5.  Tetraterpen  C^oH^«.    B.    Entsteht,   neben  Colophen,   beim   Schütteln  von   (links- 
drehendem) Terpentinöl   mit  SbCl,,   unter  Vermeidung   einer  Erwärmung   obwhalb  50* 


i 


1. 11.  96.]  AKOMAT.  REmE.  —  A.  TERPENE  C,»H,..  541 


(BiBAN,  Ä,  eh»  [5]  6,  42).  Man  bringt  die  Masse  in  übenchüssiff en ,  absoluten  Alkohol 
und  bebandelt  das  Ungelöste  mit  Aetber,  wodurch  das  Tetraterebenten  in  Lösung  geht. 
Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  1  Stunde  lang  im  Vakuum  auf  240^  er- 
hitzt, um  die  letzten  Spuren  Colophen  zu  vertreiben.  —  Durchsichtige,  amorphe  Masse, 
von  muscheligem  Bruche.  Schmilzt  oberhalb  100^;  verflüchtigt  sich  nicht  bei  350^  Spec. 
Gew.  =  0,977.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  Aether,  CSw,  Benzol, 
LdgToin,  Terpentinöl.  Die  Lösung  in  Aetheralkohol  ist  linksdrehend.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Colophen  (Siedep.:  318—320^  und  /^-Isoterebenten  (Siedep.:  176%  Oxjdirt 
sich  rasch  an  der  Luft. 

Hydroohlorid  O^oH^^.HOl.  Z>.  Durch  Ueberleiten  von  HCl  über  gepulvertes  Tetra- 
terebenten (RiBAN,  Ä,  eh,  [b]  6,  47). 

Dihydroohlorid  C4öHe«.2HCl.  D.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  abgekühlte, 
ätherische  Lösung  von  Tetraterebenten  (Ribak,  A,  eh.  [5]  6,  46).  —  Fest,  amorph. 

Dihydrobronüd  C^oH^äHBr.     Amorph  (Ribam,  ä.  eh.  [5J  6,  47). 

6.  Aetherische  Oele  wesentlich  aus  Terpenen  Cf^H^e  oder  Polyterpeueu 
(CioHjg)x  bestehend.  1.  Das  Oel  der  Früchte  von  Abies  Reglnae  Amaliae  (Arcadien) 
siedet  bei  156 — 192^  und  entspricht  der  Formel  CioH,^.  Es  verharzt  leicht  an  der  Luft 
und  giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung  C,oH,eHCl  (Buchmbr,  Thiel,  J.  1864,  536). 

2.  Oel  der  Wurzel  von  Angelioa  Arohangelioa.  Hält:  1.  ein  bei  158*^  siedendes 
Terpen,  vom  spec.  Gew.  ^  0,8609  bei  16,5^  das  iHCl  absorbirt.  ~  2.  als  Hauptprodukt 
ein  bei  171—175"  siedendes  Terpen  (Phellandren?),  vom  spec.  Gew.  «=  0,8504  bei 
16,5^,  das  mit  HCl  eine  bei  127°  schmelzende  Verbindung  C,oH,e.HCl  liefert  —  3.  ein 
bei  250®  siedendes  Terpen  (Bbilstein,  Wieoand,  B.  15,  1741). 

Nach  Naüdin  {BL  39,  407)  besteht  das  Gel  zu  V4  ^^^  |9-Terebangelen  CjoH,«, 
Siedep.:  166°  (i.  D.);  spec.  Gew.  »  0,870  bei  0°.  Rechtsdrehend.  Liefert  mit  HCl  ein 
flüssiges  Hydrochlorid  C,oHe.HCl.  Das  Terebangelen  lässt  sich  nur  im  Vakuum  un- 
zersetzt  destilliren.  Beim  wiederholten  Destilliren  an  der  Luft,  namentlich  über  Natrium, 
polymerisirt  es  sich.    Durch  Stehen  am  Lichte  verdickt  es  sich. 

Das  Oel  der  Samen  von  Angelioa  Archangelica  besteht  wesentlich  aus  «-Tereban- 
gelen CjoHi-,  Siedep.:  175^  spec.  Gew.  =  0,833  bei  0°;  [«Jd  =  +25,16®  (Naüdin,  J.  1881, 
1025).    Wird  von  Chlor  oder  Brom  in  Cymol  übergeführt. 

Das  Oel  der  Früchte  von  Angelica  Archaneelica  L.  besteht  wesentlich  aus  Phel- 
landren (?)  und  h&lt  daneben,  wahrscheinlich  im  &eien  Zustande,  Methyläthylessigsäure 
(R.  Müller,  B.  14,  2476)  und  kleine  Mengen  eines  Esters  der  Oxypentadekylsäure  Cj^so^s 
(CiAMiciAN,  SiLBEB,  B.  29,  1811).  Nach  Naüdin  {BL  37,  108)  sieden  70%  des  Angelikadls 
bei  174— 184<»,  25  7^  bei  184— 330*.    Ueber  330''  geht  ein  blaues  Oel  über. 

3.  Anisöl.  Das  russische  Anisöl  besteht  wesentlich  aus  Anethol  (s.  Bd.  U,  S.  850) 
und  enthält  daneben  kleine  Mengen  Fenchon,  Esdragol  (s.  Bd.  II,  S.  850),  Anissäure, 
Anisaldehyd,  Anisketon  C,oH,oO,  (?)  (Siedep.:  263°)  und  Sesquiterpen  CijH,^  (Boüohabdat, 
Tabdy,  BL  [3J  15,  612). 

Sternanisöl  (aus  den  Früchten  von  Illicium  anisatum)  hält,  auiser  Anethol,  kleine 
Mengen  Hydrochinonmonoäthyläther,  Safrol,  Terpen  u.  A.  (Oswald,  Privatmiith,). 

4.  Apfelsinensohalenöl.  Besteht  aus  Limonen  (vgl.  Völgkel,  ä,  39,  120).  Enthält 
wenig  Geranial  (Semmleb,  B.  24,  202). 

5.  Oel  aus  dem  Kraute  von  Athamanta  oroselinum  C,oHje.  Siedep.:  163°;  spec.  Gew. 
=  0,843  (Scunedebmann,  Winklee.  A.  51,  336). 

Ci^H„.HCl.    Bleibt  bei  —15°  flüssig.     Siedep.:  190°. 

6.  Bergamottöl.  Wird  durch  Auspressen  der  frischcu  Fruchtschalen  von  Citrus  Ber- 
gamia  Eisso  bereitet.  Hält  Limonen,  Dipentin,  Linalool  CjoHigO  und  Linaloolacetat 
(Ohme,  A.  31,  317;  vgl.  Deville,  A.  71,  358). 

7.  Bemsteinöl.  B,  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  (Elskeb,  J.  pr. 
[2]  26,  79).  Das  durch  Alkalien  von  beigemengten  Säuren  befreite  Oel  (Mabsson,  J.  1850, 
494)  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Terpenen,  das  von  180—400°  siedet  (Pelletieb, 
Waltbb,  Berx.  Jahresb.  24,  619).  —  Der  bei  160—170°  siedende  Antheil  entspricht 
der  Formel  C,oHiq,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  (Doeppinq,  A.  54,  241).  Durch 
Schütteln  des  Oeles  mit  Vitriolöl  geht  es  in  bei  190—200°  und  210—220°  siedende  Poly- 
terpene  über  (Dobpping). 

8.  CalmuBÖL  Das  ätherische  Oel  aus  der  Wurzel  von  Acorus  calamus  besteht  wesent- 
lich aus  einem  bei  255—258°  und  wenig  eines  bei  158—  159°  siedenden  Terpens  (Kübba- 
Tow,  A.  173,  4). 
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«.  Terpen  C,oH„.  Siedep.:  158— 159^  opec  Gew.  »  0,8793  bei  0^  Bildet  mit 
HCl  eine  kiystalÜBirte,  bei  68*  schmelzende  YeTDiiidiing. 

b.  Terpen  CjbH^J?).  Flüssig.  Siedep.:  255—258*;  spee.  Gew.  »  0,942  bei  0*; 
0,9328  bei  14*.   Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.   Verbindet  sich  nicht  mit  HCL 

9.  Campherol.  Das  fluchtige  Oel  von  Ginnamomum  camphora  besteht  ans  einer  Auf- 
lösung von  Gampher  in  Oinen  (Lallehamd,  A.  114,  196;  Wallach,  A.  227,  296). 

Das  flüchtige  Oel  von  DryobalanopB  oamphora  (Sumatra)  h&lt  eine  kleine  Menge 
eines  bei  180—190*  siedenden  Ter pens  CioH^,,  das  rechtsdrehend  ist  und  ein  spec  Gew. 
=  0,86  bei  15*  hat.  Ks  giebt  mit  HCl  eine  krystalUsirte  Verbindung.  Daneben  ist  im 
Gele  ein  Sesqui terpen  Oi5U,4  enthalten,  vom  Siedep.:  260*;  spec  Gew.  »  0,90—0,921 
bei  20*.  Dasselbe  liefert  mit  HCl  die  Verbindung  Cx5H,4.2HCl,  welche  ans  Aether- 
alkohol  in  vierseitigen  Prismen  kiystallisirt;  Schmeixp.:  125*.  Mit  alkoholtschem  Kali 
wird  daraus  wieder  dasselbe  Sesquiterpen  regenerirt 

10.  Oicuten  V.  Im  ätherischen  Gele  aus  der  Wurzel  von  Cicnta  virosa  (Amniii, 
Z.  1869,  248).  —  Siedep.:  166*.  Rechtsdrehend.  Liefert  Terpinhydrat  Verbindet  sich  mit 
HCl  zu  einer  flüssigen  Verbindung,  die  im  Kältegemisch  erstarrt  Mit  Chlor  entsteht 
ein  dickflüssiges  Produkt  CjoH^Cl^. 

11.  Citronenöl.  Wird  durch  Auspressen  der  Schalen  von  Citrus  Lamonum  Risso  be- 
reitet (in  Sicilien)  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  281;  Bebthelot,  A,  88,  846;  Soueeibak,  Capi- 
TAiNE,  A.  84,  317;  Rbonaült,  J.  1868,  70;  A.  52,  171;  J.  1860,  40;  Devillb,  A  71,  348) 
Hält  Pinen  und  Limonen  (Wallach,  A.  227,  290),  3*/^  Sesquiterpen  C|«H,4  (Siedep.: 
240—242*)  (Glivebi,  O.  21,  322),  etwas  Cymol  (Bouchaedat,  Lafont,  BL  44,  460),  Poly- 
terpene  u.  a.  Körper  (Tilden,  J.  1879,  948)  und  aufserdem  Geranial  und  Citronellal 
(DöBNEB,  B.  27,  854,  2026). 

Bleibt  Citronenöl  längere  Zeit  mit  Luft  stehen,  so  scheidet  es  sauerstoffhaltige 
Krystalle  ab,  die  bei  46*  (Mtjldbb,  A.  31,  69),  über  100*  (Bebthelot,  A.  88,  84tf) 
schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Die  Krjstalle  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  heifsem  Weingeist  und  verbinden  sich  nicht  mit  HCl. 

Das  Oel  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  bigaradia  sinensis  und  Citr.  big.  myr- 
tifolia  hält  ein  bei  178*  siedendes  Terpen;  spec  Gew.  =  0,852  bei  10*.  Stark  reebts- 
drehend.  Liefert  Terpinhydrat.  Giebt  mit  koncenüirter  Salzsäure  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung C,oHie.2HCl  (LüOA,  J.  1857,  481). 

Gel  aus  den  Blättern  von  Citrus  Iiimonum  CjoH^^.  Siedep.:  166  —  168*;  spec  Gew. 
=  0,8549  bei  19,5*  (Gladstone,  /.  1872,  813). 

Gel  aus  der  Rinde  der  Früchte  von  Citrus  iLumia  (Calabrion,  Sicilien)  Ci^Hi«. 
Siedep.:  180*;  spec.  Gew.  =  0,853  bei  18*.  Rechtsdrebend.  Wenig  löslich  in  Alkobol. 
Bildet  Terpinkry stalle.     Giebt  mit  Salzsäure  die  krystallisirte  Verbindung  C|oH,«.2HCl. 

Gel  von  Citrus  Limetta  s.  Limettöl. 

12.  Dostenöl.  I).  Durch  Destillation  des  blühenden  Krautes  von  Griganum  vulgare 
L.  mit  Wasser.  —  Siedep.:  161*;  spec.  Gew.  =  0,8673  (Kane,  A,  32,  285j. 

Im  Gele  aus  Griganum  hirtum  fand  Jahns  («/.  1879,  942)  mehrere  Terpene  und 
Carvakrol. 

13.  SSlemiöl.  D.  Durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser.  Hält  d-Phellandren 
und  Dipentin  (Wallach,  A.  252,  102:  vgl.  Stenhoüse,  A,  35,  305;  Deville,  A.  71,  362). 

14.  Gel  von  Erechthites  hieraclfolia  Eafin.  Hält  ein  bei  175*  siedendes  Terpen 
C,oH„;  spec.  Gew.  =  0,8385  bei  18,5*  (Beilstein,  Wieoakd,  B.  15,  2854).  Absorbirt  1  Mol. 
HCl,  ohne  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  liefern. 

Der  bei  240—310*  siedende  Antheil  entspricht,  nach  dem  Destilliren  über  Natriam, 
der  Formel  Cj^Hje. 

15.  Erigeronöl.  Stammt  von  Erigeron  canadense  ab.  Besteht  wesentlich  aus  Res- 
periden  (Beilstein,  Wieoand,  B.  15,  2854;  Wallach,  A,  227,  292). 

16.  GkLlbanumöl.  CioH,^.  D.  Durch  Destillation  des  Galbanumharzes  mit  Wasser 
(MössMEE,  A,  119,  257).  —  Flüssig.  Siedep.:  160—161*;  spec  Gew.  =  0,8842  bei  9*. 
ßechtsdrehend.  Giebt  kein  Terpinhydrat.  Liefert  mit  Salzsäuregas  eine  krystallisirte 
Verbindung.    Aulserdem  enthält  Galbanum51  noch  Cadinen  (S.  537). 

17.  Terpen  des  Harzes  von  Qardenia  lucida  (Stenhoüse,  Gboves,  A.  200,  315). 
Siedep.:  158*.  —  Im  ätherischen  Gele  des  Harzes  ist  daneben  noch  ein  bei  255*  siedender 
Antheil  enthalten. 

18.  G-omartöl  CioH^e-  ^>  Durch  Destillation  des  Gomartharzes  (von  Bursera  gummi- 
fera  L.  —  Antillen)  mit  Wasser  (Deville,  il.  71,  354).  —  Riecht  wie  Terpentinöl.  -- 
C,oHie.2HCl.    Seideglänzende  Nadeln. 
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19.  Ouijunbalsamol.  D,  Durch  Destillation  des  Gurjonbalsams  mit  Wasser  (Werneb, 
J.  1862,  461).  —  Siedep.:  255«;  epec  Gew.  =  0,9044  bei  15°. 

20.  IngweroL  Z>.  Durch  Destillation  des  Ingwers  mit  Wasser.  —  Hält  ein  bei  246° 
siedendes  Terpen  (CisH,^  ?),  spec.  Gew.  =  0,893,  neben  wenig  eines  sauerstoffhaltigen 
Körpers  (Papoübek,  A.  84,  352).  —  CioH,e.HCi  (?).  Flüssig;  wird  durch  Einleiten  von 
HCl  in  rohes  Ingweröl  erhalten. 

21.  Iiatschenöl.  D.  Durch  Destillation  der  jungen  Zweige  (sammt  den  Nadeln)  der 
KrnmmfShre  (Latsche,  Pinus  Pumilio  Haenke)  (bayerische  Alpen)  mit  Wasser.  —  Hält 
Unks-Bomeolacetat,  Links- Pinen,  Links-Phellandren  und  Sesqui terpen  (Attebbebo,  B.  14, 
2531;  Bebtrax,  Walbaüm,  B.  26  [2]  685;  BücmixB,  J.  1860,  478). 

In  einem  Oele,  das  Jahre  lang  gestanden  hatte,  beobachtete  Dbaoendobff  (J.  1879, 
946)  die  Bildung  eines  krjstallisirten  Harzes  C,oH,oO,. 

Das  FichtennadelÖl  besteht  aus  Pinen  und  Dipentin  (Wallach,  A  227,  287). 
Bestandtheile  der  Fichtennadelöle  aus  Abies  pectinata,  Picea  vulgaris,  Pinus  sylvestris: 
Bestram,  Walbaüm,  B.  26  [2J  684. 

22.  Iiimettöl.  Z>.  Durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  von  Citrus  Limetta  (West- 
indien). Hält  Rechts -Limonen,  Links -Linalol  und  Links-Linalolacetat  (Gildemeister, 
Pr%vatmiiih.\  vergl.  Piesse,  Wbiqht,  J.  1877,  957). 

Das  rohe  Limettöl  giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsfiuregemisch,  Ameisensfiure, 
Essigsäure  und  Limettsäure  (Vohl,  «/.  1853,  516). 

23.  Iiorbeerol  aus  Guiana.  Wird  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocotea-Art  bereitet. 
Es  besteht  aus  zwei  isomeren  Terpenen.  Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  liefert  es  Terpiu- 
bydrat  (Schmelzp.:  150°)  (Stenhouse,  A.  44,  309;  50,  155). 

24.  Majoranöl  wird  durch  Destillation  des  Krautes  von  Origanum  majorana  L.  be- 
reitet Hält:  a.  ein  Terpen  CjoHie-  Siedep.:  178°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8463  bei 
18,5°  Absorbirt  (1  Mol.)  balzsäuregas,  ohne  eine  feste  Verbindung  abzuscheiden  (Beil- 
STERY,  WiEGAnn,  B.  15,  2855).  —  b.  Der,  nach  wiederholtem  Destilliren  über  Natrium, 
bei  200—220°  siedende  Antheil  eutspricht  der  Formel  C^^H^eO  (B.,  W.).  —  Längere  Zeit 
mit  Luft  in  Berührung,  scheidet  es  Krystalle  O^ß^^^f)^  (VJ  ab,  die  sich  in  Alkohol,  Aether, 
kochendem  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  lösen  und  beim  Frhitzen  sublimiren  (Muldeb, 

A.  31,  69). 

25.  Mnakatblüthenöl  (Macisöl),  aus  den  Blüthen  von  Myristica  officinalis  L,  bereitet 
(Schacht,  J.  1862,  461).  Hält  Pinen  (Wallach,  A.  227,  288;  252,  105;  Semhleb,  B.  23, 
1805)  und  Myristicin  Ci,Hi^O,. 

Das  MuskatnussÖl  (Ol.  Myristicae  aethereum)  hält  wesentlich  ein  bei  163 — 164° 
(kor.)  siedendes  Terpen  CjoH^,  und  daneben  etwas  Oymol  (?)  (Wrioht,  B.  6,  147).  Links- 
drehend (CloIez,  A,  131,  211j;  spec.  Gew.  =  0,8611  bei  15^  (Temmler,  B.  23,  1804).  Es 
liefert  kein  Terpinhydrat.  Mit  HCl  giebt  es  eine  flüssige,  bei  194"  siedende  Verbindung 
CjoHj^.HCl,  die  inaktiv  ist;  spec  Gew.  =  0,9827  bei  15"  (C).  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure,  etwas  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  und  eine  Säure 
CwflwOi«.2H,0  (W.). 

MuskatnussÖl  enthält  aufserdem  (2  %)  eines  bei  300^  nicht  flüchtigen  Harzes  C^qH^^O^^ 
zwei  Oele  (CjoHi,0,)n  (Siedep.:  260—280"  und  280—290")  und  eine  mit  Campher  isomere 
Verbindung  (Wrioht). 

26.  Myrtenöl,  aus  den  Blättern,  Bluthen  und  frischen  Früchten  von  Myrtus  communis 
bereitet  (Gladstone,  <7.  1863,  548),  ist  ein  Gemisch  aus  Camphen  und  Pinen  (?)  (BrI^hl, 

B,  21,  163). 

27.  Gliben.  D.  Durch  Destillation  des  Weihrauches  mit  Wasser  (Kurbatow,  A,  173,  2). 
—  Hält  Links- Pinen  und  etwas  Dipentin  (Wallach,  A.  258,  181).  Der  über  175" 
siedende,  unbedeutende  Antheil  des  Weihrauches  ist  sauerstoffhaltig. 

28.  PappelöL  D.  Durch  DestiUation  der  Pappelknospen  mit  Wasser  (Piocard,  B.  6, 
890).  —  Das  Aroma  der  Pappelknospen  rührt  vom  Pappelöl  her.  Siedep.:  260—261"; 
spec.  Gew.  =  0,9002. 

29.  Petersilienöl.  Z>.  Durch  Destillation  der  Petersiliensamen  mit  Wasser.  —  Hält 
Pinen  (?)  (Gerichten,  B,  9,  259;  vgl.  Loewio,  Weidmann,  P,  46,  53;  Sauer,  GntlNLiNO, 
A,  208,  75  und  Apiol  (s.  Bd.  II,  S.  1034). 

30.  (Mitcham-)PfefrerininzÖl  (aus  Mentha  piperita).  Hält,  aufser  Menthol,  Linkg- 
Limonen,  Rechts- Menthon  C,oH,gO,  wenig  Pinen  und  Menthen  CioH^g  (Andres,  Andre- 
JEW,  Ä.  23,  37). 

31.  PfefferöL  Z>.  Durch  Destillation  des  schwarzen  Pfeffers  mit  Wasser  (Dumas, 
A.  15,  159;  SouBsiRAN,  Capitaine,  A,  34,  327).    Hält  Phellandren  und  Cadinen  (?). 
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Aus  den  Pomeranzenblüthen  wird  das  Neroliöl  (Oleum  Naphae)  bereitet  Du 
aus  frischen,  unreifen  Pomeranzen  gewonnene  Gel  heifst  Petit-grain-Oel.  Das  Neroliöl 
enthält  Limonen,  Nerolol  C,oH,gO,  Nerololacetat  und  Geraniol  (Tibmann,  Sekmleb,  B.  26, 
2711;  vgLGLADSTONE,  J,  1863,  549). 

82.  Pomeranzensohalenöl  (Oleum  Aurantii  corticis)  wird  theib  durch  Auspressen, 
theils  durch  Destillation  aus  den  frischen  Pomeranzenschalen  (Citrus  aurantium  var.  amara 
L.)  gewonnen.  Das  durch  Auspressen  gewonnene  Oel  heifst  Portugalöl.  —  HSlt 
Limonen  und  Geranial. 

33.  Das  Quendelöl  (aus  dem  Kraut  ;iron  Thymus  Serpyllum)  besteht  fast  ganz  aus 
einem  Terpen  (Gladstone).  —  Bestandtheile  des  Oeles:  Bubi,  J.  1878,  981. 

34.  Roaenholsöl  (von  Convolvulus  scoparius)  besteht  zu  %  &^  einem  bei  249**  sieden- 
den Terpen,  das  nach  Rosen  und  Santelholz  riecht  (GlAlDStonb). 

^{5.  Sadebaumöl  (Oleum  Sabinae).  Wird  aus  den  jungen,  fnschen  Zweigen  von  Jani- 
perus  Sabina  L.  bereitet  (Dithas,  A,  15,  159).  —  Hält  Pinen  und  Cadinen  (?).  Liefert  mit 
Chromsfiuregemisch :  Essigsäure,  Tereph talsäure  und  Terebinsäure,  aber  keine  Terpenyl- 
säure  (Lew,  B.  18,  3207). 

36.  Saflranöl.  V,  Durch  Destillation  des  Safrans  mit  Wasser  bereitet  (Eayseb,  K 
17,  2230).  —  B.  Beim  Erwäi-men  von  Pikrocrocin  mit  Säuren  oder  Alkalien  (Kaysbb, 
B.  17,  2233).  —  Riecht  stark  nach  Safran.    Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft. 

37.  Templinöl  (Tannenzapfenöl).  Z>.  Wird  (in  der  Schweiz)  durch  Destillation 
der  zerkleinerten ,  im  August  und  September  gesammelten  Zapfen  der  Weifstanne  (Pinos 
picea  L.)  bereitet  (Flückiqeb,  «7.  1855,  642).  —  Bestandtheile  wie  im  LatschendleC?)  (s.  d.). 

38.  Tolen.  D.  Durch  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser.  —  Siedep.:  170^ 
(Deville,  A,  44,  304;  Scharling,  A,  97,  73);  154  —  160°;  spec.  Gew.  =  0,858  bei  W 
(Kopp,  A,  64,  372).     Absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  verharzt 

39.  Waohholderöl  (Oleum  Ligni  Juniperi).  Z).  Durch  Destillation  des  Holzes,  der 
Zweige  und  Blätter  von  Juniperus  communis  L.  (Blanchbt,  A,  7,  165;  Soubbieak,  Capi- 
TAiNE,  A,  34,  325).  Hält  Pinen  (Wallach,  A,  227,  288)  und  Cadinen  (?).  Verhalten  des 
Wachholderöls  gegen  alkoholisches  Kali:  Barth,  Z,  1867,  509. 

40.  Xanthoxylen  CjoHjg.  F.  Im  ätherischen  Oele  aus  den  Samen  des  japanLechen 
Pfeffers  (der  Frucht  von  Xanthoxylum  pipcritum  De  Gand.  (Stekhouse,  A,  104,  237).  — 
Siedep.:  162^    Das  Oel  hält  aulser  anderen  Geranial (?). 

B.  Aetherische  Oele. 

Als  „ätherische  Oelc^^  bezeichnet  man,  zum  Unterschiede  von  den  „fetten  Oelen", 
jene  flüchtigen  Flüssigkeiten,  welche  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  aus  ver- 
schiedenen Pfianzentheilen  gewonnen  werden.  Die  fetten  Oele  verflüchtigen  sich  nicht 
mit  Wasserdämpfen  und  hinterlassen  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettfleck.  Die 
ätherischen  Oele  erzeugen  ebenfalls  auf  Papier  Fettflecke,  die  aber  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwinden, vorausgesetzt,  dass  nicht  das  ätherische  Oel,  infolge  von  Oxydation  an  der 
Luft,  nicht  flüchtige  Bestandtheile  beigemengt  enthält.  Die  ätherischen  Oele  finden  sich  am 
häufigsten  in  den  Blüthen  und  Früchten  der  Pflanzen,  seltener  in  Stengeln  und  Blättern 
und  am  seltensten  in  den  Wurzeln.  Reich  an  ätherischem  Oel  sind  die  Liabiaten,  Um- 
belliferen  und  Oruciferen;  letztere  enthalten  meist  schwefelhaltige  Oele.  Je  hei&er  das 
Klima,  und  je  sonniger  der  Standort  ist,  um  so  mehr  ätherisches  Oel  enthalten  die 
Pflanzen.  Die  ätherischen  Oele  haben  einen  hohen  Siedepunkt  (nicht  unter  155— 160*), 
verflüchtigen  sich  aber  dennoch  leicht  mit  Wasserdämpfen«  Sie  sind  alle  durch  einen 
besonderen  Geruch  ausgezeichnet  und  finden  deshalb  in  der  Parfümerie  eine  ausgedehnte 
Verwendung.  Zur  Gewinnung  der  Oele  unterwirft  man  die  Pflanzen  der  Destillation  mit 
Wasser  (bei  hochsiedenden  Oelen  unter  Zusatz  von  Kochsalz)  und  fängt  das  Destillat  in 
sog.  florentiner  Flaschen  auf,  d.  h.  Flaschen  mit  einem  vom  Boden  aufsteigenden  Ab- 
leitungsrohre. Während  sich  in  der  Flasche  das  specifisch  leichte  Oel  ansammelt,  flie&t 
aus  dem  Seitenrohre  das  Wasser  ab.  Bei  einigen  ölreichen  Pflanzen  (Aurantieen)  gewinnt 
man  das  ätherische  Oel  durch  Pressen  (Bergamottöl,  Citronenöl  u.  s.  w.).  Sind  die  Pflanzen 
sehr  arm  an  Riechstoffen,  so  werden  sie  mit  Fetten  oder  mit  Paraffin  ausgezogen. 
Die  Riechstoffe  gehen  dann  in  das  Paraffin  über  und  können  demselben,  durch  Aus- 
schütteln mit  Alkohol,  entzogen  werden.  Die  Zusammensetzung  der  ätherischen  Oele  ist 
eine  sehr  wechselnde.  Am  häufigsten  kommen  in  denselben  Tcrpene  C,oH,g  vor;  manche 
Oele  bestehen  fast  nur  aus  Terpenen.  Völlig  terpenfreie  Oele  sind  sehr  selten  (Rosenöl):  Die 


i 


9. 11.  06.]  AROMAT.  REIHE.  »  B.  AETHEBISCHE  OELE.  545 

neben  den  Terpenen  in  den  Oelen  vorkommenden  Körper  gehören  den  verschiedensten 
Körperklassen  an:  Phenole  sind  im  Thymianöl,  Kümmelöl  und  Nelkenöl  enthalten,  ein 
Keton  im  Baatenöl,  ein  Aldehyd  im  ZimmtÖl,  eineSfture  im  Baldrianöl,  zusammen- 
gesetzte Aether  im  Bömischkamillenöl  n.  s.  w.  Die  terpenhaltigen  Oele  abaorbiren 
meist  sehr  leicht  Sauerstoff  an  der  Luft  und  verharzen.  Ein  Zusatz  von  Alkohol  macht 
die  Oele  haltbarer;  man  begegnet  daher  häufig  einem  Alkoholgehalt  in  den  käuflichen, 
ätherischen  Oele.  Manche  Oele  scheiden  in  der  Kälte  feste  Stoffe  —  Stearoptene  — 
aus,  die  flüssigen  Antheile  heilflen  dann  Elaeoptene. 

Spedflsches  Gewicht  verschiedener  Oele:  ScmuMSL,  Fr.  26,  756. 

Jodzahl  der  ätherischen  Oele:  Basbnthik,  Fr,  26,  755. 

Bestimmung  der  „CarbonjlzahP^  (des  — CO—)  in  ätherischen  Oelen  (durch  Titriren 
mit  Phenylhydrazin):  Benedikt,  Stäche,  M.  14,  270. 

1.  Das  Oel  aus  Asa  foedita  enthält  zwei  Terpene  undj  einen  Körper  (C,oHi,0)xi  aus 
weichem  Natrium  ein  Sesquiterpen  Cyfl^^  (flüssig)  Siedep.:  123^  bei  9  mm)  abscheidet 
(Seii](i.bb,  B.  28,  8531),  und  zwei  ölige  Körper  C^HuS,  und  CtiH^oS,. 

Das  Oel  G,Hi4S,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  210 — 212^;  siedet  unzersetzt  bei  83  bis 
84^  bei  9  mm;  spec.  Gew.  =»0,9721  bei  15^;  bei  1  =  1  dm  ist  a  =  —  12,5^  (Semmleb,  B.  24, 
78).  Wird  von  HgO  nicht  verändert.  Durch  Zinkstaub  entsteht  das  Mono sulfid  C^Hj^S. 
—  C,H,Ä-2HgCV    Nadeln  (aus  Alkohol). 

Oel  CijH^o^-  Siedep.:  120—130®  bei  9  mm  spec  Gew.  =  1,0120  bei  15°  (Sbmxler, 
B.  24,  80).    Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  das  Monosulfid  C^iH^oS. 

2.  Das  ätherische  Oel  der  Wurzeln  von  Asariim  europaeUIÜ  L.  enthält  Pinen,  Asaron, 
Engenolmethyläther  und  hochsiedende  Körper  (Petersen,  B.  21,  1057).  Das  Oel  aus  As. 
Canadense  L.  enthält  Plnen,  Engenolmethyläther  und  Essigsäure,  aber  kein  Asaron  (P.). 

3.  Baldrianöl  (Oleum  valerianae).  Z>.  Durch  Destillation  der  klein  geschnittenen 
Wurzel  von  Valeriana  officinalis  L.  mit  Wasser.  -  Bestandtheile  (Brüylants,  B,  11,  452; 
Bertram,  Gildbmeister,  B.  23  [2]  699):  1-Pinen,  Dipentin,  1-Borneol,  Kessylacetat 
C,H30,.(3,4H„0  (Siedep.:  300^),  die  Ameisen-,  Essig-  und  Isovaleriansäureester  des  Bor- 
neols  (Siedep.:  225—260*»),  Bomeoläther  (CjoH,t),0  (Siedep.:  285—290^  u.  A. 

Die  Wurzel  des  wildeu  Baldrians  ist  reicher  an  Oel,  als  jene  des  kultivirten  (OuvitRo, 
Bl.  [S]  13,  917).  Das  Oel  der  wilden  Wurzel  enthält  aulserdem  ein  Sesquiterpen,  ein 
linksdrehendes  Camphen  und  einen  (an  Säuren  gebundenen)  Alkohol  Cj(H,eO,  der  (im 
Vakuum)  bei  190—195''  siedet  und  (mit  HCl)  ein  Chlorid  C,sH,bC1  liefert  (Oliviäro). 

4.  BasiliCUmcampher  C.oH,e.3H,0.  Z>.  Durch  Destillation  des  BasUicumkrautes 
(Ocymnm  basilicum  L.)  mit  Wasser  (Bonastre,  Berx.  Jahresber.  12,  237;  Dumas,  Peligot, 
Ä.  14,  75).  —  Vierseitige  Pyramiden.  Löslich  in  6  Thln.  Aether;  löslich  in  kochendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

5.  BayÖl  (Ol  Myrciae).  Enthält:  Eugenol,  Myrcen  C,oH,e,  Chavicol  C.H.pO,  Citral, 
Methyleugenol,  Methylchavicol  und  Phellandren  (Sghimuel,  Fr.  34,  481). 

6.  BetalÖl.  V.  in  den  Blättern  von  Piper  betle  (L.)  (Bertram,  Gildembister,  J.  pr.  [2] 
39,  349).    Hält  Betelphenolmethyläther  CH,0.CeHg(C,H8).0H  und  Cadinen  (?). 

Nach  Etkman  (B.  22,  2737)  enthält  das  aus  frischen  Betelblättem  dargestellte  Oel : 
Chavicol  p-C,HB.CeH«.OH,  Terpene  und  ein  Sesquiterpen  (Siedep.:  260®). 

7.  BuChUÖl.  V.  In  den  Buchublättem  (von  Barosma  betulina)  (Flückiobr,  J.  1880, 
1081).  —  Hält  ein  Oel  CioHigO  (Siedep.:  205—210'';  optisch-aktiv)  und  Dioaphenol 
C^Jä„0^(^  Dieses  bildet  monokline  Krystalle;  Schmelzp.:  83®;  Siedep.:  233®.  Färbt 
Eisenchlorid  grän.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Die  Blätter  von  DlOSma  (Barosma)  crenata  halten  offenbar  dieselben  Bestandtheile 
wie  Baroema  betulina.  Spiga  (0,  15,  195)  isolirte  aus  jenen  Diosmelaeopten  C,oHjgO 
(flüssig,  Siedep.:  204—206®)  und  Diostearopten  (Diosphenol)  CioH^eO^  (Nadeln; 
Schmelro.:  82®.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  220®.  Riecht  campherartig.  Leicht  löslich 
in  Alkauen.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt).  Beim  Behandeln  von  Diosphenol  mit 
Natrium  entsteht  flüssiges  Thymol  C,oH^40  (?)  (Spica,  Prtvatmitth.). 

8.  Das  CaJBputÖl  wird  durch  Destillation  der  Blätter,  Zweige  und  Aeste  von  Melaleuca 
Leneadendron  Roxb.  (Molukken)  bereitet.  Wird  in  der  Medicin  benutzt  (Oleum  cajeputi) 
und    besteht  zu  '/,  aus  Cineol   (Blanchet,  A.  7,  161;    Wallach,  Ä.  22b j  315;    Schmidl, 

BKonsDi,  Handbach.    HL    8.  Aafl.    1.  35 
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J.  1860,  480).  Eothfilt  Batjr-  und  Valerianaldehyd,  wenig  LinkB-Terpen,  viel  CSneol, 
etwas  Benzaldehyd  und  inaktives  Terpineol  (Voiby,  BL  50,  108). 

9.  CamphdrÖl.  Das  bei  der  Bereitung  von  Campher  als  Nebenprodukt  gewonnene  Oel 
enthält  (etwa  23  7o)  Caropher,  2  Terpene  und  (etwa  50  7o)  Campborogenol  (Yoshida,  Sor. 
47,  782).  Das  eine  Terpen  ist  zu  etwa  7%  im  Campheröle  enthalten  and  ist  Piiieu. 
Das  zweite  Terpen  (Siedep.:  172— 173'0  verhält  sich  wie  Citren. 

Camp  hör  ogenol  C,oH|gO,.  Campherig  riechendes  Oel.  Bleibt  bei  — 32^  flOasig. 
Siedep.:  212—213°;  spec  Gew.  =»  0,9794  bei  20^  Rechtsdrehend;  [ajj «  29,6*.  Unlös^ 
lieh  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CS,.  Polymerisirt  sich  etwas,  bei  an- 
haltendem Kochen,  indem  gleichzeitig  kleine  Mengen  Campher  gebildet  werden.  Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  HNO,  oder  mit  Chromsfture  werden  grofse  Mengen  Campber 
gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  210®  entsteht  Campher,  aber  kein  Acetat  Beim 
Auflösen  von  Natrium  in  einer  Löffong  von  Campborogenol  in  absolutem  Alkohol  ent- 
steht Borne'il.    Mit  P,05  entstehen  Campher  und  Cymol. 

10.  CanangaÖl  (aus  Java).  Gleicht  dem  Tlang-Ylangdl.  Besteht  zu  Vi  &»«  ^ifitv 
Hält  Benzoate  u.  s.  w.  eines  Alkohols  C|oH,gO  (&tchlbb,  BL  [3]  11,  1045). 

li.  CardamomÖl.  V.  in  den  Fruchten  von  Elettaria  major  Smith  (Ceylon)  (Webbs, 
A.  238,  98).  —  Bestandtheile:  Ameisensäure,  Essigsäure,  ein  Terpen  C|pU|e  (liefert,  iu 
ätherischer  Lösung,  mit  Salzsäuregas  das  bei  25^  schmelzende  Chlorid  C,0H,,C1,,  siehe 
Verbindung  C,oHjgO  s.  u.),  Terpinen  CioH,.  (Siedep.:  179— 182*),  den  Körper  Ci,H„0 
(s.  u.)  und  eine  kleine  Menge  einer  krystailisirten,  nicht  flüchtigen  Verbindung,  die 
bei  60—61^  schmilzt 

Verbindung  CjoHjgO  (identisch  mit  Terpineol  (?).  Flüssig.  Siedep.:  205— 220*. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung C|oU,gCl,  in  Krystallen  ab,  die  bei  52"  schmelzen.  Mit  HJ  entsteht  das  Jodid 
CioHigJ,  (^)chmelzp.:  76°).  Liefert  mit  Phenylcarbonimid  nur  Carbanilid.  Unterscheidet 
sich  vom  Terpineol  dadurch,  dass  es  mit  verdünnter  U^SO^  kein  Terpinhjdrat  und  mit 
Brom  kein  Dipentintetrabromid  liefert. 

12.  CaSCarillÖl.  D.  Durch  Destillation  der  Rinde  von  Croton  Eluteria  Sekw.  mit 
Wasser.  —  Hält  ein  bei  172°  siedendes  Terpen;  spec  Gew.  =  0,862  und  daneben  einen 
höher  siedenden,  sauerstoffhaltigen  Körper  (Völckbl,  A.  85,  307).  Eigenschaften  desTer- 
pens  im  Cascarillöl:  Gladstone,  J,  1868,  547. 

13«  Das  Oel  aus  dem  Samen  von  CiCUta  vlrOSa  hat  genau  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Römischkümmelöl  (Trapp,  J.  1858,  444). 

14.  CitronellaÖl  (von  Andropogcn  nardus  L.,  Indien,  Ceylon)  hält  Citronellal,  eni 
Terpen  CioU^«  und  einen  bei  222^  siedenden  Alkohol  C|,U,oO(y)  (Dodqb,  Am.  11,  467). 

15.  CubebenÖl.  />.  Durch  Destillation  der  Cubebeu  (Früchte  von  Piper  Cnbeba).  - 
Bestandtheile  (Ogualobo,  B.  8,  1857):  Dipentin(?)  und  Cadinen  (?). 

Nach  Schmidt  {Z,  1870,  189)  soll  das  Oel  frischer  Cubeben  aus  zwei  Sesqui- 
terpenen  vom  Siedepunkt  220  und  250®  bestehen.  Im  Oele  aus  alten  Cubeben  ist 
aufserdem  noch  Cubebencampher  CkU^qO  enthalten. 

16.  CurCUmaÖl.  Durch  Erschöpfen  der  Curcumawurzel  mit  CS,  oder  Ligroln  wird  eiu 
Gel  ausgezogen,  das  sich,  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  zersetzt.  Bei 
der  Destillation  im  Vakuum  geht  Turmerol  über,  und  es  bleibt  eine  zähe  Masse  zurück 
(Jackbon,  Memke,  Am,  4,  368;  Jackson,  Warben,  Am.  18,  111). 

Turmerol  Ci,H|gO  (?).  Hellgelbes,  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedet,  unter 
Zersetzung  bei  285— 290<>;  siedet  unzersetzt  158—163^  bei  11— 12  mm.  Spec.  Gew. - 
0,9561  bei  24°/4^  [a]t>  =  24,58^  Verbindet  sich  nicht  mit  NaUSO,.  Liefert  mit  KMnO«, 
aulser  CO,,  Essigsäure  und  Tereph talsäure,  Turmerinsäure  CnHi^O,  und  Apotur- 
meriusäure  CioH„04(?)  (J.,  M.,  Am,  6,  81). 

iBobutyl&ther  C„H„0  -  C„H„O.CAi?)-  ^-  Aus  dem  Natriumsais  C„H,,O.Na 
und  Isobutyljodid  (J.,  M.).  —  Flüssig.    DestiUirt  im  Vakuum. 

Turmerylchlorid  CuHj^CU?).  B.  Aus  Turmerol  und  PCI,  oder  durch  Erhitzen 
von  Turmerol  mit  bei  0**  gesättigter  Salzsäure  auf  150*^  (Jackson,  Memks).  —  BräODliches, 
angenehm  riechendes  Oel.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im  Dampfttrooie. 
Gebt  sehr  leicht  doppelte  Umsetzungen  ein. 
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17.  DillÖL  D.  Durch  D«säilation  der  Früchte  von  Anetham  graveoleus  L.  mit  Wasser. 
—  H&It  Uesperiden  (Wallach,  A.  %%1,  292;  vgl.  Uladstoxs,  «/.  1868,  645;  1872,  818X 
Carvol  (NiBTzu,  J.  1874,  919)  und  ein  Üttssiges  Apioi  0H,:O,.C«U(OCU,)b.C,UB. 

18.  EsdragOnÖl.  D.  Ans  den  Blättern  von  Artemisia  Dracunculus.  —  Hält  Esdragol 
CiHg.CtU^.OCU,  (GuiiAUx,  BL  [3]  11,  84;  vgl.  Lauhbüt,  A.  44,  313;  Qbrhabot,  A.  44, 
318;  52,  401). 

19.  Eucalyptusöl.  D.  Durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Eucalyptus  globulus 
Lab,  —  Hält  Cineol  (Jauns,  B,  17,  2948;  vgL  Clo^z,  A.  154,  872),  Bechts-Pinen  (Wallach, 
(iiLDKiiEiSTBB,  A,  246,  288),  Butjr-  und  Valerianaidehyd  (Voibt,  BL  40,  106),  wenig 
Uexanal,  Aethylalkohol  und  Isoamylalkohol  (Bouchabdat,  Ouvibro,  BL  [8|  9,  429). 

Aus  australischem  Eucalyptusöl  (v.  E.  amygdalina)  (Pfaff  und  Oppbiihbim  B,  7, 
626);  enthält  Gineol  und  Links-Ptiellandren  (Wallach,  Gildbmbistbb,  A.  246,  278). 

Das  Oei  der  Blätter  von  Eucalyptus  resinifeia  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
Terpen  CioH|g;  das  Oel  aus  Koleosa  ist  dem  C^|eputöl  ähnlich  (Gladstonb,  J.  1868,  548). 

20.  FencheiÖl.  Z>.  Durch  Destillation  derj  Früchte  von  Anethum  Foeniculum  L,  mit 
Wasser.  —  Hält  Pinen,  Dipentin,  Fenchon,  Phellandren  und  Anethol  G,oH|,0  (Cahoubs, 
J.  41,  75). 

2L  Praxi nUSÖl.  />.  Man  destillirt  die  jungen,  frischen  Blätter  von  Fraxinus  excelsior 
mit  Wasser  (Gimtl,  Kbimitzbb,  M.  8,  760).  50  kg  Blätter  liefern  50  mg  Oel.  —  Hält  unter 
160®  siedende  Bestandtheile  und  ein  konstant  bei  175"  siedendes  Oel  C,oH,qO,  (?). 

22.^  fiaultheriaöl  (WintergrflnÖl).  D.  Durch  DestUlation  des  Krautes  von  Gaul- 
theria  procumbens  L.  (New* Jersey).  —  Besteht  aus  Gaultherilen  Ci^Hig  (8iedep.:  160^) 
und  Salicylsäuremethylester    (Cahoubs,   A.   52,   381).      Verhalten    des   Oeles:   Pboctbb, 

A,  48,  66. 

23.  Türkisches  Geraniumöl  (Palmarosaöl)  von  Andropogon  Schönanthus  l.  Spec. 

Gew.  «  0,387  bei  16^    Hält  Geraniol,  d-  und  1-Citronellol. 

24.  HsracISUmÖl»  Das  Gel  aus  den  Früchten  von  Ueracleum  giganteum  besteht  aus 
Easigsäureoktylester,  Buttersänrehezylester  (Fbamchuioiit,  Zihckb,  A,  163,  198)  und  Butter- 
Bäoieäthylester  (Guthzbit,  A.  177,  844). 

Das  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  Spondylium  enthält  den  Essig-  und  Capron- 
säareester  des  Aethylalkohols  (Zikckb,  A,  152,  1),  Buttersäureäthylester,  wenig  Heiylacetat 
aud  wenig  Oktylester  der  Caprinsäure  und  Laurinsäure  (Möslingbb,  A.  185,  48). 

25.  HopfenÖl.  Bestandtheile:  C,oHj«(?)  (Siedep.:  166~171<');  O^^'R^fi  (Siedep.:  145  bis 
150''  bei  60  mm)  und  Uumulen  G^tH^^  (Ohapüan,  Soe.  67,  55). 

26.  Das  Oel  der  Blätter  und  Früchte  von  lllicium  religlOSUm  Sieb,  enthält:  Eugenol, 
Safrol  und  ein  Terpen  (Shikimol)  Cj^U,,,  das  gegen  160*^  siedet  (Eykhait,  R.  4,  86,  45). 

27.  Römisciikamillenöl  s.  Bd.  i,  s.  512. 

28.  KnoblaUChÖi.  Z>.  Durch  Destillation  der  zerstofsenen  Knoblauchzwiebeln  mit 
Wasser.  —  Hält  Allylrhodanid  (Wbbthbim,  A  51,  289)  und  daneben  ein  Sesquiterpen 
Gisü,^,  das  bei  253,9®  siedet  (Wbioht,  Becbbtt,  J,  1876,  898).  Dasselbe  liefert  mit  Brom 
einen  Kohlenwasserstoff  Ct^U^. 

29.  KummelÖl  (Oleum  carvi).  D.  Aus  den  Früchten  von  Garum  Oarvi  L.  —  Hält 
Limonen  (Vülckbl,.A.  80,  246;  Wallach,  A.  227,  291)  und  Garvol  (Garvon). 

RdiniSChkQinfnslÖl.    />.    Aus   dem   Samen  von  Guminum  Gyminum  L,   —   Hält 
Cymol  G|pH|4  und  Guminaldehyd  G|oHi,0  (Gbbhabdt,  Gahoubs,  A.  88,  70). 

30.  KurO-mOJi-Oel.    D.    Aus  den  Blättern  von  Lindera  fericia  BL  (Japan)  (KwASNicr, 

B.  24,  81).  —  Hält  Jiechts- Limonen,  Dipentin,  ein  bei  218^  siedendes  Oel  G|oUj,0  und 
Carvol. 

31.  LavendelÖL  D.  Aus  den  Blüthen  von  Lavandula  vera  De  C,  (Südfrankreich).  — 
Hält  Limonen,  Lavendel  GioH,gO,  Lavendolacetat  und  wenig  eines  Sesquiterpens  Gi^Fi,« 
(Siedep.:  180^  bei  15  mm)  (Sbmmlbb,  Tiehanh,  B.  25,  1186;  Bebtbam ,  Walbaum,  J.  pr, 
[2]  45,  598). 

85* 
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32.  Oel  aus  den  Blättern  und  jungen  Zweigspitzen  (vor  der  Blüthe  gesammelt)  von  LodUIII 

palUStre  L.  Hält  ein  Terpen  C,»H,,  (Siedep.:  160^,  ein  bei  240—242^  siedendes  Oel 
C,oH,eO  (Feöhdb,  J.  1861,  692)  und  den  Campher  C,jH,«0. 

33.  Lorb66r6l.  Z>.  Aus  den  Früchten  von  Laurus  nobilis  L.  und  ebenso  dasjenige 
aus  den  Blättern  des  Lorbeers  besteht  aus  Cineol  und  wenig  Pinen  (Wallach,  A,  252,  95 ; 
Brühl,  B.  25,  546),  Laurinsäure  (Blas,  A,  184,  1 ;  vgl.  Gladstonb,  J.  1868,  547)  n.  A. 

Das  Oel  aus  den  Blättern  des  kalifornischen  Lorbeers  (Oreodaphne  califomica, 
Laurus  califomica)  hält  Terpineol  (Siedep.:  167 — 168^;  wird  von  Natrium  schwer  an- 
gegriffen) und  ein  bei  215—216^  siedendes  Oel  Umbellol  CgH|,0  (riecht  stark  aroma- 
tisch; wird  von  Natrium  heftig  angegriffen)  (Stillman,  B.  18,  629). 

34.  Oel  aus  der  MaSSOyrinde.  Hält  Pinen,  Dipenten,  Limonen  (Wallach,  A.  258, 
341).     Hält  (67o)  Limonen (?),  Safrol  und  Eugenol  (80«/o)  (Woy,  B,  23  [2]  203). 

35.  MeisterWUrzelÖl.  D,  Aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  ostruthium.  —  Siedet 
von  170— 220^    Besteht  aus  Terpenen  und  Terpenhjdraten  (Hirzbl,  A.  72,  313). 

36.  MenthaÖl.  Das  Oel  aus  M.  viridis  hält  ein  „Stearopten"  und  ein  bei  leo""  sieden- 
des Terpen  (Kake,  A.  32,  286).  Es  enthält  ein  Terpen  und  einen  mit  Carvol  isomeren 
Körper  vom  Siedep.:  225^  und  dem  spec.  Gew.  =  0,9515  (Gladstone,  J,  1863,  548). 

37.  MonardaÖl.  D.  Aus  Monarda  punctata.  —  Hält  Thymol  C^oHi^O  und  ein  bei 
176®  siedendes  Terpen  (Arppb,  A.  58,  41). 

38.  Myrrhenöl.    D.    Durch  Destillation  von  Myrrhenharz  mit  Wasser.  —  Siedet  bei 

266®  und  liefert  ein  sauerstoffhaltiges,  leicht  verharzendes  Oel  (Gladstonb,  J,  1863,  548). 
Der  bei  262—263®  siedende  Hauptantheil  des  Oeles  entspricht  der  Formel  C^oHi^O 
(KöHLEB,  B,  23  [2]  494;  vgl.  Flückioer,  B.  9,  471). 

39.  Das  Oel  aus  den  Blättern  und  grünen  Zweigen  von  MyrtU8  OOmmuniS  hält  Bechts- 
Finen(?)  und  Cineol  (Babtolotti,  0.  21,  277;  Jahns,  J.  1889,  2128;  vgl.  Gladstome, 
J.  1863,  548). 

40.  NbUcBIIÖI.  D,  Durch  Destillation  der  Gewürznelken  (die  noch  geschlossenen,  ge- 
trockneten Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus  L.)  mit  Wasser.  —  Hält  Eugenol 
und  Garjophyllen. 

41.  NiEUliÖl.  D.  Aus  den  frischen  Blättern  von  Melaleuca  viridiflora  (Neu-Caledonien). 
—  Hält  inaktives  Cineol,  Terpilenol  C|oHjgO  und  daneben  wenig  Isovaleriansäure  und 
Isovaleriansäureester,  Benzaldehjd,  ein  rechtsdrehendes  Pinen  und  ein  linksdrehendes 
Citren  (Bebtband,  Bl.  [3]  9,  433). 

42.  Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  OnodaphnO  CalifomiCa  besteht  ans 
Umbellol  CgH.jO  und  einem  bei  167—168®  siedenden  Oele  C,oHj^O  (Stillmahn,  B.  13, 
630).  Dieses  Gel  riecht  aromatisch  und  wird  von  Natrium  schwer  angegriffen.  Dampf- 
dichte gef.  =  4,7;  her.  =  10,0. 

43.  Das  ätherische  Oel  der  ParaCOtorinde  hält  Terpene,  Cadinen,  fingenoUnethjl- 
äther  (Wallach,  A.  271,  302),  a-Paracotol  CjÄ^  (?)  (s.  Bd.  11,  S.  777)  (Jobst,  Hesse, 
A.  199,  75). 

44.  Das  Oel  der  Früchte  von  Pastinaca  sativa  hält  Oktylbutyrat  (Renesse,  A.  166,  80). 

45.  PfefferkrautÖl  (von  Satureja  hortensis).  Hält  20®/o  Cymol,  30®/o  Carvakrol,  50®/o 
Terpen  und  0,1  ®/o  eines  Phenols,  das  nahezu  denselben  Siedepunkt  besitzt,  wie  Carv- 
akrol, dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Dieses  Phenol 
wird  der  Lösung  in  lOprocentige  Natronlauge  durch  Aether  nicht  entzogen  (IVennung 
von  Carvakrol)  und  liefert  ein  bei  60®  schmelzendes  Phosphat.  —  Das  Terpen  CioH,e 
siedet  bei  178  —  180®;  spec.  Gew.  =  0,855  bei  15®  (Jahns,  B.  15,  816;  vgl.  Hallbb, 
BL  37,  411). 

46.  Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  PÜOCarpUS  OfRcmaliS  besteht  aus  Pilo- 
carpen  CiqHjq  und  einem  bei  250—251®  siedenden  Oele,  das  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  festen,  durchsichtigen  Masse  erstarrt  (Hardy,  Bl.  24.  498). 

Das  Filocarpen  ist  flüssig;  Siedep.:  178®;  spec  Gew.  =  0,852  bei  18®.  Rechts- 
drehend; [aJD  =  +1)21®.    Giebt  mit  Salzsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  (]l|oH|g.2  HCl, 


9.11.96.]  AROMAT.  BEIHE.  —  B.  AETHERISCHE  OELE.  549 

die  bei  49,5*^  Bchmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  TerpentinSldibjdrochlorid. 
Eine  Verbindung  CjoH,,.UCi  entsteht  nicht. 

47.  PimentÖl.  D.  Aus  den  unreifen  Frachten  von  Myrtus  Pimenta  L,  —  Hält  die- 
selben Bestandtheile  wie  Nelkenöl,  nftmlich  ein  Sesquiterpen  Ci^H^^  (Siedep.:  255**; 
spec  Gew.  =  0,98)  und  Eugenol  (Obsbb,  ä,  131,  277). 

48.  PtychotiSÖl.  D.  Aus  den  Samen  von  Ptychotis  aiowan  (Ostindien).  —  Hält  Thymol 
und  ein  Terpen  CjoH^-,  das  bei  172'*  siedet;  spec.  Gew.  =  0,854  bei  12^  Giebt  mit 
HCl  keine  krystallisirte  Verbindung.  ' 

49.  QuendelÖl.     Hält  Cymol  und  Thymol  (Febve,  /.  1881,  1028). 

50.  R&Ut6nÖl.  D,  Aus  dem  frischen  Kraute  oder  den  FrQchten  von  Ruta  graveolcns  L. 
—  Besteht  wesentlich  aus  Methylnonylketon  Ci.H^iO  und  hftlt  daneben  etwas  des  Ketons 
Ci^Hf^O  und  eine  kleine  Menge  Terpen  C,oH|0  (Williams,  A,  107,  874;  Hallwachs, 
A.  118,  108). 

51.  ROSBnÖi.  D.  Wird  in  Bulgarien  aus  den  Blättern  einiger  Eosenarten,  namentlich 
R.  Damasccna,  gewonnen.  Gewinnung  des  l^osenöls  in  Kaschmir  und  Indien:  Schlaq- 
iNTWBiT,  J.  1875,  854.  —  Enthält  zwei  Btearoptene  CjeHg^,  die  bei  22**  und  40—41° 
schmelzen,  Geraniol  (Bertram,  Gildemeistbr,  J.  pr,  [2]  49,  187),  Citronellol  Cn,H,oO  u.  s.  w. 
(TiBMANN,  Schmidt,  B.  29,  928),  geruchloses  Roseol  CioHig.OH  (Markownikow,  Rbfor- 
MATZKY,  M.  24,  668;  Blanchet,  A,  7,  154;  Flüokioer,  Z,  1870,  126). 

52.  RosmarinÖl  (Oleum  Anthos).  D.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute  von  Ros- 
marinus  officinalis  L.  —  Hält  SO^Iq  Camphen  und  Pinen(?),  6—8^0  ge wohnlichen  Campher 
(Lallemand,  A.  114,  197),  4—5°/«  Rechts-  und  Links-BorNCol  (Bbüylants,  J.  1879,  944; 
Halles,  A,  eh.  [6]  27,  418),  Rechts-  und  Links-Campher,  Cineol  (Weber,  A.  288,  95; 
Brühl,  B,  21,  163;  vgl.  Kane,  A.  82,  284). 

53.  SalveiÖI.  D,  Aus  den  Blättern  von  Salvia  officinalis  L.  —  Hält  Tanaceton  und 
gewöhnlichen  Campher  (Mqib,  Sog.  87,  678),  Pinen  (Wallach,  A.  227,  289)  und  Cineol 
(Wallach,  A.  252,  104;  Muib,  Siqiüra,  </.  1877,  957;  1878,  980).  Das  Oel  aus  englischen 
Blättern  hält  daneben  ein  Sesquiterpen  C,5^4  (Siedep.:  260^). 

Das  Sesquiterpen  C^gH,«  bildet  eine  dickliche,  dunkel  smaragdgrüne  Flüssigkeit. 
Siedep.:  260^  spec.  Gew.  »  0,9150  bei  15^ 

54.  SAntolÖl.  />.  Durch  Destillation  von  gelbem  Santelholz  (Santalum  album  L.; 
Bombay)  mit  Wasser.  Ausbeute:  1,25 — 2,8 ^/^  vom  Holz.. —  Besteht  aus  Santalol  und 
viel  mehr  Santalal  (Cdapoteaüt,  BL  37,  303). 

1.  SantiUol  C,,H,,0.  Flüssig.  Siedep.:  310^  Wird  von  Ffi^  in  Wasser  und  das 
Sesquiterpen  C^gH,.  (Siedep.:  260®)  zerlegt,  das  sich  ganz  wie  das  ätherische  Oel  des 
Copaivabalsams  verhält. 

Aoetat  Ci^HfgO,  =  C,U^Oj,C.JL^  B.  Entsteht  neben  einer  bei  280—285°  sieden- 
den, flüssigen  Verbindung  G^^H^fi  (=  2C.5lL^O  —  H,0),  beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
rohem  Santelöl  mit  1  Thl.  Eisessig  auf  150^  (Cr.).  —  Flüssig.  Siedep.:  298^  Riecht 
fruchtartig. 

2.  Santalai  CisH^.O.  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  801—306®  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,9793  bei  15®;  [«Jd  =  —14® 42'  ((Thapman,  Burqess,  Proreed.  ehem.  soc, 
No.  168,  S.  140).  Wird  von  P.Oj  in  E[,0  und  den  Kohlenwasserstoff  C^^Hj.  zerlegt  (H.). 
Der  Kohlenwasserstoff  C15H,,  siedet  bei  140—145®  bei  25  mm;  spec.  Gew.  =  0,9359 
bei  15®  (Ch.,  B.). 

Erhitzt  man  rohes  Santelöl  auf  310®,  so  liefert  es  die  drei  Verbindungen  C.oH^O, 
C^oH«0,  (dickflüssig,  Siedep.:  340®)  und  C^oHeo^i  (honigartig;  siedet  oberhalb  300®).  Die 
Verbindung  C,oH-pO  ist  flüssig.  Siedep.:  240®;  wird  von  PjO,  in  H,0  und  den  Kohlen- 
wasserstofl'  C.qHJ«  (Siedep.:  175—180®)  zerlegt.  —  Beim  Erhitzen  von  Santelöl  mit  HCl 
auf  125®  wird  ein  bei  275®  siedendes  Chlorid  u.  a.  Körper  erhalten. 

Aus  Santalam  Praesii  lässt  sich  ein  Stearopten  C^Hs^O,  =  Ci^HfgO.OH  darstellen 
(Berkbnhbiic,  jK,  24,  688).  Dasselbe  bildet  Prismen,  die  bei  101—103®  schmelzen.  Bei 
der  Ozvdation  durch  KMnO.  entsteht  eine  Säure  C^H^^O^-PCl,  erzeugt  ein  Chlorid 
C,5H„0C1  (Blättchen;  Schmelzp.:  119—120,5®). 

Das  Aoetat  C,H,0,.Ci«H„0  bildet  grofse  Tafeln,  die  bei  68,5—69,5®  schmelzen. 

55.  SaSSafraSÖl.  D.  Durch  Destillation  mit  Wasser  der  Rinde  oder  des  Holzes  der 
Wurzel  von  Lauras  Sassafras  L.  (Nordamerika).  —  Hält  10®/^  Safren  CigHie  und  90®/^ 
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Safrol  (8.  Bd.  II,  S.  974)  (Gbixauz,  Buotte,  A,  162,  88)  und  wenig  Eugenol  (Pomebar, 
AT.  11,  102).  —  Das  Safren  siedet  bei  155— 157«;  ßpec  Gew.  =  0,8345  bei  O«;  rechte- 
drehend. 

56.  Oel  der  Nadeln  von  SeqUOfa  gigantea  (LüNGE,  STBnrKAüLBR,  B,  14,  2205).  Ent- 
halt wesentlich  ein  Terpen  C^oH,,,  daneben  Seqnojen  C,gH|o,  ein  Oel  C,gH,oO,  und  sehr 
wenifi:  eines  Oel  es  vom  Siedep.:  280 — 290". 

Das  Terpen  C,oH,.  siedet  bei  155*;  spec.  Gew.  =  0,8522  bei  15".  [«Jd  =  +23,8'. 
Riecht  terpentinartig.    Giebt  mit  HCl  eine,  krystallisirte  Verbindung. 

Oel  CigHjoOg.  Siedep.:  227—230";  spec.  Gew.  =  1,0450.  Schwach  rechtsdrelicnd. 
Riecht  stark  aromatisch,  pfefferminzölartig.    Entwickelt  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff. 

57.  Oel  aus  Sklmmia  Japonica  Thunb.  mit:  1.  Skimmen  CjoH,«.  Siedep.:  170 bis 
175";  spec.  Gew.  =  0,8683  bei  20".  Rechtsdrehend.  —  2.  Ein  Oel  C,oH„0(?).  Siedep.: 
225—285"  (Etkman,  R.  3,  205). 

58.  SpikÖl  (Oleum  Spicae).  Wird  aus  den  Blüthen  von  Lavandula  spica  Chaix.  bereitet 
und  ist  eine  geringere  Sorte  Lavendelöl.  —  Hält  Pinen  ((Sauer,  Gbünltno,  A.  208,  75), 
Cineol  (Voibt,  Bouchabdat,  B.  21  [2]  236)  und  gewöhnlichen  Gampher  (Lalleeahd, 
A.  114,  197). 

59.  ThuJaÖl.  Z>.  Aus  den  BIftttem  und  Zweigspitzen  von  Thuja  occidentalis  L,  Ent* 
liÄlt  Pinen,  Links-Ponchon  C,oH,eO  und  Thujon  C,oH„0  (Wallach,  A,  272,  101). 

60.  ThymianÖl.  />.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute  des  Gartenthymians  (Thy- 
mus vulgaris  //.).  —  Hält  Thymen,  Thymol  und  etwas  Cymol  TLallemakd,  A.  J02,  119). 

Das  Oel  von  Thymus  Serpyllum  hält  Thymol,  Carvakrol  und  ein  Phenol,  das 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird  (Jahns,  J.  1880,  1081). 

61.  WurmsamenÖl  (Oleum  Oynae).  Wird  durch  Destillation  der  Wurmsamen  (die 
unaufgcschlossonen  BlflthenkSpfchen  von  Artemisia arten)  mit  Wasser  bereitet.  —  Hält 
wesentlich  Cineol,  neben  kleinen  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  und  einem  höher  sieden- 
den, sauerstoffhaltigen  Körper. 

62.  Ylang-Ylang-Oel.  r.  in  Anona  odoratissima  (Philippinen).  —  Enthält  Linnlol, 
an  Benzogsäure  (Gal,  «/.  1878,  866)  und  Essigsäure  gebunden  (Retcbleb,  Bl,  [8]  11,576). 
Aufserdem  Cadinen,  eine  Verbindung  Ci^^HigO  (R.)  und  Geraniol  (R.,  BL,  [3]  11,  1051). 

63.  Zimmtöl.  Das  Oel  aus  der  Rinde  von  Cinnamonum  Cassia  besteht  wescntlidi  aus 
Zimmtaldehyd.  —  Zimmtblätteröl,  aus  den  Blättern  von  Ginn,  ceylanicum  bereitet  hält 
wesentlich  Eup:enol ,  daneben  Zimmtaldehyd  und  wenig  Terpen  (Wbbeb,  Arch,  rf.  Pharm. 
280,  728).  —  Zimmtwurselöl  (aus  der  Wurzel  von  Cinn.  ceylan.)  hält  wesentlich  Eugenol 
und  daneben  Terpen,  wenig  Benzaldehyd  und  Safrol  (W.). 

C.  Kautschuk  und  Guttapercha. 

'(WiBSNSB,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs.) 

I.  KautChuk  findet  sich  wohl  in  allen  Milchsaft  f&hrenden  Pflanzen  (Euphorbiaeeeo 
u.  a.),  in  den  europäischen  Arten  aber  in  einer  so  geringen  Menge,  dass  sich  seine  Ge- 
winnung nicht  lohnt.  In  gröfserer  Menge  findet  sich  Kautschuk  in  den  tropischen  und 
subtropischen  Euphorbiaceen,  Apocyneen,  Asclepiadeen,  Sapoteen,  Lobeliaceen  und  Arto- 
carpeen.  —  In  Brasilien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Siphonia  elastica.  Der  Stamm 
dieser  Bäume  wird  angeschnitten,  der  ausflieisende  Milchsaft  gesammelt  und  auf  thönenie, 
kugelförmige  Formen  gestrichen,  die  man  am  Feuer  trocknet  Ist  die  aufgetragene  Schicht 
fest  geworden,  so  wird  neuerdings  Milchsaft  aufgetragen,  wieder  getrocknet  u.  s.  f.,  bis 
eine  genügend  dicke  Schicht  entsteht.  Dann  zerschlägt  man  das  Thongef&fs  oder  schneidet 
die  Kautschukschicht  ab.  —  In  San  Salvador  lässt  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Milch- 
saft 24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  zieht  dann  das  Wasser  ab,  bringt  die  KautBchuk- 
masse  durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Erhärten,  presst  und  trocknet  sie.  —  In 
Indien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Ficus  elastica;  der  Kautschuk  was  F.  rdigioBa 
und  F.  indica  ist  geringer.  Alte  Bäume  (von  F.  elastica)  geben  mehr  Milchsaft  als  jonge; 
der  Saft  liefert  etwa  30  7o  Kautschuk.  Der  indische  Kautschuk  wird  in  flachen  Behältern 
getrocknet  und  kommt  daher  in  Platten  in  den  Handel.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
wird  das  Gerinnen  des  Milchsaftes  verhindert,  und  kann  auf  diese  Weise  der  Milchsaft 
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konseryirt  werden.  Die  beste  Sorte  Kautschnk  heilet  Parakautschuk  und  wird  in 
Brasilien  von  Augast  bis  Februar  gewonnen;  Rauschuk  zweiter  Qualität  wird  von  den 
U16bftamen  geliefert  (Artocarpeen,  vom  Golf  von  Mexiko  bis  Guayaquil  wachsend);  Guate- 
malakantschqk  ist  die  geringste  Sorte  (J.  1878,  1101).  Zusammensetzung  des  Milchsaftes 
von  FicuB  dastica:  Adriani,  J.  1850,  520. 

Der  Kautschuk  ist  im  natürlichen  Zustande  weiis.  Die  prelbe  bis  braune  Farbe  des  rohen 
Kautachnks  rührt  vom  Trocknen  her,  weil  dieses  bisweilen  über  freiem  Feuer  geschieht. 
Der  rohe  Kautschuk  hftlt  etwas  Albumin,  Fett,  fttherisches  Oel  und  FarbstoSe.  Alle 
diese  Beimengungen  lassen  sich  durch  aufeinanderfolgendes  Behandeln  mit  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  gröfatentheils  entfernen.  Das  dann  ungelöst  Bleibende  wird  durch  Losen 
in  Chloroform  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  völlig  gereinigt.  Der  so  erhaltene 
farblose  Kautschuk  entspricht  der  Formel  C,oH,e  (Adbiani,  J.  1850,  521;  1860,  4963.  Der 
Hanptbestandtheil  löst  sich  leicht  in  CHClg  und  entspricht  der  Formel  (CjoHjJx  (Glad- 
«rroKE,  HiLBBRT,  Soc.  58,  679).  Durch  Erwärmen  verliert  dieser  Bestandtheil  seine  Lös- 
lichkeit  in  GHCl,.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  des  Körpers  (C|^H,0)x  in 
CHClg  entsteht  ein  Körper  G^^^fiX^,  Mit  Brom  entsteht,  unter  diesen  Umständen, 
ein  Körper  CjoH.^Br^  und  dann  der  Körper  Q^^^flr^  (Gladstonb,  Hilbgrt).  — 
Reiner  Kautschuk  löst  sich  in  Benzol,  CHCIg,  CS,,  Terpentinöl  (Adbiani),  am  besten 
aber  in  einem  Gemisch  aus  6 — 8  Thln.  absolutem  Alkohol  und  100  Thln.  CS,  (Paten, 
J.  1852,  640).  Kautschuk  löst  sich  sehr  leicht  in  geschmolzenem  Naphtalin  (Kletzinskt, 
Z,  1866,  127).  —  Kautschuk  abeorbirt  an  der  LuA  Sauerstoff  und  wird  dadurch  spröde. 
Je  dünner  eine  Kautschukschicht  ist,  um  so  mehr  absorbirt  sie  Sauerstoff.  Adbiani 
(J.  1860,  496)  fand  in  sprödem  Kautschuk:  C  =  78,8;  H  »  10,3;  0  =  11,4;  Spilleb 
(J.  1865,  575)  in  einer  sechs  Jahre  alten  Kautschukschicht:  C  =  64,0;  H  =  8,5;  0  =  27,5. 
Die  Sauerstoffaufnahme  erfolgt  besonders  rasch  am  Lichte,  bei  abwechselnder  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  (M(}lleb,  J,  1865,  576).  Kautschukröhren  und  Stöpsel  werden  des- 
lialb  am  besten  unter  Wasser  in  undurchsichtigen  Thongefäfsen  aufbewahrt.  Ganz  zu 
verwerfen  ist  die  Aufbewahrung  in  hölzernen  Kisten  (Hempel,  B.  15,  914).  Hart  gewordene 
Kautschukgegenstftnde  bringt  man  auf  einige  Zeit  in  Schwefclkohlenstoffdampf  und  dann 
in  Glasbfidisen,  in  welchen  sich  ein  Gefilfs  mit  Petroleum  befindet  (Hempel).  Wird  eine 
dünne  Kautschukplatte  (erhalten  durch  Uebergiefsen  von  Papier  mit  einer  Lösung  von 
Kautschuk  in  Benzol)  unter  einem  Negativ  belichtet  und  dann  auf  einen  lithographischen 
Stein  übertragen,  so  erhält  dieser  die  Fähigkeit,  an  der  belichteten  Stelle  Druckerschwärze 
anzunehmen  (Simpson,  J,  1871,  1126).  Belichteter  Kautschuk  ist  löslich  in  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Benzol  und  Terpentinöl.  —  Kautschuk  ist  in  dünnen  Schichten  porös.  Er 
enthält  kleine  Höhlungen,  deren  Lumen  im  vulkanisirten  Kautschuk  verringert  ist  (Paten, 
J.  1871,  45).  Durch  einen  Ueberzug  von  in  Theer  gelöstem,  Asphalt  wird  Kautschuk  ganz 
und urdidrinff lieh  (Abonstein,  Sibks,  J.  1866,  52;  vgl.  Gbaham,  «7.  1866,  45).  —  Kautschuk 
absorbirt  sehr  rasch  Aethylen  und  Benzol.  Leuchtgas  durch  Kautschukröhren  geleitet, 
verliert  stark  an  Leuchtkraft  (Zülkowsky,  B,  5,  759).  —  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Kautschuks  werden  Isopren  CsHg,  Cinen  (Kautschin)  C|oH,g  und  Heveen  C,(H,4  er- 
halten. —  Beim  Erhitzen  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  mit  80  Thln.  Jodwasserstoff- 
s&ure  auf  180^  entstehen  zähe  Kohlenwasserstoffe  CaHfQ-i-,  (?),  die  oberhalb  350°  unzer- 
setzt  sieden  (Bebthblot,  Bl.  11,  38). 

:fi''  Allgemeinem  Verhalten  des  Kautschuks;  Paten,  J.  1852,  637.  Bestandtheile  des  Kaut- 
schuks: Tbbbt,  Bl.  [3|  5,  860. 

Im  Gabonk autsch uk,  der  von  grofscn  Lianen  stammt,  finden  sich  Liositdimethyl- 
äther  CaH,oO«(CH,),.  Der  Borneokautschuk  (von  Urceola  elastica?)  hält  Inositmono- 
und  dimethjläther;  im  Kautschuk  von  Madagaskar  ist  Pinit  enthalten. 

2.  GtittapBrcha  findet  sich  im  Pflanzenreiche  seltener  als  Kautschuk.  Man  hat  sie  bis 
jtftst  nur  im  Milchsafte  der  Sapoteen  aufgefunden,  besonders  in  Isonandra  gutta  (Indien, 
Sundainseln).  Der  frische  Guttaperchasaft  scheidet  seine  festen  Bestandtheile  nicht,  wie 
die  Kautschukmili-h,  an  der  Oberfläche  ab,  sondern  erstarrt  zu  einer  porösen,  schwammigen 
Masse.     Gewinnung  der  Guttapercha  auf  Malacca:  Cottbbell,  J.  1874,  1196. 

Die  rohe  Guttaperclia  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoff  und  sauer- 
stoffhaltigen Körpern.  Durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether,  dann  durch  Lösen  in 
Terpentinöl,  CHCl,,  CS,  oder  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  kann  reine  Guttapercha 
erhalten  werden.  Dieselbe  entspricht  dann  der  Formel  C,oHje  (Adbiani,  J.  1860,  496; 
HoFMANN,  A,  115,  97;  vgl.  Soübbiban,  J.  1847/48,  744).  Die  reine  Gutterpercha  ist  weifs, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kaltem  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
stoff und  in  heilsem  Terpentinöl  und  Benzol  (Payen,  J.  1852,  645).  Die  reine  Gutta  kann 
auch  durch  Auskochen  cier,  vorher  mit  Wasser  und  Salzsäure  gereinigten,  Guttapercha 
mit  Aether  erhalten  werden  (Bauhmaüeb,  «7.  1859,  518).     Sie  ist  weifs,  sintert  bei  lOO'* 
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zusammen  und  ftngt  bei  150°  an  zn  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich,  wird 
aber  nach  Ifingerer  Einwirkung  der  Luft  darin  löslich.  Von  ozonisirtem  Sauerstoff  und 
salzsaurem  Gase  wird  sie  heftig  angegriffen.  An  der  Luft  und  an  der  Sonne  unterliegt 
Guttapercha  denselben  Veränderungen  wie  Kautschuk,  nur  oxydirt  sie  sich  noch  rascher 
als  dieser  (Adbiani,  J,  1860,  496).  In  der  Guttapßrcha,  welche  in  Ostindien  zu  Telegraphen- 
leitungen  benutzt  worden  und  völlig  unbrauchoar  geworden  war,  fisuid  Hofmahv  (A.  115, 
297)  zwei  in  Alkohol  lösliche  Harze  (mit  22,2  und  27,9  Vq  Sauerstoff)*  Der  Rest  war  in 
Aether  löslich  und  entsprach  der  Formel  CioH,«.  Die  spröde  gewordene  Guttapercha  ist 
nur  theil weise  in  CS.  löslich  (Patbn,  J.  1859,  519).  Unter  Wasser  h&lt  sich  die  Gutta- 
percha  unverändert;  oei  Abschluss  des  Lichtes  sogar  ziemlich  langQ  an  der  Luft.  Im 
Sonnenlicht  erfolet  aber  rasch  Oxydation.  Der  oxydirte  Theil  der  Guttapercha  ist  unlös- 
lich in  Benzol  (Milleb,  J.  1865,  576).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  Guttaperdia 
dieselben  Produkte  wie  Kautschuk. 

Durch  Auskochen  von  Guttapercha  mit  absolutem  Alkohol  isolirte  Patbn  (J.  1852,  643) 
zwei  Substanzen:  AI  bau  und  Fluavil,  von  denen  kalter,  absoluter  Alkohol  nur  Fluavil 
aufiiimmt  Das  Alban  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Sfiuren,  löst  sich  aber  leicht 
in  Aether,  CS,,  CHCl,,  Benzol  und  scheidet  sich  aus  der  Losung  in  CHCl,  oder  Aether 
krystallinisch  ab.  Es  beginnt  bei  160^  zu  schmelzen.  —  Das  Fluavil  ist  amorph,  harsig; 
löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CS,  u.  s.  w.  Es  wird  bei  50°  teigartig  und  ist  bei 
100—110^  flüssig.  In  ostindischer  Guttapercha  fand  (Oudemans  («/.  1859,  517)  reichlich 
Alban,  in  der  Guttapercha  aus  Surinam  aber  nur  sehr  wenig.  O.  giebt  dem  Alban  die 
Formel  C,oH,eO  und  bei  1S0<>  C,oH,oO;  es  schmilzt  bei  UO^.  1000  Thle.  Alkohol  lösen  in 
der  Kälte  5,1  und  beim  Kochen  54  Thle.  Alban.  Das  Fluavil  schmilzt  nach  0.  bei  42* 
und  entspricht  der  Formel  C^^H^O.  Nach  Baumhaueb  ist  die  Guttapercha  ein  Gemenge 
von  Gutta  (Cj^Hu)!  und  von  Oxyden  Ci^Hj^Ox. 

3.  BaiatE«  wird  aus  dem  Milchsafte  von  Sapoti  Mülleri  Bkk,  (dem  Bully-tree  Gnianas) 
p^ewonnen.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieses  Baumes  ist  sauerstoffhaltig  (C  »  81,8  %; 
H  =  10,2  ®/o;  0  =s  8,5  7o)i  ^^^  daraus  dargestellte  reine  Balata  entspricht  aber  der  Fonnel 
CioH|e  (Spebuch,  J,  1869,  789).  Die  Verwendung  der  Balata  ist  jener  der  Guttaperdia 
ähnlich. 

D.  Harze  und  Balsame. 

(WiESNER,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches.) 

Die  Harze  gehören  zu  den  verbreitetsten  Pflanzenstoffen.  Sie  finden  sich  fast  in  allen 
Abtheilungen  des  Pflanzenreiches,  und  zwar  in  den  Zellen ,  entweder  als  Antheil  der 
Zellwand  oder  im  Zellinhalte.  "Ea  sind  Produkte  der  regressiven  Stoffmetamorphose.  Die 
Harze  entstehen  meist  in  der  Binde  der  Pflanzen,  und  sie  ergieisen  sich  dann  entweder 
über  deren  Oberfläche,  oder  sie  sammeln  sich  im  Innern  des  betreffenden  Pflanzentheils 
an.  Oft  finden  sich  die  Harze  mit  ätherischen  Oelen  in  den  Pflanzen,  und  sehr  viele 
ätherische  Oele  verharzen  an  der  Luft,  indem  sie  Sauerstoff  aufiiehmen  und  in  feste 
Körper  übergehen.  In  den  Pflanzen  findet  dieser  Process  nicht  statt,  dort  gehen,  um- 
gekehrt, die  Oele  durch  Reduktion  aus  den  Harzen  hervor  (Wxssneb,  /.  1865,  627).  — 
Harze  können  auch  künstlich  dargestellt  werden.  So  wandeln  sich  Aldehyde,  mit  KOH 
oder  PyOs  in  Berührung,  in  Harze  um.  Terpentin-,  Wachholder^,  Lavendelöl  und  auch 
Campher  liefern,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  Harze  (Bautb,  Z.  1867,  508). 
Aus  dem  Terpentin-  und  Lavendelöl  entsteht  das  Harz  C,oH,^Og,  aus  Campher  und 
Wachholderöl  das  Harz  C,oH,oO,. 

Die  Harze  sind  fest,  amorph  und  meist  von  glasartigem  Bruche.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  oft  sauer.  Die  Harze 
lösen  sich  zum  Theil  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalisalzen,  die  sich  wie  Seifen 
verhalten  (Harzseifen).  Die  Lösungen  der  Harzseifen  werden  durch  Metallsalze  geftilt 
Die  Harze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  werden  durch  Reiben  elektrisch.  Darch 
Schmelzen  mit  Kali  sind  aus  den  Harzen  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  isolirt 
worden  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  134,  265;  188,  61;  139,  77).  Nur  diejenigen  Harze, 
welche  offenbar  mit  den  Terpenen  in  näherer  Verbindung  stehen,  wie  Dammar,  Sandarak, 
Mastix,  Weihrauch,  wiederstehen  der  Wirkung  des  schmelzenden  Kalis. 

Die  G-emenge  von  Harz  und  ätherischem  Oel  heifsen  Balsame.  Als  Gummiharze 
bezeichnet  man  die  Gremenge  von  Harzen  und  Gummi  (Bassorin,  Arabinsäure).  Sie  ent- 
halten ebenfalls  zuweilen  ätherische  Oele. 

Die  Harze  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  (Politur), 
Siegellack,   Harzseifen  (zum  Leimen  des  Papiers);   man   verwendet  sie  in  der  Medicin, 
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ParfQmerie  u.  s.  w.  —  Untersuchung  der  Harze:  Robb,  A.  18,  174;  Johnston,  A,  44, 
828.  —  Gesetze  der  Bildung  der  Harze:  Heldt,  A.  68,  48. 

Gang  der  qualitativen  Analyse  von  Harzen:  Hibscbsohn,  Fr.  17,  256.  Sohmidt  und 
Erban  (jtf.  7,  665)  haben  die  Loslichkeit  vef^hiedener  Harze  erforscht  uqd  darauf  einen 
systematischen  Gang  zur  Ausmittelung  der  wichtigsten  Harze  ausgearbeitet.  Durch  Be- 
stimmung: 1.  der  Menge  Kali  (in  Milligramme  ausgedrQckt),  die  lg  Harz  in  alkoholischer 
Ijdsnng  zur  Sättigung  gebraucht,  2.  der  Menge  Kali  (in  mg),  die  1  g  Harz,  beim  Kochen 
mit  überschüssiger,  alkoholischer  KalilSsung  bindet,  und  8.  der  Menge  Jod,  welche  ein 
Harz  aniznnehmen  vermag,  lassen  sich  die  Harze  nicht  nur  erkennen^  sondern  auch 
quantitativ  bestimmen  (Sohmtdt,  Erban). 

Prüfung  der  Harze  durch  Bestimmung  der  „SäurezahP^  (Terseifüng  durch  KOH): 
Krrmbl,  ¥r,  26,  262.  —  Verhalten  der  Harze  und  Balsame  gegen  HJ:  Bamberobr,  3f. 
11,  84.    Löslichkeit  von  Harzen  und  Balsamen  in  Lösungsmitteln:  Dieterich,  Fr,  32,  630. 

1.  Ammoniakgunillli*  ist  der  eingetrocknet«,  freiwillig  ausfliefsende  Milchsaft  von 
Dorema  Ammoniacum  Don,  (Persien).  Officinell.  —  Hftlt  sauerstoffhaltige  Harze  (Jotin- 
ston),  Gummi,  55  — 66  7o  i>^  Aether  und  LigroYn  lösliche  Harze,  3^/^  Asche  u.  s.  ti'. 
(Hibscbsohn,  J.  1875,  859).  Hftlt  Ammoresinotannol  CigH^nO,,  gebunden  an  Salicyl- 
s&ure,  Buttersfture  und  Isovaleriansfiure  (Tschibch,  B,  29  |2j  37).  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kalk,  Besorcin  und  Protokatechusäure.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsfiurr. 
Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Zinkstaub  entsteht  als  Hauptprodukt  der  Kohlenwasserstoff 
C|,H,^  (Siedep.:  285^  und'  daneben  m-  und  p-Xylol,  m-Aethyltoluol  und  o-Aethyl- 
phenolmethylSther  CjHj.CgH^.OCHj  (Ciamician,  B,  12,  1658).  -—  Bestandtheile  des  afri- 
kanischen Ammoniakgummi:  Harz  &=  67,8%;  Gummi  «^  9,0%;  Bassorin  und  Unlös- 
liches =  18,9  7o;  Wasser  und  «therisches  Oel  =  4,3  7^  (Moss,  J,  1873,  867). 

2.  AnimeharZ.  stammt  von  Hymenaea  Courbaril  L.  (?)  (Südamerika).  Kommt  meist 
von  Westindien.    Bestandtheile:  Laurent,  A,  eh.  [2]  66,  314. 

3.  Arb0l*a-brea-HarZ.  stammt  von  Canarium  albura  (?)  (Philippinen).  —  Hält  7»/,  7o 
eines  £3chtigen  Oeles,  Amyrin  (identisch  mit  dem  Produkt  aus  Elemiharz)  und  drei  kry- 
stallisirte  Körper:  Brei'n,  Bryoidin  und  BreYdin  (Baüp,  J.  1851,  528). 

4.  Asa  foetida  (Stinkasant,  Teufelsdreck).  Ist  der  aus  Einschnitten  in  die  Wurzel 
von  Ferula  Asa  foetida  L.  (Scorodosma  foetidum  Bunge)  austretende  und  an  der  Luft 
erhärtende  Milchsaft  (Steppen  zwischen  dem  Aralsee  und  dem  persischen  Meerbusen). 
Officinell.  —  Bestandtheile:  Gummi,  Harz  und  ätherisches  Oel  (Hlasiwetz,  J..  71,  23). 
Alkohol  löst  nur  das  Harz  sammt  dem  Oele.  —  Zusammensetzung  des  Harzes:  Johnston. 
Das  Harz  hält  Ferulasäure  C^fi^fi^.  Es  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelli- 
feron,  neben  geförbten  Oelen,  und,  beim  Schmelzen  mit  KaH,  Resorcin  und  Proto- 
katechusäure. 

Der  heftige  Geruch  des  rohen  Harzes  rfihrt  von  dem  flüchtigen  Oele  her,  das  schwefel- 
haltig ist,  bei  185—140®  unter  Zersetzung  siedet,  sich  nicht  unbedeutend  in  Wasser  und 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  Es  scheint  ein  Gemenge  von  C,,H,,S  und  Ci,H,,S, 
zu  sein  (Hlasiwetz).  Die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Oeles  giebt  mit  PtCl4  gelbe 
bis  braune  Niederschläge,  mit  HgCI,  weifse  Niederschläge,  welche  sich  theilweise  aus 
Alkohol  krystallinisch  erhalten  lassen.  Salpetersäure  wirkt  auf  das  rohe  Oel  heftig  oxy- 
dirend  ein  und  erzeugt  Essig-,  Propion-  und  Oxalsäure. 

5.  Bdallium.      stammt  von   Balsamodendron   africanum    Am.    —     Zusammensetzung: 

JOHNSTON. 

6.  BonZOaharZ.  FUefst  freiwillig  und  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Styrax 
Benzom  (Hinterindien)  aus.  Man  unterscheidet  im  Handel  siamesische  Mandel- 
ben zoö  (die  ausgesuchten  Mandeln  als  „Benzoe  in  lacrimis")  und  Pen'ang-  oder  Su- 
matrabenzo^.  Die  Siambenzog  enthält  nur  Benzoesäure,  die  Sumatrabenzo€  Zimmt- 
säure,  neben  Benzoesäure  (Kolbb,  Laütemann,  A.  115,  113;  119,  136).  Aschoff  («/.  1861, 
400)  fand  in  Sumatrabenzo6  nur  Zimmtsäure.  Diese  Säure  ist  auch  in  der  Singapore- 
benzoe  enthalten  (Wibsnrr,  J.  1872,  1060).  Sumatrabenzog  enthält  Vanillin  {\W 
Zimmtsäurephenylpropylester  CjgH^gO,  (1  •/„)  und  (2— 3"/o)  Styracin  (Lüdy,  B.  26  [2]  679; 
vgl.  Theeo AKTEN,  J,  1874,  922).  Die  Hauptmenge  besteht  aus  Zimmtsäure,  gebunden  an 
Resinotannol  und  wenig  Benzoresinol.  Siarabenzoe  enthält  die  Benzoesäureestcr  des 
Benzoresinols  und  Siaresinotannols  (Lt^oT,  B.  26  [2]  680). 
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Slaresinotannol  C„H,^0,.  —  K.C„H,gO,  +  H,0.  Amorph.  —  Das  Acetat  C,,H„0,. 
C,H,0  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  (L.). 

o-ReBinotannol  C,8H,n04.  Hellbraunes  Pulyer  (Xiüdt).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entstehen:  Buttersfture,  Phenol  und  Protokatechnsffure.  —  K.CjgHjßO^  +  H,0.  —  Der 
AethylSther  0„Hjq04.C,H,  ist  amorph. 

b-Benzoreslnol  C^JJ^fi^.  Krystalle.  Schmelzp.:  274*  (Lünv).  —  K.C,nH,tO,. 
Amorph.  Wird  ans  der  wftssri^en  Lösung  durch  Kalilau^  ge ftllt  (Trennunfr  von  Resino- 
tannol).  —  Der  Methyläther  C,«H,nO,.CH,  schmilzt  bei  174*.  —  Der  Aethyl&ther 
C,,H„0,.C,Hs  bei  157--158»;  -   der  laobutyl&ther  C„H,50,.C,Hp  bei  210«  O..). 

Aus  dem  Benzo^harz  lassen  sich  drei  Harze  isoliren  (Vak  der  Vlist,  ä,  84,  177). 

Durch  Behandeln  des  Bcnzoöharzes  mit  Kalk,  alkoholischem  Kali,  sowie  durch  Fällen 
oiner  alkalischen  Lösune  mit  Bleizucker,  hat  Johicstov  verschiedene  Harze  darE^estellt. 
Beim  Schmelzen  von  Benzo^harz  mit  Kali  entstehen  BenzoösAure ,  Protokatechusftnre, 
p-Ozybenzo68fture  und  Brenzkatechin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  werden  Tolnol,  wenig 
o-Xylol,  Naphtalin  und  Methylnaphtalin  erhalten  (Ciahictan,  B.  11,  274). 

7.  Canadabalsam.  stammt  von  Ables  balsamea  Marsh,  fPinns  balsamea  7^.)  (Nord> 
nmerika).  Hftlt  bis  zu  24  Vo  eines  linksdrehenden  Terpens  Ci^tH,«,  das  bei  167*  siedet 
und  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung  liefert  Das  Harz  ist  zu  ^/^  in  kochendem 
Alkohol  löslich  (Flückiqer,  N,  Handtcörierb.  d.  Chem.  2,  884). 

8.  CopaTvabalSam.  Fllefst  durch  Einschnitte  in  die  Stämme  von  CopaTfera-Arten 
fSfldamerikal  aus;  der  Parabalsam  ist  der  geschätzteste;  von  geringerem  Werthe  ist  der 
Maracaibobalsam.  Offidnell.  Hält  ein  ätherisches  Gel  (s.  CopaYvaöl  S.  539),  CopaTva- 
säure  C,oHp,0,  und  Harze.  Der  Gehalt  an  flüchtigem  Gel  schwankt  zwischen  81— 80*/« 
(Pbocteb,  J.  1851,  528).  —  Löslichkeit  des  Balsams  in  Alkohol  und  Verhalten:  FLÜcnoRB, 
J.  1867,  728.  CopaYvabalsam  löst  sich  völlig  in  LigroYn  (Unterschied  und  Trennung  von 
Kioinusöl)  (Waynb,  «/.  1874,  1089).  —  Verhalten  des  Balsams  gegen  Kalk  und  Magnesia: 
KoüssiK,  J,  1865,  578.  Die  amorphen  Harze  des  CopaYvabalsams  sind  bis  jetzt  nicht 
untersucht. 

Aus  einem  älteren  Balsam  hatte  sich  beim  Stehen  eine  krystallinische  Säure  C^«H^Ov 
(Gzycopaivasäure)  abgeschieden,  die  sich  nicht  in  Wasser  löste,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Aether  fFEHLiVG,  A,  40.  110).  Von  konc  Salpetersäure  wurde  sie  in 
eine  zerfliefsliche  Säure  und  in  ein  Harz  übergeführt.  Aus  der  ammoniakalischen  T^Ösong 
der  GxvcopaYvasäure  fielen,  auf  Zusatz  von  Blei-  oder  Silberlösung,  Niederschlilg« 
Pb(aoH,,G,),  und  AGr.C,oH«7Ga  aus. 

Tm  Maracaibobalsam,  der  in  der  Umgebung  von  Maracaibo  (Venezuela) gewonnen 
wird,  fand  Straüss  {A,  148,  148)  ein  Gel  C^^H,,  und  MetacopaTvasäure  C,.H,,04.  — 
Baix  (3f.  2,  507)  fand  im  Maracaibobalsam :  ein  Terpen  CfoH,, ,  drei  amorphe  Harze  von 
schwach  sauren  Eigenschaften  und  eine  höchst  geringe  Menge  einer  krystallisirten  Säure 
(Metacopaivasäure?). 

9.  Copal.  Man  unterscheidet  folgende  Sorten  Copal :  1.  Ostafrikanischer.  Findet  sich 
in  den  jungem  Erdschichten  an  der  Ostktistc  Afrikas  und  wird  dort  ausgegraben.  Da  er 
über  Ostindien  nach  Europa  gebracht  wird,  so  heifst  er  auch  ostindischcr  Copal.  Er 
stammt  von  Trachilobiumarten  herfP).  — •  2.  Westafrikanischer.  Die  Westküsten 
Afrikas  sind  noch  reicher  an  Copal  als  die  Gstkiisten.  Abstammung  unbekannt.  — 
8.  Kauriecopal.  Fliefst  ans  den  Zweigen  und  Stämmen  von  Dammara  australis  Jkm, 
aus  (Neuseeland).  —  4.  Südamerikanischer.  Stammt  durchweg  noch  von  lebenden 
Bäumen  ab,  meist  von  Hymenaea  Courbaril.  —  Analysen  von  Bombaycopal:  Filrol,  A, 
44,  828;  Schiblbr,  ä.  118,  889. 

Aus  afrikanischem  Copal  isoÜrte  ünvrrdorbeh  (Bem,  Jahresh,  11,  265)  5  Harae, 
indem  er  Copal  nacheinander  der  Behandlung  unterwarf  mit  1.  Alkohol  von  6779i  ^^ 
n-  und  /?-Harz  aufnimmt  Aus  der  alkoholischen  Lösung  werden  durch  Kupferacetat 
beide  Harze  srefällt,  allein  nur  das  Kupfersalz  des  rt-Harzes  ist  in  Aether  löslich.  2.  Mit 
absolutem  Alkohol.  Dieser  löst  noch  n-  und  ß-  und  nebenbei  ^-Harz.  Durch  viel  Über- 
schüssige, koncentrirte  Kalilauere  werden  aus  dieser  Lösung  nur  fi-  und  f-Harz  gefällt 
Der  NiederschlafiT  wird  durch  H^SG^  zerlegt  und  aus  den  freien  Harzen,  durch  absolntoi 
Alkohol,  das  |9-Harz  auscrezosren.  8.  Was  sich  In  absolutem  Alkohol  nicht  löst,  wird  mit 
V,  Tbl.  KGH  und  Alkohol  von  76%  gekocht  Hierdurch  wird  noch  y-Harz  ausgezogen. 
4.  Der  nach  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  Ibleibende  Best  idebt  an  AlkoholVen 
25%  das  Kalinmsalz  de«  ^-Harzes  'ab  'und  hinterlässt  e-Harz.  —  Ftlhol  fand  Unvwr- 
pobbkn's  Resultate  bestätigt  und  erhielt  für  a-Harz  die  Formel  C^oHg^G^.    Es  löst  sieh 
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in  abflolntcm  Alkohol  und  \n  Alkohol  von  72 Vo»  sowie  in  Aether.  —  Das  /?-Harz 
(C  =  77,0 •/„;  H  =  10,07o)  »*  weich,  schmilzt  unter  100®  und  löst  sich  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.  —  Das  ^-Hars  C4oH«,0„  ist  pulverig  und 
ISst  sich  in  ahsolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Das  d-Harz  schmilzt  erst  in  höherer 
Temperatur  unter  Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  ahsolntem  Alkohol  und  Aether.  — 
Das  e-Harz  C^qH^^O,  ist  indifferent,  hart  und  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Bei  der  Dostillstion  von  Copsl  geht  ein  Oel  Aber,  das  zur  Hfilfte  aus  einem 
Terpen  CtoH,,  besteht,  welches  bei  160— 165*  siedet:  spec.  Gew.  —  0,965  bei  10*.  Es 
verhillt  sich  ganz  wie  das  Terpen  im  Bemstcinöl.  Die  höher  siedenden  Anthcile  des 
Copalöles  sind  sauerstoffhaltig;  das  rohe  Oel  hftit  aufserdem  eine  in  Wasser  lösliche 
Sfture  (ScHTBLVR,  Ä.  118,  8881.  Die  Copale,  besonders  die  harten,  afrikanischen  Sorten, 
finden  eine  susgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Lacken.  Der  frische  Copal  ist 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  bleibt  derselbe  aber  als  feines  Pulver  V» — l'^t 
Jahr  an  der  Luft  liegen,  oder  schmilzt  man  ihn  einige  Zelt,  so  wird  er  bedeutend  lös- 
licher. Während  des  Liegens  an  der  Luft  absorbirt  der  Copal  Sauerstoff.  Nach  Violettf 
(J.  1866,  626)  wird  der  Copal  in  Aether,  Benzol,  Terpentinöl  und  fetten  Oelcn  auch  dann 
löslich,  wenn  er  im  verschlossenen  GefUfs  auf  850—400*  erhitzt  wird. 

Der  Kauriecopal  (in  England  zur  Fimissbereitung  benutzt)  hält  Gummi  und  Harze, 
die  sich  zum  Theil  in  Alkohol,  zum  Theil  in  Aether  lösen.  Wird  von  Chlor,  Brom  und 
konc.  Salpetersäure  heftig  angegriffen  TMuib.  /.  1874,  928).  —  Nach  Thomsok  (A,  47,  851) 
entspricht  der  Kauriecopal  der  Formel  C4oH(„Oa.  Durch  Alkohol  wird  ihm  Dammar- 
B&ure  0«oHm,Ot  entzogen,  die  nach  längerem  Stehen  krystallinisch-kömig  wird.  Ungelöst 
bleibt  Dammaran  C^oH^^Ok,  das  sich  nicht  in  wässrierem  Alkohol,  aber  in  absolutem 
Alkohol  und  Terpentinöl  löst.  Beim  Destilliren  des  Kauriccopals  geht  ein  Oel  C,oH,« 
über;  ein  solches  entsteht  auch  bei  der  Destillation  mit  Kalk  (Th.).  Bei  der  trocknen 
Destillation  liefert  Kauriecopal  Pinen  und  Dipentin  (Wall4ch,  A.  271,  809;  vgl.  Benktf, 
Soe,  89,  240). 

10.  DamniftrharZ.  Fliefst  freiwillig  oder  durch  Einschnitte  aus  einer  Conifere,  Dammara 
Orientalis  Lamh.  aus  fAmboYna).    Wird  zur  Lackbereitung  benutzt. 

Durch  successives  Behandeln  mit  schwachem  Alkohol  (wobei  86^0  ^<^nt>n  aryl  säure - 
hydrat  gelöst  wurden),  abgolutem  Alkohol  (wodurch  48 '/o  Dsrnraai-säurc  gelöst  wurden) 
und  mit  Aether  (welcher  IS*/«  Dammaryl  aufnahm)  trennte  Dülk  (J.  1847/48,  740)  die 
Restandtheile  des  Dammarharzes. 

Dammaryls&urehydrat  C4,iH^404  ist  ein  weiches  Pulver.  Schmelzp.:  50".  Köthet 
schwacb  Lackmus.  —  Dammary Isäure  O^^HyyOx  schmilzt  bei  60"  und  röthet  Lackmus 
stärker.  —  Das  Dammaryl  C^rH^,  (=  xC,oH,g)  ist  amorph  und  schmilzt  bei  190". 

Dammarharz  hält  607©  eines  Körpers  CoH^.O,  (Schmelzp.:  62";  löslich  in  Alkohol), 
!"/„  einer  Säure  C,.HgA(?'>  u.  s.  w.  (Graf.  R  22  [2]  345). 

Nach  Franohivont  {N,  HandiPÖrterh.  d.  Chenf.  2,  919)  kann  aus  Dammarharz  durch 
alkoholisches  Kali  ein  amorphes  Bals  K,.C,i«H.kOk  ausgezogen  werden:  aus  dem  Filtrat 
davon  fällt  HCl  ein  in  Wasser  lösliches  Pulver  CjeHßjO^.  Durch  Eisessig  wird  aus 
dem  Harz  eine  krystallisirte  Verbindung  ausgezogen.  —  Mit  KMnO,  entstehen  aus 
Dammarharz  Aldehyd,  Essigsäure,  Propion-  und  Buttersäurc,  eine  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lösliche  zweibasische  Säure  C^qH^^O^  u.  a.  Säuren.  Mit  Chlor  entstehen 
die  Körper  C,nH„C10,  und  C^HejClO^;  mit  Brom  erhält  man  C^oH^gBr^O^,  mit 
Salpetersäure  eine  Nitrosäure  C|oH,^(NO,)0  und  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure 
(C..H„),SO,. 

11.  Harz  aus  Doona  Zeylanica  Tkw,  (Ceylon).  Enthält  65"/«.  a-Hara  C^H^^^O,,  das 
dem  Har7e  durch  (4  Thle.)  Alkohol  (von  90 "Z^)  entzogen  werden  kann.  Aether  löst  dann 
(157o>  /^Hara  C„H„0,  und  es  hinterbleibt  y-nayz''C„H4,,0'(VALEHTA,  Jlf.  12,  102). 

12.  Drachenblul  Wirä  durch  Erhitzen  der  Früchte  von  Daemonorops  Draco  (Tndien) 
dargestellt.  Die  breiige  Harzmaase  wird  in  Stangenform  gebracht  und  mit  verschiedenen 
Monocotylenblättem  umhtlllt.  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  rother 
Lacke.  —  Zusammensetzung  des  in  Alkohol  und  AetherTlösliohen  Antheiles  des  Drachen- 
blutes:  Johkstok.  Liefert,  bei  der  trocknen' Destillation,^  Toluol,  Styrol  C„Hg  (Glrharu, 
BouDAULT,  A,  48,  34H;  Blyth,  Hofmann,  "i4.  68,  826).  Mit  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure  und  Nitrobenzoösäure  (Blumenau,  A.  67,  127).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
werden  Benzoesäure ,  p-Ozybenzn<^ure,  Phloroglucin  u.  a.  Körper  gebildet  (Hlasiwrtz, 
Barth,  A.  184,  288).  Bei  der  Destillation  von  Stangendrae.henhlut  mit  /inkstaub  ent- 
steben :  Tolnol,  Aethylbenzol,  Styrol  (*/,  vom  Gewichte  de«  Harzes)  und  die  Verbindungen 
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C||H|gO,  C,,HyoO  und  Ci^HfoO,,  von  denen  nur  die  letztere  in  Kali  löslich  ist  (BOtsch, 
M,  1,  609). 

Verbindung  C,fH|gO.  Sehr  angenehm  riechendes,  leicht  flüssiges  Oel.  Siedep.: 
214—215*'  (Bötsch).     Dampfdichte  =  5,5  (her.  =  5,6). 

Verbindung  GisH^oO.  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  256—260^  (Botsch).  Dampfdichte 
=  6,96  (her.  =  6,79).  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  200®  nicht  angegriffen.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phtalsftare. 

Verbindung  C,cH,oO,.  Entsteht  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Flüssig.  Siedep.: 
236-240«  (Bötsch). 

Bestandtheile  des  Drachenblutes  aus  anderen  Pflanzen:  Lojandkr,  Beiträge  zur 
Kenntni^s  des  Draehenblutes,    Stbassbürg  1887. 

13.  Eleinihsirz.  Es  kommen  unter  diesem  Namen  Harze  von  verschiedener  Abstammung 
im  Handel  vor;  das  meiste  kommt  von  Manila.  Offlcinell  ist  das  Elemi  von  Jucatui 
und  Mexiko.  Es  soll  von  Amyris  Plumieri  D.  C.  abstammen.  Das  Elemi  von  Rio 
stammt  von  Icica  Icicariba  D.  6,\  das  Elemi  von  Guiana  von  Icica  viridiflora  Jjam.,  das 
Gomartharz  (Martinique,  Guadeloupe)  von  Bursera  gummifera  L.  Die  an  fttherischem 
Oel  reichen  Elemiharze  sind  weich.  —  Rose  (A,  13,  192;  32,  297;  40,  307)  isolirte  au 
dem  Elemiharz  einen  krystallisirten  und  einen  amorphen  Körper,  (vgl.  Hess,  A.  29,  136). 
JoHNSTON  {A.  44,  338)  trennte  das  Elemiharz  in  zwei  krystallisirte  Bestandtheile,  von 
denen  der  eine  in  kaltem  Alkohol  leicht,  der  andere  darin  schwer  l^lich  war.  Baup 
(J,  1851,  528)  erhielt  aus  Elemiharz  krystallisirtes  Amsrrin  und  krystallisirtes  Elemin. 
Letzteres  bildet  dünne,  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  200^  löst  sich  in  20  Thin. 
S8 procentigen  Alkohols  in  der  Kftlte,  leichter  in  stärkerem  Alkohol;  lost  sich  in  Aether. 
Unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Elemiharz  entstehen  Phellandren 
und  Dipentin  (Wallach,  A.  271,  310). 

Amyrin  CgoH^O.  D.  Man  befreit  das  Elemiharz,  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf ,  vom  ätherischen  Oele  und  digcrirt  den  Bfickstand  wiederholt  1  Tag  lang  mit 
seinem  halben  Gewichte  an  Alkohol  (von  90  ^/q),  wobei  jedesmal  scharf  abgepresst  wird. 
Dann  krystallisirt  man  den  BQckstand  aus  kochendem,  absol.  Alkohol  um.  Das  erhaltene 
rohe  Amyrin  kocht  man  mit  Essi|2:8äureanh7drid  und  lässt  das  gebildete  Acetylderivat 
aus  kalter,  mäfsig  koncentrirter  Ligroinl5sung  krjstallisiren.  Hierbei  werden  Blfltter 
(a-Acetat)  und  Prismen  (^-Acetat)  erhalten,  die  man  durch  Auslesen  und  Schlämmen 
trennt,  durch  Umkrjstallisiren  aus  LigroTn  (in  welchem  die  Prismen  weniger  löslich  sind) 
reinigt  und  durch  alkoholisches  Kali  verseift  (Vbsterbero,  B.  20,  1243;  23,  8187;  vgl. 
BüRi,  J.  1876,  911;  Hesse,  A.  192,  180). 

a.  a-Amyrin.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  181— 181,5°  (V.).  1  Tbl.  löst  sich 
bei  19-19,5®  in  21,36  Thln.  Alkohol  (von  98,3  Vj.  Für  die  Lösung?  von  3,889  g  in 
100  ccm  Benzol  ist  bei  16,7®  [«Id  «=  +91,6®.  Liefert  mit  PCl^  a-Amyrilen  C^H«,.  Wird 
von  CrO,  (+  Eisessig)  zu  a-Amyron  0,^0480  oxydirt.  Giebt  mit  Vitriolöl  und  CHCI, 
dieselbe  Farbenreaktion  wie  Cholesterin. 

Aoetat  C„Hß,0,  =  C,H,0,.CgftH^3.  Blätter.  Schmelzp.:  221®  (Vestbrberq).  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  leichter  in  Ligro'i'n,  OS,  und  Benzol,  am 
leichtesten  in  CHC1,.  Für  die  Lösung  von  4,074  g  iu  100  ccm  Benzol  ist  [alo  »  77*  bei 
17,6®.  Chromsfture  erzeugt  a-Oxy-a-Amyrinacetat.  Liefert  mit  Brom  (und  CS,)  ein  bei 
258—261®  schmelzendes  Monobromderivat. 

BenzoEt  C^Hj^O,  =  CtHrOj.CboH^».  Lange,  glatte  Prismen.  Schmelzp.:  192®  (V.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

b.  /?- Amyrin.  V.  Im  Elemiharz  (s.o.).  An  Palmitinsäure  gebunden  im  Wachse  der 
Cocablätter  (Hesse,  A.  271,  216).  —  Gleicht  dem  a-Amyrin.  Schmelzp.:  193—194®  (Vesteb- 
BEBO,  B.  20,  1245;  23,  3187).  1  Tbl.  löst  sich  bei  19-19,5®  in  86,44  Thln.  Alkohol  (von 
98,3  ®/o).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHClj.  Für  die  Lösung  von  1,9055  g  in 
100  ccm  Benzol  ist  bei  19,1®  [ajo  =  99,8®.  Wird  von  CrO,  (-f  Eisessig)  zu  |?-Amyron 
CgoH^gO  ozydirt.     Die  Derivate  sind  weniger  löslich  als  jene  des  a-Amyrins. 

Acetat  C„H„0,  =  C,H,0,.CgoH^9.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  286®  (V.). 
Für  die  Lösung  von  4,151  g  in  100  ccm  Benzol  ist  bei  16,7®  [flf]b  «  78,6®. 

Pälmitat  C^Hg^O,  =  C,eH„0,.CwH^.  V.  In  den  Cocablättem  (Hesse).  - 
Schmelzp.:  75<».  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  LigroYn.  Bei  p  =  2,  t  «  15®  ist 
für  die  Lösung  in  Benzol  [ajo  =  +54,5®. 

Bensoat  C^tH^^O,  s=  C,H,O..C8oH4q.  Dünne  quadratische  •  Blftttchen  (auB  Ligroin). 
Schmelzp.:  230®  (V.).   Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  iJgroin. 
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Bromamyrin  CgoH^^BrO.  Eine  Lösung  von  a-  oder  ^Amjrinacetat  in  CS,  bleibt 
mit  (etwas  über  1  Mol.)  Brom  einige  Tage  stehen,  dann  verdunstet  man  an  der  Luft  und 
kocht  den  Bückstand  mit  KOH,  gelost  in  absol.  Alkohol  (Vesterbero,  B,  23,  8189). 

a.  a- Derivat  B.  Aus  a-Amjrinacetat.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  177— 178**  (V.)- 
Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  LigroSn.  ¥^  die  Lösung  von  2,59  g  in  100  ccm  Benzol  ist  bei  16,8° 
[a]i>  SS  -\-12fi^,  —  Das  Acetat  schmilzt  gegen  268°  und  ist  in  Ligroin  unlöslich. 

b.  ^-Derivat  Scheidet  sich,  aus  warmen  Lösungen,  gallertartig  aus.  Schmelzp.: 
182 — 186°  (V.).  Sehr  leidit  löslich  in  heilsem  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  heilsem 
Alkohol  und  Ligroin. 

Aoetat  C„HsiBrO,  ==  C,H,0,.0,oH4«Br.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  288° 
(V.).  Sehr  leicht  löslich  in  OHCl,,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  in  heifsem  Ligroin 
(Untersdiied  von  a-Bromamyrinacetat),  sehr  schwer  in  Alkohol. 

Amyron  CjoH^gO.  a.  a-Amyron  C^H^gO -f- H,0.  Bei  VtS^^^^iS^^^  ^'^^^^^^  vo^ 
(^  g).  a-Amyrin,  gelöst  in  (15  ccm)  Eisessig  mit  (1,8  g)  CrO,  (Vebteebebo,  B.  24,  3837).  — 
GroÄie  Taieln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125—130°.  Leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol  und  in  LigroYn,  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Oxim  OgoH^NO  »-  C,^H4,:N.0H.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  283 — 234°  (Vsstebbebo).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem 
Benzol,  unlöslich  in  LigroYn. 

b.  ß-AmjTon.  B.  Aus  ^Amyrin,  wie  a-Amyron  (Vestbbbebg,  B.  24,  3837).  — 
Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  178—180°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  CHCl,,  ziemlich  schwer  in  Ligroin  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Oxim  C^HfgNO  =»  0,oH4g:N.OH.  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  262 — 263°  (Vestebbebo).  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  LigrolTn, 
ziemlich  leicht  in  warmem  BenzoL 

Oxy-er-Amyrin  0,oH^O,  -|-  2H,0.  B,  Beim  Kochen  des  Acetats  (s.  u.)  mit  alko- 
holischem Kali  (Yesteebebo,  B.  24,  8838).  —  Nadeln  (aus  Benzol -|-  Ligroin).  Schmelzp.: 
207 — 208°.  Für  eine  Lösung  von  1,658  g  wasserfreier  Substanz  in  100  ccm  Benzol  ist 
[a]D^^  =  -[-108,6°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Acetat  CfHsOt.CgoH^yO.  B.  Beim  Kochen  von  (20  g)  a-Amyrinacetat  mit  (250  ccm) 
Eisessig  und  (8—9  g)  (JrOg  (Vesterbebg,  B,  24,  8839).  —  Trimetrische  (Bacestböm,  B.  24, 
3839)  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  278°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  LigroYn, 
leicht  löslich  in  warmem  Benzol. 

FLtrcKiGEB  («/.  1875,  860)  zog  aus  Elemiharz,  durch  Alkohol  von  22°/^,  Bryoidin 
Cy^HsgOa  aus,  zurück  blieb  Amyrin.  —  Bryoidin  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen: 
Schmelzp.:  135—136°.  Sublimirt  leicht  Löslich  in  Alkohol,  CS,,  CHCl.,  Aether,  Essi^- 
sftare  und  Glycerin,  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Durch  trocknes  Salzsfturegas  wird  es  roth, 
blau  und  zuletzt  grün. 

Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Antheil  des  Elemiharzes  giebt,  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub,  Toluol,  m-  und  p-Aethyltoluol  und  Aethylnaphtalin  (CiAiaciAy,  B, 
11,  1844). 

Im  Harze  von  Icica  heptaphylla  ÄtsbL  (Britisch-Guinea)  auch  Hyawagummi 
oder  Conimaharz  genannt  (dient  als  Weihrauch  und  zur  Darstellung  von  Räucher- 
kerzen), fanden  Stenhoüsb  und  Gboves  {ä,  180,  253)  flüchtige?  Conimen  C^^B^^  und 
Icacin  C15H94. 

Conimen  OisH,^  ist  flüssig.  Siedep. :  264°.  Biecht  angenehm  aromatisch.  Wird  durch 
Vitriolöl  polymerisirt 

loacin  G40U70O  (oder  C^rllfgO  —  Hesse,  ä.  192,  181)  kann  dem  Harze  durch  starken 
Alkohol  entzogen  werden.  Ls  wird  aus  Ligroi'n  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
175*^.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  wässriger  Kalilauec;  mälsig  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CS,  und  in  hei^m  Benzol. 

14.  EucalyptUSharZ.  Z>.  Durch  Ausziehen  der  Blätter  von  Eucalyptus  globulus  mit 
Alkohol  (Habtzbb,  B.  9,  314).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösune  nicht  gefällt  durch 
Bleizucker  (Trennung  des  Harzes  von  Tannin  u.  s.  w.).  Giebt  mit  v  itriolöl  eine  carmin- 
roüie  Lösung. 

15«  Euphorbiuni.  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphorbia  resinifera  Berg,  (West- 
airika).  Offidnell.  Hfilt  80°/«  Harz,  22%  Enphorbon,  18%  Gummi,  12%  äpfclsaure 
Salze  und  10%  anorganische  Stoffe  (Flückigeb,  J.  1868,  809). 
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Das  nicht  krystallinisch  zu  erhaltene  Hara  C|,U„0,  (?)  scheint  der  Trtfger  der 
„Schärfe'*  des  Euphorbiums  zu  sein  (identisch  mit  Bdchhbams  Euphorbinsäareauhydridy 
«/.  1872,  801).  Der  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Antheil  des  Euphorbiums  entspricht  drr 
Formel  (^«oHft^e  (Johnstoh). 

16.  G&lb&num«  stammt  von  der  Umbeilifere  Ferula  erubescens  Boiss.  (Persien)  ab. 
Olticinell.  Enthält  ein  Terpeu  CioH^,  (Siedep.:  160**),  (iummiarten  und  etwa  607^  iu 
Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze  (Hirsobsoun,  «/.  1875,  859).  Das  in  Aether  lösliche 
Harz  hält  C  »  71,f^7o;  H  =  8,2 7«  (MOssmbb,  A,  119,  280).  Es  löst  sich  in  Kalkmüch 
und  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Umbelliferon  und  ein 
dunkelblaues  Gel,  das  sich  ganz  wie  Kamillenöl  verhält.  Heim  Schmelzen  von  Galbanom- 
harz  mit  Kali  wird  Kesorcin  gebildet.  Der  in  Alkohol  lösliche  Antheil  eines  aus  Marokzo 
stammenden  Gralbanumharzes  gab,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Kesorcin  und  eine  Säure 
C|oH|oU«  (GoLDSCHMiBDT,  B»  11,  850).    Mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure. 

17.  Gu&j&kh&rz«  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Holze  von  Guijacum  of&cinale  L 
(VVestiuuieu)  bereitet,  üfiicinell.  —  Bestandtheile:  Guajakharzsäure  C^U^O^,  Guajakott- 
säure  Ci^H^Of,  ein  krjstailisirter,  gelber  Farbstoff  una  ein  rothbraunes  Harz  Ui^Üi^O^ 
(^oder  <Jm^o^«)i  ^^  ^^^  ^^0**  schmilzt,  sich  in  Alkalien  und  Alkohol,  aber  schwer  iu 
Aether  löst  (Hadblicu,  J.  1862,  466).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Guajol 
C^Hf.CHO,  Guajakoi  (^Breuzkatechinmethyläther)  CeH«(OHXDOHJ,  Kreosol  (Homobienz- 
katechinmethjläther)  UyH«(UHXOCHsJ  und  Pyroguajaciu  CjgH|,U,  (Hi^siwbtz,  A,  106, 
861).  ~  Beim  Schmelzen  von  Guajakharz  mit  Kalt  entsteht  i'rotokatechusäure.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Kreusoi  [pO^j^  vom,  durch  Alkohol  gereinigten,  Hanej, 
80  7o  eiutt  Gismisches  von  Toluol,  p-  und  m-Xylol,  wenig  Fseudocumol  und  Guajou 
C„ii|,  gebildet  (Börscu,  M,  1,  615).  Eine  alkoholische  Lösung  von  Guajakharz  (Guajtk- 
tiuktur)  wird  durch  Oxydationsmittel  (Chlor,  Brom,  Jod,  CrO,,  HNO«  u.  s«  w.,  besonden 
auch  durch  Ozon)  gebläut  (Schömbbin,  «/.  1847/48,  742).  Die  Bläuung  ist  namentlich 
durch  Chromsäure  eine  sehr  intensive.  (Empfindliche  Reaktion  auf  Chromsäurej  (Scurr, 
A,  120,  208).  Am  Lichte  verliert  die  Gusgaktinktur  schnell  die  Fähigkeit,  durch  Uzou 
gebläut  zu  werden,  und  auch  im  zerstreuten  Lichte  verändert  sie  sich  (SchOksbut,  / 
1867,  183).  Die  Bläuung  der  Tinktur  rtthrt  her  von  den  Veränderungen  der  GuajakoQ- 
säure  (Hadsucu).  Die  Guajaktinktur  wird  auch  durch  Kupfersalze,  bei  Gegenwart  von 
Blausäure,  gebläut  (Fagbkstbchbr;  vgl.  Schömbein,  Fr.  8,  67;  Scbabs,  Fr,  9,  93,  48Uj; 
aulserdem  durch  verschiedene  andere  Stofte:  ScuöMir,  Fr,  9,  210. 

18.  Guminigiltt.  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Garcinia  Moreila  Desr.  (Siam, 
Ceylon,  Singapore).  Oificineil;  dient  auch  zur  Darstellung  von  Lacken  und  als  Färb- 
Btotf.  ^  Bestandtheile:  79-807«  Harz,  18—20%  Gummi,  Vt~^%  Farbstoff  (BOcbxbb, 
A.  45,  94). 

In  verschiedenen  Gummiguttsorten  fand  Christisom  (A.  76,  844)  Harz:  64,3— 15,6 7«i 
Gummi:  18,4—21,8%.  BOcumeb  (A.  45,  72)  untersuchte  den  in  Aether  leicht  loshcheii 
Antheil  des  Harzes,  das  Oummiguttgelb.  Derselbe  enthielt  (abereinstimmeod  mit 
JoHNBTON):  C«72,l%;  Hss7,2%.  Kr  loste  sich  äulserst  leicht  in  Aether,  etwas  schwerer 
in  Alkohol  und  bildete  ein  gelbes  Pulver  von  deutlich  saurem  Charakter.  Diese  Harn- 
säure löste  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien;  aus  der  kaiischen  Lösung  wurde  durdi 
überschüssiges  Kali  das  Kaiiumsalz  gelallt,  in  der  ammoniakalischen  Lösung  entstanden 
durch  BaCl,,  Silber-  und  BieiiÖsung  Niederschläge.  Die  Analyse  der  Niederschläge  fährte 
zu  keiner  annehmbaren  Formel  iür  die  freie  Harzsäure. 

Das  Qummi  im  Gummigutt  entspricht  der  Formel  C,H,oOb;  es  geht,  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  nicht  gährungsfähigeu  ;6ucker  tiber  (BOchubb).  Dss 
Harz  des  Gummigutts  giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin,  Essigsäure,  Brens- 
Weinsäure  und  Isuvitinsäure  CgHgO^.  Beim  Destillireu  mit  Aetzkali  werden  erbalten: 
Limonen,  Geranial  CjoHi^O  (V),  Methylalkohol,  Essigsäure,  isuvitinzäure,  eine  Säure 
C^HjoO,  (Schmelzp.:  Iö6— 157"j,  eine  oberhalb  270*"  schmelzende  Verbindung  C^liM^t 
und  Homologe  des  Benzols  (Tassinari,  O.  26  [2J  249)> 

19.  Gummilack.  Entsteht  durch  den  Stich  einer  Schildlaus  (Coocus  Lacca)  auf  die 
jungen,  saftigen  Zweige  von  Croton  lacciferus,  Ficus  religiosa,  F.  indica,  Ziziphus  Jojabs, 
Butea  frondosa  u.  a.  (Bengalen,  Irawaddy,  Sumatra).  Die  befruchteten,  ungetiügelten 
Weibchen  der  Lackschildlaus  sammeln  sich  im  Januar  an  den  Zweigenden.  Aus  diesen 
quillt  die  Harzmasse  aus  und  umhüllt  die  Thierchen.  Im  Mars  ist  der  Uarzanstion 
beendet^   und   das   Harz  starr  geworden.     Innerhalb   der  Harzmaasen   entwickehi  sich 
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m  Leibe  jeder  SchildlaoB  20—80  Larven,  welehe  im  Oktober  bis  Novemberi  den  Rücken 
der  Matter  durchbrechend ,  austreten,  im  Februar,  also  vor  dem  Austritt  der  jungen 
Brut,  wird  das  Harz  gesammelt  Die  Zweige  mit  dem  daran  haltenden  Harze  kommen 
als  8tockiack  in  den  Handel;  das  abgelöste  und  gekörnte  Harz  heilst  Körneriack. 
Mau  bleicht  das  Harz  (durch  Kohle  oder  Chlor)  und  nennt  es  dann  Schellack.  Ks 
dient  zur  Darsteliung  von  Firnissen,  Siegellack,  in  der  Feuer wei'kerci  u.  s.  w.  Mau 
stellt  aus  dem  Uummilack  einen  rothen  Farbelack,  „Lac-dye'S  dar,  welcher  10 — IS^o 
Laccainsfiure  C^gH^,Og  und  16— 187^  Kieselerde,  Kalk  una  Thonerde  enthält  (Schmidt, 
Ä  20,  1287J. 

Nach  N.  v.  £sBiiBBCK  u.  Mabi^uabt  {ä.  13,  286)  h&it  der  Körneriack:  ö^o  eines  in 
Wasser  löslichen,  rothen  Farbstottes,  '6^1^  Wachs,  727^  Harz  (von  denen  39  7o  '^^  Aether 
löslich  sind)  und  207«  Lackstoli'  (unlöshch  in  Alkohol,  Aether,  NH,).  Enthält  0,5— l^^ 
Wachs,  das  zur  Hältce  ans  freiem  Oeryl-  und  Myricylalkohol  und  andererseits  aus  Feti- 
säureestem  dieser  Alkohole  besteht  (Bbnbdikt,  Ulzbk,  M.  9,  580). 

Zur  Scheidung  des  Schellacks  vom  beigemengten  Wachs  kocht  man  100  Thle.  Schel- 
lack mit  50  Thln.  Soda  und  2000  Thln.  Wasser,  lässt  erkalten,  filtrirt  vom  Wachs  ab 
und  fällt  das  J<lltrat  durch  HCl  (Bbnb01jlt,  Eublicu,  M.  9,  159).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Sodalöflong  oder  schneller  mit  Natronlauge  geht  der  Schellack  in  isomeren,  Üüssigeu 
Schellack  über.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Ohamäleonlösung  entsteht  viel  Azelain- 
säure. Nach  Gasoabd  (Contributions  4  T^tude  des  gommee  laques,  Paris,  1893)  wird  aus 
Uummilack,  durch  kalten  Alkohol,  ein  Wachs  entfernt;  durch  darauf  folgendes  Auskochen 
mit  Alkohol  geht  ein  Harz  in  Lösung,  und  bleibt  ein  anderes  Wachs  ungelöst 

S*lÜB8iger  Schellack  C^^Hf^O^,.  B,  Hei  zweistündigem  Kochen  von  1  kg  wachs- 
freiem Schelhick  mit  800  g  NaOH  und  20  1  Wasser  (Bbnbj>ikt,  Khbuch,  M.  9,  158).  Man 
lässt  erkalten,  übersättigt  mit  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  der  6  fachen  Menge  Alkohol  (von  70  7o) 
und  MgU  längere  Zeit  gekocht  Dann  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Vol.  heüseui 
Wasser,  verjagt  den  Alkohol  durch  Wasserdampf,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verd. 
UfSU^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Sehr  dickflüssig,  zähe.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  O^^HioMgiUis-  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  giebt,  beim  Kochen,  einen  zähen  Niederschlags  der  sich  beim  Er- 
kalten wieder  löst 

20.  Gurjunbalsam  ( Wood-oil).  FUefst  aus  £inschnitten  in  die  Stämme  von  Dlptero- 
carpus  costatus  Uärtti.,  D.  turbinatus  O.  (Ostindien)  aus.  Officinell.  —  Bestand  tüeile: 
ein  Terpen  (C|oH^0)x  (Siedep.:  265^  kiystallisirte  Gurjunsäure  O^^Hg^D^  und  Harz  (Wbbnbk, 
J.  1862,  461). 

Nach  GuiBOUBT  (J.  1876,  907)  hält  der  Balsam  65%  flüchtiges  Oel,  34%  Harz  und 
1%  Wasser  und  Essigsäure.  —  Aus  dem  Harze  lässt  sich,  durch  Ligroin,  ein  krystalli- 
sirter  Körper  CnH^O,  ausziehen,  der  bei  126**  zu  schmelzen  anlangt  Seine  Lösung 
in  Alkohol  ist  neutral  und  inaktiv.  Er  wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegritteu 
(FLOcueBB,  J,  1877,  967).  —  Verhalten  des  Balsams:  Flückiqbb,  «/.  1876,  907. 

Verbindung  G^U,qO,  »  CmU,8(0H),.  Wird  aus  den  abgepressten  Kückständeu 
des  Uurjunbalsams  dargestellt  und  kommt  als  Copalvasäure  (Metacopal'vasäure)  in  den 
Handel  (Bbiz,  M.  2,  516).  Isomer  mit  Uopalvasäure  (s.  Bd.  II,  S.  1487).  —  Wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  seideglänzenden  Nadeln  getollt.  Schmelzp.:  126" 
bis  129*.    Löslich  in  Aether  und  Alkohol    Indifl'erent;  unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  CjA^O^  =  C,pUrt(C,H,0),0,.  D.  Durch  Kochen  der  Verbuidung;  G,eH,oO, 
mit  Natriumaceiat  und  Essigsäureanhydrid  (B.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erweicht  etwas 
über  60**  und  schmilzt  bei  74— 7  5^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

21.  J&ldp6nbarZ,  Das  offidnelle  Jalapenharz  wird  durch  Extraktion  der  Wurzelknollen 
von  Ipomoea  Furga  Hayne  (Convolvulus  Furga  Wenä,)  (Mexiko)  mit  Alkohol  bereitet 
Auisenlem  kommt  im  Handel  auch  ein  Jalapenharz  vor,  das  aus  den  Jalapenstengeln 
(von  Ipomoea  Orizabensis  abstammend)  dargestellt  wird.  Das  officinelle  Jalapenharz  hält 
in  Aether  lösliches  Convolvulin  C,iHmO„  (ein  Glykosid  und  ein  in  Aether  lösliches 
„Weichharz'*  (Kaysbb,  ä,  51^  100).  Die  stängelige  Jalape  hält  ein  anderes  Glykosid 
Jalapiu  CsaH^O,,. 

22«  Lftdftnuni  (Labdanum).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Cistus  creticus. 
—    Der    in    Alkohol    lösliche    Antheil    des    Harzes    entspricht    der    Formel    O^H^Oy 

(JOIUISTOX). 
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188,  184):  Styrol,  Zimmtsäure ,  Sfyradn,  weni^  ZimmtBäureäthylester,  ziemlich  ?iel 
Zimmtsäarephenjlpropylester  CpHipCoH^O,,  nach  Vanillin  riechende,  bei  65^  schmelzeude 
und  mit  NaHSO,  verbindbare  Krystalle  (Aethjlvanillin?)  und  zwei  alkoholartige  K5rper 
(Storesin),  theils  frei,  theils  an  Zimmtsäure  und  in  kleiner  Menge  auch  an  Natron  ge- 
bunden. 

Storesin  CaeHsgO,.  D.  Je  600  g  im  Dampfbade  durch  ein  Tuch  filtrirter  Stonx 
werden  mit  27  g  NaOU  und  iVt  1  Wasser  Übergossen.  Nach  zweit&gigem  Stehen  filtrirt 
man  die  Lösung  ab  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  kaltem  Alkohol.  Der  Alkohol 
wird  abdestillirt  und  der  Röckstand  wiederholt  mit  Ligrom  ausgezogen.  Es  bleibt  nun 
Storesin  zurück,  das  man  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Thl.  ROH,  1000  Thle. 
Wasser)  behandelt  Die  ersten  Auszüge  halten  ziemlich  ^-Storesin,  die  letzten  reines 
a-Storesin. 

»-Storesin.  Amorph.  Schmelzp.:  160 — 168^  (Miller).  Leicht  löslich  in  verdünnter 
Kalilauge,  aus  der  Lösung  wird,  durch  00,,  ein  Theil  des  Storesins  gefällt  Versetzt  man 
die  Lösung  mit  koncentrirter  Kalilauge,  so  fällt  das  Salz  K.Cg^H^gO«  in  Nadeln  nieder. 
Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

^-Storesin  bildet  weifse  Flocken,  die  bei  140  —  145'  schmelzen.  Seine  Kaliver- 
bindung K.CggHjgO^  (bei  100®)  ist  amorph,  in  Wasser  leichter  löslich  als  jene  des 
a-Storesins  und  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Kalilauge,  als  ein  Oel  gef&llt,  das 
bald  erstarrt. 

Aus  Storesin  und  Acetylchlorid  entstehen  der  Mono-  und  Triacetylester  des  Storesins. 
Von  HJ  wird  Storesin  in  eine  isomere,  krystallisirte  Verbindung  umgewandelt.  Mit 
Chromsäuregera isch  liefert  Storesin  Essigsäure.  Brom,  in  eine  ätherische  Sterosinlösung 
getropft,  bildet  einen  krystallisirten  Körper  CgeH^^Br,  (Miller,  ä,  189,  356). 

Der  feste  Storax  (Styrax  calamitus)  des  Handels  ist  ein  Gemisch  von  flüssigem 
Storax  mit  dem  Rindenpulver  von  Liquidambar  Orientale. 

41.  T6rp6ntin.  FHefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  verschiedener  Coniferen  aas.  Die 
gröfste  Menge  wird  in  Nordamerika  aus  Pinus  australis  gewonnen.  Der  in  der  Medicin 
benutzte  Terpentin  stammt  ausschliefslich  von  Pinus  maritima  Lam,  (Südfrankreich,  Por- 
tugal). In  Niederösterreich  gewinnt  man  Terpentin  aus  Pinus  Laricis  Poir.;  Larix  europaea 
/>.  C.  liefert  den  venetianischen  Terpentin.  —  Bestandtheile:  Terpentinöl  und  AbiStin- 
säure.  Beide  Bestandtheile  werden  durch  Destillation  getrennt;  eiiblgt  dieses  unter  Zn- 
satz von  Wasser,  so  hinterbleibt  das  ofGcinelle  „gekochte  Terpentin*'  (Terebenthiua 
cocta).  Destillirt  man  ohne  Wasser,  so  hinterbleibt  Colophonium.  Erhält  man  gekochten 
Terpentin  oder  das  Rohharz  einige  Zeit  im  Schmelzen,  so  wird  es  durchsichtig  und  bildet 
Colophonium. 

Bei  der  Oxydation  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Iso- 
pbtalsäure,  Trimellithsäure  und  Terebinsäure  C^^HipO«  (Schbedbb,  A,  172,  93).  Vooel 
(J.  1869,  785)  will  bei  der  Oxydation  von  Terpentin  mit  koncentrirter  Salpeters&ore 
eine  amorphe  Säure  CigH^fOio  (?)  erhalten  haben.  Colophonium,  für  sich  destillirt, 
liefert  die  sogenannte  Harzessenz  (der  bis  etwa  300°  überdestillirte  Antheil  des  Destil- 
lates) und  Harzöl  (über  860°  siedend);  zugleich  entweichen  Gase,  die  11,5°/«  CO,  157o^^s 
und  4,9  °/o  Aethylen  und  Butylen  enthalten  (Scutel,  A.  115,  96).  Bei  der  Destillation  im 
Vakuum  entstehen,  aufser  wenig  Pinen  und  Dipentin  (Wallach,  A.  271,  311),  Colophen 
CjoHg-  und  das  Anhydrid  C^oHggOj  der  Isosylvinsäure  CjoHg^O,.  Beim  Destillireo  von 
Colophonium  mit  überhitztem  Wasserdampf  wird  Benzol  erhalten;  steigert  man  die  Tem- 
peratur, so  geht  Toluol  über  (Smith,  J.  1876,  370).  Nach  Bbuylants  (S.  8,  1468)  werden 
bei  der  Destillation  von  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk  oder  von  pimarsaurem  Cal- 
cium {B,  11,  448):  Aethylen,  Propylen,  Amylen,  Aceton,  die  Ketone  CHj.CO.CjH^, 
COtCjHj),,  Toluol,  Xylol,  Methyläthylbenzol,  Terpen  und  Diterpen  C,oH,,  gebildet 
Durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Colophonium  mit  1  Thl.  Schwefel  auf  400°  entsteht  ein 
flüchtiger  Kohlenwasserstoff  Coloph talin  CitH,o  (?),  der  flockig  ist,  bei  W  schmilzt 
und  bei  400°  siedet.  Er  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  CS^,  Aether,  kochendem  Alkohol 
und  kochendem  Eisessig  (Cubie,  J.  1874,  921).  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  in  Oxy- 
colophtalin  CiiHgO  über;  mit  Chlor  entsteht  CjjHgCL,  mit  heifser  Salpetersäure  Nitro - 
colophtalin.  Letzteres  verliert,  beim  Kochen  mit  Alkali,  allen  Stickstoff  als  NH,  und 
bildet  Colophulminsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  diesen  Derivaten 
Colophalumina  CiqHqO,,  eine  nicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  und  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  nicht  lösliche  Substanz.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  bei  Bothglnht 
entsteht  daraus  CiqH^CI^O,,  das,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  in  ColophaluminsSare 
CjoHgO^  übergeht 

Harzessenz.  Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  flüchtigste  Pro- 
dukt (welches  zur  Fabrikation  von  Schmiermitteln  benutzt  wird)  hält,  neben  uDzersetztem 
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ColophoDium  (also  auch  von  AbiStinsäure)  m-Methylisopropylbenzol,  einen  Kohlen- 
wasserstoff C,|Hie,  Isobuttersäure,  Capronsäure  (Kelbb,  A,  210,  12),  Methylpropylessig- 
säure,  Oenanths&ure,  sowie  Säuren  CjHjjjOj,,  (lHi,0,,  CgH^gO,,  CnH^^O,  (Lwow, 
E,  20,  1020)  und  etwas  Holzgeist  (Kelbb,  Lwow,  ö.  16,  351).  Wird  die  mit  Natron  ge- 
waschene Harzessenz  mit  Vitriolol  geschüttelt,  so  gehen  in  die  Schwefelsäure  Toluol,  Iso- 
cymol  und  zwei  Butyltoluole  CuHig  über  (Kelbe).  —  Tilden  {B,  13,  1604)  fand  in  der 
Harzessenz  Isobuttersäurealdehyd,  kein  Benzol  und  Toluol,  bei  103 — 104^  siedendes  Heptin 
C7H1,,  Heptan  CrHig  (Siedep.:  95 — 97^j  und  ein  inalttives  Terpen  (das  mit  HCl  das  ge- 
wöhnliche Dihydrochiorid  lieferte).  Schüttelt  man  den  bei  103—104°  siedenden  Antheil 
der  Harzessenz  mit  Vitriol  und  giefst  diesen  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
schwarzer  Niedershlag  C^oH^s^i  CO  ^y  <l6r  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zwei 
Säuren  liefert,  von  denen  die  eine  gut  krystallisirt  Bleibt  der  um  100°  siedende  Antheil 
der  Harzessenz,  mit  Wasser  gemengt,  in  lose  verstopselten  Gefälsen  stehen,  so  bildet  sich 
das  Hydrat  des  Glykols  CjHj,(OH),.  Armstbong  und  Tilden  {B,  12,  1761)  fanden  in 
der  Harzessenz  aufserdem  den  Kohlenwasserstoff  CjoH^oi  der  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Terpendihydrochlorid  u.  s.  w.  entsteht.  —  Renard  {Jl,  ch,  |6]  1,  223) 
isoUrte  aus  Harzessenz:  Pentan  (Siedep.:  35—38°),  Amylen  CßH,o  (Siedep.:  35  —  40°), 
C^H^^  (Siedep.:  64—66°),  CeH„  (Siedep.:  67—70°),  Hexahydrotoluol  C,Hi^  (Siedep:  95 
bis  98°),  TetrahydrotoJuol  C^H,,  (Siedep.:  103—105°),  Toluol  C^ Hg  (Siedep.:  111°),  Hexa- 
hydroxylol  CgH,.  (Siedep.:  120—123°),  Tetrahydroxylol  C^Hi^  (Siedep.:  128—130°),  Xylol 
CgHjo  (Siedep.:  136°),  Hexahydrocumol  C,H.g  (Siedep.:  147-150°),  CgH,g  (Siedep.:  155°V), 
Cumol  CgH„  (Siedep.:  151°),  Terpene  C^oHie  (Siedep.:  154—157°  und  171—173°),  Hexa- 
hydrocymol  C,^H,o  (Siedep.:  171-173°),  Cymol  Cj^H,^  (Siedep.:  175—178°),  m-Aethyl- 
propylbenzol  O.iHjg  (Siedep.:  193—195°),  CjgH,,  (Siedep.:  gegen  260°),  Isobutyraldehyd 
iSiedep.:  60—62°),  Valeraldehyd  (Siedep.:  96—98°),  sowie  Isobuttersäure  und  Valerian- 
säure.  Zuerst  werden  dem  Harzöl,  durch  Schütteln  mit  Natronlauge,  die  Säuren  (7  bis 
8°/o  vom  Harzöl)  entzogen,  dann  durch  NaHSO,  die  Aldehyde.  Das  von  Kelbe  auf- 
gefundene Cymol  entsteht  erst  bei  der  Einwirkung  von  H^SO^  auf  die  Terpene.  —  Beim 
lilrhitzen  von  Harzessenz  mit  Schwefel  entweichen  H,S  und  CS.,  und  es  geht  ein  Kohlen- 
wasserstoff über,  der  aus  Alkohol  in  Blättern  krystallisirt  und  bei  94 — 95°  schmilzt.  Der- 
selbe entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Harzessenz.  Er  ist  nicht  unzersetzt 
fluchtig;  bei  der  Destillation  geht  er  in  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Kohlenwasser- 
stoff (CjoH^Jx  (Schmelzp.:  86°)  über  (Kblbe,  B,  11,  2174;  vgl.  Morris,  B.  24  [2]  724). 

Harzöl.  Das  über  360°  siedende  Destillationsprodukt  des  Colophoniums  hält  viel 
übergerissenes  Colophonium,  Säuren  und  Phenole,  die  durch  Natron  entfernt  werden 
können.  Es  hinterbleiben  dann  nur  Kohlenwasserstoffe.  Das  Harzöl  destillirt,  selbst  im 
Vakuum,  nicht  unzersetzt  (Kelbe,  A.  210,  11). 

Colophoninhydrat  C,oH,,Og  -|~  H,0.  Bleibt  Harzessenz  einige  Zeit  mit  Wasser  in 
Berührung,  namentlich  der  bei  103 — 104°  siedende  Antheil  (Kelbe),  so  bildet  sich  Colo- 
phoninhydrat (TicBBORNB,  J.  1869,  786;  Anderson,  J.  1869,  787).  —  Dasselbe  bildet 
nadeiförmige  Prismen.  Schmelzp.:  106°  (A.).  Sublimirt  leicht,  dabei  zum  Theil  in  Colo- 
phonin  C|oH„Og  übergehend.  Verliert  auch  über  Schwefelsäure  und  im  Vakuum  das 
Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CCl^;  schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol  und  noch  schwerer  in  CS,.  Wird  von  Brom  heftig  angegriffen.  Mit 
koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  HCl,  HiPO^,  H^SO^, 
Citronen-  und  Weinsäure  entstehen  meist  grün  gefärbte  Produkte.  Das  freie  Colophonin 
C|^H„Og  int  krystallinisch. 

PinoroBinol  CjgHigOg  =  C,gHi^O,(OH),(OCHg),.  V.  Im  Ueberwallungsharze  der 
Schwansföhre  (Pinos  laricio  Poir.)  (Bamberqbb,  Jf.  15,  507).  —  D,  Der  ätheriache  Aus- 
zug des  Harzes  wird  verdampft,  der  Rückstand  in  Alkohol  (von  45°/o)  gelöst  und  mit 
festem  Kali  gefällt.  Man  reinigt  das  gefällte  Kalisalz  durch  zehnmaliges  Lösen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  Kali.  —  Pulver;  Drusen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  80 
bis  90°.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroitn,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löslich  in  Vitriolol 
mit  intensiv  rother  Farbe.  —  K^.CigHi^Oe  -f~  ^H,0.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
üch  in  Alkohol.  —  Ca.C,gH„0«  (bei  120°).    Niederschlag. 

Dlmethylather  C,oH^O,  =  Ci8H,eOe(CHg),.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  94°  (Bamberqer,  M,  15,  15).     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

Diacetylderivat  C„H„08  =  C,gH,eOe(C,H,0),.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
164°  (Bamberoer). 

Dibensoylderivat  C,,H,,08  =  Ci8H,gOe(CyHgO)j.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 160°  (Bamberoer).  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Aether. 

36* 
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42.  Tolubalsam.  FÜefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myroxylon  toluiferum  Humb. 
(nordwestliches  Südamerika)  aus.  —  Anwendung  in  der  Medicin  und  zur  DarstellnDg  von 
Eäuchermitteln.  —  Bestandtheile:  freie  Benzo^äure  und  Zimmtsäure,  sowie  Benzoesäure-, 
und  vorwiegend  Zimmtsäurebenzjlester  (Busse,  9,  830),  wenig  Tolen  G,oH|q  (Deville, 
Ä.  44,  304)  und  Harze  CigHigO^  und  CisH^Gb  (Kopp,  J.  1847/48,  736;  vgl.  Scharlwq, 
A,  97,  71). 

Das  Harz  CigHigO«  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  braun  und 
schmilzt  bei  60^  Seine  Lösung  in  Aetzkali  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  geht 
dann  in  das  andere  Harz  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure- 
benzvlester  (?). 

Das  Harz  C,gH,oOB  ist  bräunlichgelb,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
oberhalb  100^    Löslich  in  Aetzkali. 

Hei  der  trockenen  Destillation  des  Toluharzes  entsteht  Toluol  C,Hg.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  werden  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  ge- 
bildet (Kopp). 

43.  Urnenharz.  Findet  sich  häufig  in  heidnischen  Grabstätten  (Hostmann,  FlOckioer, 
J.  1875,  862).  —  Enthält  607o  durch  Aether  ausziehbares  Harz  (C  =  72,87oi  H=9,37,), 
das,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin  liefert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  resul- 
tirt  daraus  ein  chinonartiger  Körper. 

44.  Xantorrhoeaharze  (AkarOldharZe).  Das  rothe  Xantorrhoeaharz  (Gummi 
Nutt)  bedeckt  die  Stämme  von  Xantorrhoea  australis  (Südaustralien).  Das  gelbe  Xan- 
torrhoeaharz (Botanjbajharz)  stammt  von  X.  hastilis  Sm.  Dient  zur  Darstellung 
gefärbter  Lacke  und  Firnisse.  —  Bestandtheile  des  gelben  Akaro'idharzes:  Paracumar- 
säure,  p-Gxjbenzaldehyd  (Bamberqeb,  M.  14,  336),  Zimmtsäure,  sehr  wenig  Benzoesäure 
und  Harze  (Stenhouse,  A.  57,  84).  Das  in  Alkohol  lösliche  Harz  entspricht  der  Formel 
GiqHjoGs  (Johnston).  Beim  Behandeln  des  Harzes  mit  Salpetersäure  entsteht  viel  Pikrin- 
säure; beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Brenzkatechin,  etwas  Besorcin,  Protokatechu- 
säure und  viel  p-Gxybenzoösäure  (Hlasiwetz,  Barth). 

Fossile  Harze.  I.  Asphait  (Erdharz,  JudenpeCh).  V.  Findet  sich  schwimmend 
auf  dem  todten  Meere;  der  Pechsee  auf  Trinidad  besteht  ganz  aus  Asphalt;  ähnliche 
Seen  finden  sich  in  Südamerika.  Der  Asphalt  kommt  auch  in  Gebirgsarten  eingesprengt 
vor,  so  im  Kalkstein  von  Val  de  Travers  bei  Neuchätel  (Schweiz),  in  Seyasel  (Departe- 
ment Ain).  Dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Bereitung  des  Aetz* 
grundes  für  Kupferstecher,  zur  Pflasterung  von  Strafsen  und  Fufsböden.  Gewinnung  und 
Industrie  des  Asphaltes:  Videky,  D,  207,  240  und  328.  —  Der  Acrphalt  von  Coxitambo 
bei  Cuenca  in  Peru  entspricht  nahezu  der  Formel  CjoH-g  (Boussinoault,  A.  35,  356).  — 
In  Pechelbronn  (Elsass)  findet  sich  Asphalt  in  einem  bituminösen  Sande.  Er  ist  klebrig 
und  entspricht  der  Formel  CjoH^e  (Boussinoault).  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether. 
Erhitzt  man  ihn  auf  230^  so  geht  Petrolen  G^H,.  über.  Dasselbe  siedet  bei  280*;  spec. 
Gew.  =  0,891  bei  21®;  Dampfdichte  =  9,4  (gel).  Nach  dem  Abdestilliren  des  Petrolens 
bleibt  ein  sauerstoffhaltiges  Harz,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  aber  in  Aether  und  Terpen- 
tinöl löst  (Boussinoault,  A.  23,  267)  und  der  Formel  G^^H^qS,  entspricht  (Katseb,  VfUen. 
über  Asphalte.  Nürnberg,  1879;  S.  22).  —  In  einem  mexikanischen  Asphalt  fand  Beonaült 
(A,  25,  268)  C  =  79,2«/o;  H  =  9,3®/o;  Asche  =  2,8®/o.  —  Der  Asphalt  von  Val  de 
Travers  löst  sich  kaum  in  Alkohol.  Er  enthält  ein  in  Aether  leicht  lösliches  Harz  und 
ein  in  Lösungsmitteln  unlösliches  Harz.  Bei  der  Destillation  des  rohen  Asphaltes  geht 
ein  Gel  über,  ein  Gemenge  von  Terpenen,  das  zum  grölsten  Theile  bei  160 — 170®  siedet 
(Völkel,  A.  87,  189).  —  Ueber  die  färbende  Substanz  im  Asphalt:  Lbbel,  Mühtk, 
Bl  17,  156. 

Zusammensetzung  des  Asphaltes  (B.  Kayser,  Unters,  iihernatürliehe  Asphalte. 
Nürnberg,  1879).  1.  Asphalt  vom  todten  Meere,  2.  von  Trinidad,  8.  Pechelbronn,  4.  Mara- 
caibo,  4.  Barbadoes. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

c.    .    .    . 

80,0 

78,8 

86,6 

81,7 

87,0 

H.    .    .    . 

9,0 

9,8 

11,4 

9,6 

9,6 

S  .    .    .    . 

10,0 

10,0 

1,4 

8,0 

2,7 

N.    .    .    . 

0,4 

1,4 

0,3 

— 

AjBche    .    . 

0,6 

0,5 

0,9 

0,8 

0,2 

Spec  Gew. 

1,103 

1,096 

— 

1,091 

1,041 

Schmelzp.: 

135« 

130« 

130* 

110«. 

J 
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a.  Syrischer  Aspalt  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  entzieht  dem  Asphalt  4^/^ 
eines  Korpers  CgfH^.S.  Darauf  werden  durch  Aether  44 ^  eines  Körpers  0^4119,8^ 
ausgezogen,  und  es  bleibt  ein  in  CHCl,  löslicher  Körper  C^yH^^S,  zurück.  —  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  syrischen  Asphaltes  erhält  man  (46  ^/^  vom  Asphalt)  folgende 
flüssige  Verbindungen:  C,,H,^S  (Siedep.:  96^),  C^Jä^fi  (Siedep.  178^),  C^HeeS  (Siedep.: 
170«),  C^oHesS  (Siedep.:  188^),  C^H^gS  (Siedep.:  221^;  229«),  G^^U^ß  (Siedep.:  225% 
C^B^S  (Siedep.:  233°;  240«),  C^ifl^ß  (Siedep.:  265«). 

b.  Asphalt  von  Trinidad.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  entzieht  dem  Asphalte 
b^/^  des  Körpers  C,oH,oS.  Dann  werden,  durch  Aether,  57%  des  Körpers  CjjHj^S 
ausgezogen,  und  es  hinterbleibt  der  in  CHC)lg  leicht  lösliche  Körper  CgsH4,S,. 

Die  Lösungen  der  verschiedenen  Asphalte,  sowie  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben 
in  Chloroform  zeigen  charakteristische  Absorptionsspektren,  wodurch  man  die  Asphalte 
von  verschiedener  Herkunft  leicht  von  einander  (und  von  Steinkohlentheerasphalt)  unter- 
scheiden kann  (Katser,  a.  a.  0.  S.  30). 

Der  natürliche  Asphalt  besitzt  die  Eigenschaft,  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes 
unlöslich  zu  werden  und  dient  daher  beim  photographischen  Druckverfahren.  Nach  den 
Versuchen  von  Kayseb  sind  es  die  in  Aether  löslichen  und  unlöslichen  Bestandtheile, 
besonders  der  in  Aether  unlösliche  Körper  Gg^H^jS,  (von  dem  sich  im  syrischen  Asphalt 
52 «/o,  im  Asphalt  von  Trinidad  aber  nur  38°/o  finden),  von  denen  diese  Eigenschaft  des 
Asphaltes  herrührt. 

2.  BBrnstOin.  Findet  sich  besonders  an  der  Ostseeküste  in  Preulsen  (zwischen  Pillau  und 
Grois-Hubnicken).  Ist  das  Umwandlungsprodukt  des  Harzes  einiger  vorweltlicher  Fichten- 
arten (Pinites  succinifer  u.  a.)  (Göppert,  A.  21,  71).  Der  Bernstein  wird  gröfstentheils 
(in  Ostpreufsen)  vom  Meere  auf  den  Sand  geworfen,  nur  ein  kleiner  Thell  wird  in  der 
^She  des  Strandes  gegraben  (Rose,  Ä.  28,  339).  Der  Abfall  und  die  geringeren  Sorten 
dienen  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Bemsteinsfture.  Durch  trockne  Destillation 
des  Bernsteins  gewinnt  man  das  Bernsteinöl,  in  welchem  Bemsteinsäure  enthalten  ist. 
Der  Rückstand  bildet  das  Bernsteincolophon;  er  liefert  mit  Leinölfirniss  und  Terpentinöl 
den  Bernsteinlack.  —  Der  Bernstein  enthält  Bernsteinsäure,  wenig  eines  flüchtigen  Oeles 
und  zwei  Harze,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen 
(Bbrzblius,  Berx.  Jahresh,  8,  231).  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Antheil  des 
Bernsteins  hält  C  =  79,7 «/o;  H  =  10,2  7o  (Forchhammbr,  A.  41,  47).  Der  Bernstein  hält 
C  =  78,8  «/o*,  H  =  10,2  Voi  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  der  in  Aether  lösliche  Antheil 
des  Bernsteins  (Schrütter,  Bet^x.  Jahresb,  24,  593).  Baüdeihont  {J.  1864,  538)  fand  im 
Bernstein  0,24 — 0,48  «/o  Schwefel.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins  gehen 
Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Wasser  und  ein  Gel  über,  das  aus  isomeren  Terpenen  besteht. 
Die  letzten  Antheile  des  Destillates  halten  Chrysen  und  Succisteren  GigH^Q.  Bei  raschem- 
Erhitzen  von  Bernstein  erhielten  Bley  und  Diesel  (</.  1847/48,  786)  einen  wachsartigen 
Kohlenwasserstoff  CnH,n,  der  bei  85—86«  schmolz  und  etwas  über  300«  siedete.  Er 
löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Destilliren  von  Bernstein  mit  Kali  wird 
etwas  Bomeocampher  gebildet 

Unreifer  Bernstein  (Krantzit).  Findet  sich  in  der  Braunkohle  von  Lattort  bei 
Bembui^  (Bergemann,  J.  1859,  820);  auf  dem  Grunde  der  Ostsee  bei  Brüsterort  (Spir- 
OATis,  J.  1871,  1188;  1872,  1146).     Hält  C  =  78,43— 86,0 «/«;  H  =  10,11  — 10,93«/o  (S.). 

3.  Hdrtit  C|,H5)x.  V.  In  den  Braunkohlengruben  zu  Oberhardt  bei  Gloggnitz  (Nieder- 
österreich)  (HAmiNGBR,  Berx,  Jahresb,  22,  214),  zu  Rosenthal  bei  Köflach  (Steyermark) 
(Kehkgott,  J.  1856,  889),  zu  Oberdorf  bei  Voitsberg  (Steyermark)  (Rümpf,  J.  1869,  1248). 
~  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  74«.  Spec.  Gew.  =  1,046—1,051.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether. 

4.  Si6gburgit.  V.  Findet  sich  als  Cement  sandiger  Konkretionen  in  den  Braun- 
kohlensanden  von  Troisdorf  und  Siegen  (Lasaulx,  </.  1875,  1247).  —  Hält  Styracin, 
Metastyrol  und  wenig  freie  Zimmtsäure  (Klingbr,  Pftschke,  B.  17,  2742).  Ist  also  fossiler 
Storaz  (?). 

XIIL  Glykoside. 

Glykoside  sind  vorzugsweise  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Es  sind  esterartige  Körper, 
welche  durch  Kochen  mit  Säuren  (oder  Alkalien)  in  eine  Zuckerart  und  einen  oder  mehrere 
andere  Körper  gespalten  werden.    Der  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  auftretende  Zacker 
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ist  meistens  Glykose,  doch  giebt  es  auch  VerbinduDgen,  bei  deren  Zerlegung  Phloro- 
glucin,  Gummi  und  Mannit  u.  s.  w.  frei  werden.  Aufser  durch  Säuren  gelingt  die  Spal- 
tung der  Glykoside  zuweilen  auch  durch  Fermente  (wSssriger  Auszug  von  Mandeln  n.  s.  w.). 
Je  nach  der  frei  werdenden  Zuckerart  lassen  sich  die  Glykoside  eintheilen  (Hlasiwetz, 
A.  143,  293)  in: 

I.  Glykoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glykose.  Die  Spaltung  bewirken  verdünnte 
Mineralsfturen  und  Fermente,  a.  Die  Glykose  und  das  zweite  Spaltungsprodukt  treten 
zu  je  einem  Molekül  aus:  Arbutin,  Salicin.  —  b.  Es  wird  mehr  als  1  Mol.  Glykooe 
abgespalten:  Daphnin,  Jalapin,  Helleborin.  —  c.  Es  wird  ein  Mol.  Glykose,  daneben 
2  Mol.  anderer  Verbindungen,  abgespalten:  Populin. 

II.  Phloroglucide.  Bei  der  durch  koncentrirte  Mineralsfturen  oder  Alkalien  be- 
wirkten Spaltung  tritt  Phloroglucin  auf:  Phloretin,  Maclurin. 

III.  Phloroglykoside.  Liefern,  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,  Glykose;  das 
gleichzeitig  auftretende  Spaltungsprodukt  wird  dann  durch  Alkalien  weiter  zerlegt,  unter 
Abscheidung  von  Phloglucin:  Phloridzin,  Koblnin. 

IV.  Gummide:  Carminsäure. 

V.  Mannide.  Die  durch  Spaltung  erhaltene  Zuckerart  ist  ein  Abkömmling  des 
Mannits:  Chinovin. 

VI.  Stickstoffhaltige  Glykoside:  Amygdalin,  Solanin. 

Die  Glykoside  werden  durch  Ausziehen  der  Pflanzenstoffe  u.  s.  w.  mit  Wasser  oder 
Alkohol  dargestellt.  Mit  in  Losung  gegangene  Nebenstoffe  (Gerbsäuren  u.  s.  w.)  lassen 
sich  durch  Ausfällen  mit  Bleizucker  entfernen.  Das  vom  Bleiniederschlage  befreite  Filtnt 
wird  durch  H,S  entbleit  und  dann  eingedampft.  Die  Glykoside  sind  fest,  meist  krystal- 
linisch,  nicht  flüchtig.  Gegen  Reagenzien  zeigen  sie  zuweilen  ein  sehr  verschiedenes  Ver- 
halten. In  der  Mehrzahl  der  Fälle  können  sie  gleich  leicht  durch  verdünnte  Salzsfturt' 
oder  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Das  Saponin  wird  aber  selbst  bei  sechstägigem 
Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  während  Salzsäure  schon  in  einigen 
Minuten  eine  völlige  Spaltung  bewirkt.  Die  Spaltung  der  Glykoside  durch  verdünnte 
HjSO«  oder  Emulsin  scheint  nie  eine  totale  zu  sein.  So  wurden  durch  einstündiges 
Kochen  von  Coniferin  und  Glykovanillin  mit  2 — 3procentiger  Schwefelsäure  oder  dorcli 
dreitägiges  Digeriren  bei  30 — 40°  mit  Emulsinlösung  höchstens  70%  ^^^  Glykoside  zer- 
legt. Eine  Steigerung  der  Emulsinmenge  von  2  auf  10%  ändert  nichts  an  diesem  Besul- 
tate  (TiEMAMN,  JB,  18,  3484).  Im  Allgemeinen  giebt  Emulsin  reinere  Spaltungsprodukte 
als  die  verdünnte  Schwefelsäure.  Durch  starkes  Erhitzen  (auf  200®  und  darüber)  werden 
viele  Glykoside  in  ihre  Komponenten  zerlegt,  wobei  aber  die  Glykose  in  Glykosan  über- 
geht (Schiff,  B.  14,  302).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Gallenlösung  und  etwas 
koncentrirter  Schwefelsäure  auf  70®  geben  (alle  glykosehaltigen?)  Glykoside  eine  rotbe 
.Färbung  (Bbünneel,  Fr,  12,  346). 

1.  Achillem  G,oH,eN,0,B  s.  Alkaloiae. 

2.  Acorin.  V,  In  der  Kahnuswurzel  (Faust,  Z,  1867,  730).  —  D.  Durch  Ausziehen 
der  Wurzel  mit  Wasser.  —  Harzig,  weich,  von  starkem  Kalmusgeschmack.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Zucker  und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz  zerlegt.  Ist  kein  Glykosid  (Geutheb, 

A.  240,  108). 

3.  Adonin  Cj^H^oO^.     F.    in  der  Wurzel  von  Adonis  Amurensis  Reg.  et  Badd.  (Tahaka, 

B.  24,  2579).  —  />.  Man  eztrahirt  die  lufttrockne  Wurzel  wiederholt  mit  Alkohol  (von 
90°/o)  (Tahaba,  B.  24,  2579).  —  Gummiartig.  Schmeckt  sehr  bitter.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwerer  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig,  un- 
löslich in  Aether.    Die  Lösung  in  konc.  Salpetersäure  ist  indigoblau. 

4.  Aescinsäure  c,^h,oO„  s.  Bd.  n,  s.  2104. 

5.  Aeskulin  Q^^^fi^  +  1V,H,0.  r.  in  der  Binde  von  Aesculus  Hippocastanum 
(Minor,  B&r%,  Jahresh.  12,  274),  namentlich  im  März,  vor  dem  Aufbruch  der  Knospen 
(Jonas,  B.  15,  266).  In  der  Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gelscmium  sempervirens  Qr(^) 
(Sonnenschein,  B,  9,  1182).  —  D,  Rosskastanienrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  die  vom  Bleiniederschlage  abflltrirte  Flüssigkeit  durch 
H,S  entbleit  und  dann  eingedampft.  Das  ausgeschiedene  Aeskulin  wird  wiederholt  ans 
Alkohol  (von  40°/o)  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Rochleder,  Schwarz,  A.  87,  186).  — 
Man  zieht  die  Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne, 
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giebt  zum  Rückstand  Thonerde  und  erschöpft  ihn  dann  mit  Alkohol  (von  95  Vo)*  I^as 
aus  dem  Alkohol  umkrystallisirte  Aeskulin  schüttelt  man  mit  Wasser  und  Aether  und 
wfischt  es  mit  Benzol  (Faibtbobne,  </.  1872,  788).  —  Kleine  Prismen.  Schmeckt  etwas 
bitter.  Verliert  bei  120—130^  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  160®  unter  Zer- 
setzung (ZwBNGBB,  Ä.  90,  65).  Zerföllt  bei  280®  in  Aeskuletin  und  Gljkosan  (Schiff,  B, 
14,  303).  Löslich  in  672  Thln.  Wasser  bei  10,5®;  in  576  lliln.  bei  25®;  in  24  Thln. 
siedenden  Alkohols  (spec.  Gew.  =  0,798)  (Tuommsdokff,  ä.  14,  200).  Kaum  löslich  in 
absolutem  Aether;  löslich  in  Essigftther  und  Eisessig.  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt 
blau;  die  Fluorescenz  verschwindet  auf  Zusatz  von  Säuren,  wird  aber  durch  Alkalien 
oder  Erden  wieder  hergestellt.  Die  wSssrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Aeskulin 
löst  sich  in  Alkalien  leichter  als  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  nur  durch 
ßleiessig  gefällt.  Reducirt,  nach  längerem  Kochen,  FEHLiNo'scho  Lösung.  Zerßlllt,  beim 
Digeriren  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin  (Rochlbdbr, 
Schwarz,  ä,  88,  356),  in  Glykose  und  Aeskuletin:  Cj^Hj^O^  +  H,0  =  CeH^O«  +  CaH^O^. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  tritt  Spaltung  in  Glykose  und  Aesknletinsänre  ein  (Roch- 
LBDEB,  J.  1856,  678).     Wird  von  l^atriumamalgam  in  Hydräskulin  übergeführt. 

Reaktion  auf  Aeskulin,  Beim  Schütteln  von  Aeskulin  mit  wenig  Salpetersäure 
entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche,  auf  Zusatz  von  NHg,  eine  tiefbUitrothe  Färbung  an- 
nimmt (Sonnbnschein).    Reaktionen  und  Nachweis  von  Aeskulin:  Draqendorff,  Fr.  22,153. 

2C,6H,ftOe.Mg(OH),.     Gelb,  leicht  löslich  in  Wasser  (Schiff,  ä  13,  1952). 

Trianiläskulin  C„Hg.N,Oe  =  C^aH.eO^cN.CeH^),.  B,  Aus  Aeskulin  und  Anilin 
(Schiff,  B.  3,  366).  C.^VL^fi^  +  3CeH5.NH,  =  C„H,jN,0«  +  3H,0.  Enthält  noch  vier 
durch  Säureradikale  vertretbare  Wasserstoffatome.  —  (C„H,jN80c.HCl),.PtCl4. 

PentacetyläBkulin  C,j.H,eOj^  =  C„H„(C,HgO)50o.  D,  Durch  Erhitzen  von  Aeskulin 
mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A,  161,  73;  B.  18,  1952).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  130®. 

Pentabenzoyläskulin  C^^^H^O,^  =  C,BHn(C;H60)jOg.  D.  Aus  Aeskulin  und  Ben- 
zoylchlorid  (Schiff).  ~  Warzen.     Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifscin  Alkohol. 

DibTomäskulin  C,5H,^Br,0g.  D.  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen  Lösung 
von  Aeskulin  in  Eisessig  mit  Brom  (Libbebmamn,  Knietsch,  B.  13,  1594).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  193—195®  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
sehr  schwer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Pentacotyldibromaskulin  C„H,^Br,Oj^  =  Ci^H.Br,(C,H,0)608.  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  208— 206®  (Liebermann,  Knietsch). 

Aeskuletin   C.H.O,  +  H,0  =  (OH),.CeH,/^^-^^\cO  +  H,0    (OH:OH:0:CH 

=  l:2:4:x).  V.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der  Rosskastanienrinde  (Rochledeb, 
J.  1863,  589).  Im  Samen  von  Euphorbia  Iiathyris  (Tahaba,  B.  23,  3347).  —  B,  Beim 
Behandeln  von  Aeskulin  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  Emulsin.  —  D,  Man  kocht  einige 
Zeit  Aeskulin  mit  konc.  Salzsfture,  f&llt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
warmem  Alkohol  und  fällt  mit  Bleiacetat.  Das  gefällte  Aeskuletinblei  wfischt  man  mit 
Alkohol  und  kochendem  Wasser,  vertheilt  es  in  kochendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch 
H,S  (Zwenqbb).  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  270®  unter  Zersetzung. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  warmem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Leicht'  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die 
kochend  gesätticrte,  wässrige  Lösung  ist  gelblich  und  fluorescirt  sehr  schwach  blau. 
Eisenchlorid  bewirkt,  in  der  wässrigen  Lösung,  eine  intensiv  gi'üne  Färbung;  Bleizucker 
bildet  einen  gelben  Niederschlag.  Bei  100®  verliert  Aeskuletin  das  Krystallwasser  und 
wird  gelb.  Reducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösung  und  FBHLiNo'sche  Lösung.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Aesknletin- 
sänre CgH.jO,  über;  beim  Kochen  mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  entstehen  Ameisen- 
säure, Oxalsäure  und  Aescioxalsäure  C^H^O^.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aeskorcin 
Cj^HgO^.  Kocht  man  Aeskuletin  mit  Alkalidisulfitlösung,  so  geht  es  in  Paraäskuletin  über. 
Versetzt  man  die  gekochte  Lösung  erst  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann 
mit  Alkohol,  so  wird  erst  Na^SO^  und  dann  die  Verbindung  CaHQ04.NaHS0,  +  V»HjO 
geföllt  (Rochledbr,  J,  1863,  589).  Die  Lösung  dieser  Verbindung  f&rbt  sich  mit  Kali- 
lauge, unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth,  mit  NH,  zuerst  roth,  dann  azurblau  und 
zuletzt  blutroth  mit  Fluorescenz.  Nach  Liebbbmann  und  Knietsch  kommt  der  Verbindung 
eher  die  Formel  C^HgO^.NaHSO,  zu. 

AeBknIetinhydrat  C^H^O^  -|-  ^U^fi*  Findet  sich  in  der  Rosskastanienrinde  in 
gröfserer  Menge  als  das  Aeskuletin  (Rochleder,  J.  1863,  588).  Löst  sich  in  Wasser 
weniger  als  Aeskuletin  und  krystallisirt  daraus  in  kleineu  Körneni.     Sublimirt  bei  203® 
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und  schmilzt  oberhalb  250^  Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  200*  und  bei  der 
Krystallisation  aus  heÜser  Salzsfiure  oder  aus  absolutem,  mit  kono.  HCl  versetztem  Alkohol 
geht  es  in  Aeskuletin  über. 

Verbindungen  des  Aeskuletins  mit  MgO:  Schifp,  B,  18,  1951.  —  Pb.CgH^O^.  Citronen- 
gelber  Niederschlag  (Schwabz,  Kochledeb;  Zwemoeb). 

Dianiläskuletin  G,,H,eN,0,  =  GBHgOtCN.C^Hf),.  B.  Aus  Aeskuletin  und  Anilin 
bei  200^  (Schiff,  B.  4,  473;  18,  1953).  —  Amorphes,  braunes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol 
mit  rother  Farbe.  —  (C„HieN,0,.HCl),.PtCl4. 

Methyläther  CjoHeO^  =  C9H5O4.CH,.  a.  a- Derivat.  D.  Aus  (1  Mol.)  Aeskuletin, 
(2  Mol.)  KHO,  (2  Mol.)  CH,J  und  Hobsgeist  (Tcemank,  Will,  B.  15,  2075).  —  Gl&nzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  184^  Unlöslich  in  Ligro'in  und  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar.     Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

b.  Chrjsatropasäure,  Scopoletin.  F.  In  der  Wurzel  von  Scopolia  japonics 
(Etkhan,  R.  3,  171).  In  Atropa  Belladonna  (Kunz,  J,  1885,  1810;  Henschke,  Privatnntth,\ 
—  B.  Beim  Kochen  von  Scopolin  (s.  d.)  mit  verdünnter  HjSO.  (E.).  —  Feine  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  198^  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig, 
unlöslich  in  CS,  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau.  Löslich  in 
Alkalien;  reagirt  schwach  sauer.  Wird  von  HJ  in  UHgJ  und  Aeskuletin  zerlegt 
(E.  Schmidt,  Privatmitfk,),  Heducirt,  bei  Siedehitze,  FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammonia- 
kalische  Silberlösung. 

Dimethyläther  CjiHi^O^  =  C^H^O^CCH,),.  Z>.  Wie  der  Monomethyläther  (Tiemash, 
Will).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144°.  Fast  unlöslich  in  Ligrom, 
\ eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  kalten,  verdünnten  Alkalien 
(Unterschied  und  Trennung  vom  Monomethyläther).  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  giebt  dann  mit  HCl  einen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit 
NaOH,  CH,J  und  Holzgeist  entsteht  der  Methylester  der  Trimethylätheräskuletinsäure 
(CH,0),.CeH,.CH :  CH.CO,.CH,. 

Aethyl&ther  C^HioO^  =  CgHjO^.CgHj.  D.  Man  kocht  8—10  Stunden  kng  ein  Ge- 
misch aus  10  g  Aeskuletin,  6,7  g  KHO,  20  g  Aethyljodid  und  200  g  Alkohol,  destillirt  den 
Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Hierbei  Keht  der  Diäthyläther  in  den  Aether  über.  Die  alkalische  Lösuig 
wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  ans  sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
(W.  Will,  B,  16,  2107).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  143^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  mäfsig  in  heilsem  Wasser,  unlöslich^ in  kaltem  Wasser.  Die  alkoholische 
Lösung  fluorescirt  Dlau. 

Diäthyläther  Ci-H^^O^  =  C9H^0^(C,H5),.  D.  Siehe  den  Monoäthyläther  (Will).  - 
Silberglänzende  Blättohen  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  109°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 
Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  und  wird  daraus 
durch  HCl  unverändert  gefällt. 

Diacetyläskuletin  C^^U.^O^  =  C^n^{C,Bfi\0^,  D.  Durch  Behandehi  von  Aesku- 
letin mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebbbmann,  Knietsch,  B.  18, 1591;  vgl 
Nachbauee,  ä.  107,  248;  Schiff,  A.  161,  79).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183 
bis  134«  (L.,  K.). 

Bromäskuletindiäthyläther  Ci,Hi,BrO^  =  C,H,Br04(C,H,),.  B,  Scheidet  sich 
rasch  aus  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Aeskuletin<Uäthyläther  in  C^  mit 
einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Brom  in  CS,  (W.  Will,  B.  16,  2118).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  169^    Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  die  Säure  (C,H50),.C,H40,. 

Dibromäsktaetin  C^H^Br^O«.  B.  Beim  Behandeln  von  Dibromäskuletin  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  (Liebebmann,  Knietsch).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  233^    Etwas  löslich  in  Wasser.    Giebt,  acetylirt: 

DiaoetyldibromäBkuletin  CjjHgBr.Oe  =  C«H,(C,H,0),Br,04.  Feine  Nadehi  (aas 
Alkohol).     Schmelzp.:  177«  (L.,  K.). 

Tribromäskuletin  CpHgBr.O^.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  heifee,  eis- 
essigsaure Lösung  von  Aeskuletin  (L.,  K.;  Liebeemann,  Mastbauh,  B.  14,  475).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  240«,  unter  Zersetzung.    Giebt,  acetylirt: 

DiacetyltribPom&Bkuletln  C^^B^hrfi^  =  CjH(C,H,0),Br,04.  Lange,  sehr  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  180—182«  (L.,  K.).  Unlöslich  in 
Wasser.    Entsteht  auch  durch  Bromiren  von  Diacetyläskuletin. 
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Hydr&sknlin.  Beim  Behandeln  von  Aesknlin  mit  Natriumamalgara  entsteht  Hydr- 
Sskalin,  das  amorph  und  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  ist  Es  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung,  durch  absoluten  Alkohol,  flockig  gefftllt  (Rochleder,  Z,  1868,  727).  Beim 
ErwSrmen  mit  Salzsfture  zerfällt  es  in  Glykose  und  Hydräskuletin  CigH^^Og.  Dieses 
bOdet  farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in 
warmen  Alkalien  mit  grüner  Farbe  lösen.  Die  rothe,  ammoniakalische  Lösung  des  Hydr- 
Sskuletins  f&rbt  sich  bald  blau  und  hält  dann  Aeskorcei'n  und  einen  farblosen,  krystalli- 
airten  Körper.  Behandelt  man  Aeskuletin  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre,  so  entsteht  Aeskorcin  CsHgO^  (Rochledbr,  Z,  1867,  532).  Dieses 
ist  pulverig,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  8äuren  schwer  löslich  oder  un- 
löslich; nur  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  bald  in  roth  über- 
geht.   Mit  NH,  in  Berührung,  oxydirt  es  sich  zu  Aeskorcein. 

Para&skuletin  CpHeO^  (oder  richtiger  Q^^Jd^T^  +  2V,H,0.  B,  Beim  Behandeln 
von  Aeskuletin  mit  NaHSO,  (Rochledeb,  J,  1863,  589).  —  T),  Man  kocht  Aeskuletin  mit 
einer  Lösung  von  NaHSO,  und  setzt  dann  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  hierauf 
Alkohol  hinzu.  Dadurch  wird  zunächst  Na,SO^  und  dann  die  Verbindung  C9H<,04. 
NaHSOg  gefällt.  Durch  Zerlegen  derselben  mit  H,SO<  erhält  man  das  freie  Paraäsku- 
letin.  —  Undeutliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leichter 
in  Alkohol.  Sehr  wenig  löslich  in  Holzgeist,  fast  gar  nicht  in  Aceton  und  CHClg ;  löslich 
in  Eisessig  (Schipp,  A,  161,  84).  Wirkt  stark  reducirend  in  alkalischer  Lösung;  reducirt 
aus  FEHLUfo^scher  Lösung  bei  50—70®  metallisches  Kupfer;  reducirt  Indigo  schon  in  der 
Kälte.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Anilin,  Aeskuletinanilid.  Löst  sich  in  NH,,  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  wird  rasch 
azurblau.  Ueber  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  roth,  ebenso  beim  Zusatz  von  Säuren. 
Sie  hält  dann  Aeskorcein  C9H7NO5  (Rochledeb.  Z.  1867,  531).  —  CgHgO^.NaHSOs  H- 
VjHjO.  Kleine  Nadeln.  Die  Lösung  derselben  f&rbt  sich  mit  Kalilauge,  unter  Absorp- 
tion von  Sauerstoff,  roth.  Mit  NH,  entsteht  erst  eine  rothe  und  dann  blaue  Lösung 
(Verhalten  des  gebildeten  blauen  Farbstoffes:  Liebermann,  Mastbauv,  B.  14,  477).  Nach 
Liebericann  und  Knietsch  kommt  der  Verbindung  die  Formel  C9H804.NaHS0g  zu. 

6.  Agoniadin  CioH,^Oo.  f.  in  der  Agonlarinde  (von  Plumeria  lancifolia,  Brasilien) 
(Peckolt,  Z,  1870,  371.  —  Nadeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Kaum  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  in  CS^  und  in  heifsem  Alkohol;  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  Zucker  abge- 
schieden. 

7.  Amygdalin  C^A^NO,,  +  3H,0  =  CflH,.CHrCN)O.C„H,,0,o.  V.  in  den  bitteren 
Mandeln  (Robiquet,  Boutron,  A,  eh.  [2]  44,  ^52).  In  den  Blättern,  Blöthen  und  der  Rinde 
von  Prunus  Padus  (Riegel,  A.  48,  361);  in  den  jungen  Trieben  u.  s.  w.  von  Pyrus  Malus, 
Sorbus  aucnparia  n.  a.  Pflanzen  (Wicke,  A.  49,  79;  81,  241):  ist  auch  in  den  süfsen 
Mandeln  in  kleiner  Menge  enthalten,  ferner  in  Kernen  der  Aepfel,  Birnen,  Pfirsiche  u.  s.  w. 
(Henschen,  J.  1872,  799).  Die  Kirschenkeme  halten  0,82  7o*  die  Pflaumenkeme  0,96  ^Z«, 
die  Apfelkerne  0,6'/o  und  die  Pfirsichkerne  2,35 ^/q  Amvffdalin  (Leiimann,  J.  1874,.  887). 
Vorkommen  und  Verbreitung  des  Amygdalins  in  den  Drupaceen  und  Pomaceen:  Leh- 
mann, J.  1885,  1799.  —  Z).  1  Tbl.  bittere  Mandeln  werden  durch  wiederholtes  Pressen 
möglichst  vom  fetten  Oele  befreit  und  dann  erst  mit  2  Thln.  und  hier  noch  einmal  mit 
iVt  Thln.  Alkohol  ausgekocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  filtrirt  man,  nach  dem  Er- 
kalten, ab  und  destillirt  den  Alkohol  ab.  Den  Retortenrnckstand  colirt  man  und  lässt 
ihn  24  Stunden  stehen,  worauf  man  das  ausgeschiedene  Amygdalin  mit  kaltem  Alkohol 
anrührt  und  dann  auspresst.  Das  Auspressen,  nach  dem  Anrühren  mit  neuen  Mengen 
Alkohol,  wird  wiederholt  und  das  Amygdalin  endlich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  abgepressten  Flüssigkeiten  enthalten  noch  etwas  Amygdalin,  das  man  übrigens  am 
besten  zur  Darstellung  von  Bittermandelölwasper  verwendet  (Bette,  A,  31,  211).  —  Liebio 
und  WöHLBR  {A,  24,  46)  empfehlen,  den  alkoholischen  Auszug  der  bittem  Mandeln  ab- 
zudestilliren  und  den  Rückstand  mit  Wasser  und  Hefe  zu  versetzen.  Der  in  Lösung 
gegangene  Zucker  wird  dadurch  entfernt.  Man  filtrirt,  verdunstet  zu  Syrup  und  giebt 
Alkohol  hinzu,  wodurch  Amygdalin  niederfällt,  das  man  nur  aus  Alkohol  umzukrystalli- 
siren  braucht  Ausbeute:  2V,^/o  Amygdalin.  —  Rhombische  Säulen  (aus  Wasser)  (Kefer- 
STKor,  J.  1856,  679).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  12  Thln.  Wasser  von  8—12»,  in 
jedem  Verhältniss  in  siedendem;  löslich  bei  R— 12^  in  904  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,819)  und  in  148  Thln.  (spec.  Gew.  =  0,939);  löst  sich  bei  Siedehitze  in  11  Thln. 
Alkohol  (0,819)  und  in  12  Thln.  Alkohol  (0,939)  (Wittstein,  J.  1864,  591).  Linksdrehend. 
Verliert  bei  120®  alles  Krystallwasser  und   schmilzt   dann  bei   200®;   die   geschmolzene 
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Masse  erstarrt  amorph,  ^lasi^  und  schmilzt  dann  wieder  bei  125—130^  (Wohlbr,  A.  41. 
155).  Zerfällt,  mit  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (wässeriger  Auszug  von  süfsen  Mandeln) 
in  Berührung,  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Glykose.  Dieselbe  Zerlegung  erleidet  Amyg- 
dalin  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ludwig,  J,  1855,  699;  1856,679).  Wird 
durch  Hefenenzyme  in  GlykoBe  und  Mandclnitrilglykosid  gespalten.  Ein  Gemenge  von 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  heftig  auf  Amygdalin  ein  und  erzeugt 
CO,,  NHj,,  Ameisensäure  und  Bittermandelöl.  Mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehen 
cyansaures  und  benzo^saures  Kalium.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali  oder  Baryt,  in 
NH.,  und  Amygdalinsaure  CynHfgO,^;  koncentrirtc  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Mandel- 
säuro.  Glykose  und  NH^Cl.  Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  PCln  werden  HCl,  CNCl 
und  Bcnzylidenchlorid  CeHß.CHCl, ,  aber  kein  Benzoylchlorid  gebildet  (Schiff,  ä.  154, 
340).  Mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  aus  Amygdalin  oder  Kirschlorbeerwasser  Phenyl- 
sithylamin  CeH^.C^H^.NH,  (Fileti,  B.  12,  297).  Da  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und 
Blausäure  nur  Methylamin,  aber  kein  Phenyläthylamin  liefert,  so  folgt  daraus,  dass 
im  Kirschlorbeerwasser  (und  also  auch  Bittermandelwasser)  sich  eine  Verbindung  von 
Bittermandelöl  mit  Blausäure  befindet.  Amygdalin  ist  nicht  giftig:  Hunde  erkrankten 
vorübergehend  erst  beim  Eingeben  von  3 — 5  g  Amygdalin  (Wöhler,  Fbgrichs,  ä.  65,  337). 
Wird  aber  dem  Thiere,  nach  dem  Amygdalin,  noch  Emulsin  eingegeben,  so  tritt  der 
Tod  ein.  Nach  Moriooia  und  Ossi  (J.  1876,  845)  soll  Amygdalin,  auch  bei  Abwesenheit 
von  Emulsin,  namentlich  bei  Pflanzenfressern  giftig  wirken. 

Amorphes  Amygdalin.  1^  In  der  Rinde  von  Prunus  Padus  und  in  den  Kirsch- 
lorbeerblättern (WiNCKLER,  Berx.  Jnhresh.  20,  428).  —  Gummiähnlich;  giebt  mit  Emulsin 
Bittermandelöl  und  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  Benzaldehyd,  aber 
keine  Blausäure.  Liefert  mit  Baryt  Amygdalinsaure  (Neümann,  Berx.  Johresh,  23,  503; 
Simon,  A.  31,  263).  Amorphes  Amygdalin  ist  auch  in  der  Faulbaumrinde  enthalten  (Leh- 
mann, J.  1874,  887).  Es  wird  von  Emulsin  schwerer  zerlegt  als  krystalllsirtes  Amygdalin; 
mit  Baryt  liefert  es  nur  halb  so  viel  NH,  als  dieses  (Lehmann). 

Heptacetylamygdalin  C^H.^NO.g  =  C„H,o(C,H„0)7NO„.  D.  Durch  Kochen  von 
Amygdalin  mit  Kssigpäureanhydrid  (Schiff,  A.  154,838).  —  Lange,  seideglänzendc  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  Benzoylchlorid  auf  70 — 80*  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Tribenzoylamygdalln  (Schiff). 

Amygdalinsaure  CjoH^gO,,  s.  Bd.  H,  S.  2108. 

MandelnitrUglykoßid,  Amygdonitrilglykosid  Ci.H.^NO«  =  CflH5.CHiCN).0. 
CH.CH(OTn.CH(OH).CH.CH(OH).CH,.OH.    B,     Bei  7tägigem  Stehen,   bei  35«,  unter 

häufigem  ümschütteln,  von  10  g  gepulvertem  Amygdalin  mit  90  ccm  einer  [durch  208tün- 
diges  Auslaugen  bei  35°  von  1  Thl.  gewaschener  und  getrockneter  Brauereihefe  mit 
20  Thln.  Wasser  dargestellten!  Lösung  und  0.8  Thln.  Toluol  (E.  Fischer,  B,  28,  15091 
Man  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  erwärmt  mit  Thierkohle  auf  50* 
und  dampft  die  filtrirte  Lösung  im  Vakuum  ein.  Der  zurückbleibende  Syrup  wird  mit 
Essigäther  extrahirt.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  CHCU).  Schmilzt  gegen  147— 1 49*. 
Für  die  wässrige  Lösung  (von  9®/o)  \^i  [«li»  =  26,85<>  bei  20".  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton.  T.öslich  in  20  Thln.  heifsem  E^sicräther  und  in  ea.  200  Thln.  warmem 
CHClg.  Schmeckt  bitter.  Redurirt  nicht  FEnMNo'sehe  Lösung.  Wird  von  Emulsin  in 
Bittermandelöl,  Blausäure  und  Traubenzucker  gespalten. 

8.  Antiarin  C,,H,,0,„  +  4H,0.  r.  im  Milchsaft  von  Antiaris  toxicaria  Lcrhni.  (Upas 
Antiar).  Dient  den  Bewohnern  des  indischen  Archipels  zum  Vergiften  der  Pfeile.  —  D. 
Man  schüttelt  den  Mihhsaft  sechsmal  mit  V««  des  Vol.  Aethers  aus,  giefst  den  Aether  ah 
und  föUt  aus  dem  Rückstande,  durch  das  gleiche  Volumen  Alkohol  (von  95%),  Salpeter. 
Das  Filtrat  wird  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstande,  durch  Alkohol,  noch  KNO,  ent- 
fernt. Das  Filtrat  davon  engt  man  ein  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem 
Wasser  um  (Kiliani,  Privafmitfh,\  vgl.  Mitldee,  .14.  28,  304;  Ludwig,  de  Vrt,  Z,  18ß9, 
351).  —  Blätter  und  auch  Tafeln  (aus  Wasser).  'Erweicht  bei  220°  und  schmilzt  gegen 
225*.     Zerföllt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Antiarigenin  und  Antiarose. 

Antiarigenin  C^HaoOg  (bei  105*).  B.  Bei  iV^ßtöndigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade  von  1  Thl.  Antiarin  mit  8  Thln.  Alkohol  (von  50%)  und  2  Thln.  HCl  (spec.  Gew. 
=  1,19)  (Kiliani).  C„H,,0,n  =  C„H,„Oß  +  C,.H,,Oß  (Antiaro«e).  Man  lässt  3  Tage  kalt 
stehen  und  befordert  dss  Krystallisiren  durch  Reiben  der  Glaswände.  —  Glänzende  Nadeln 
faus  Holzgeist).  Wird  hei  170*  intensiv  gelb  und  schmilzt  gegen  180*.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (von  05*). 
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9.  AphrodäSCin  Cj^H^jO,^.  V.  in  den  reifen  Samen  der  Rosskastanien  an  Basen  fre- 
bundcn  (Rochlrdkr,  J.  18ß2,  491).  Wird  aus  den  Samen  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
gewonnen.  —  Amorphes  Pulver,  dessen  Staub  heftiges  Niefsen  erregt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  Zerfftllt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Aescinsäure  und  Buttersäure.  05,Hg,0,K 
+  3H,0  =  2C„H,oO„  +  C.HsO,.  —  BaCCg^Ha^O,,),  und  Ba(C5,Hg,0„),  +  5H,0.  Schwer 
Idslich. 

10  Apiin  CffH^fO,«.  V,  In  dem  vor  der  Rlüthe  gesammelten  Petersilienkraute  (Apium 
petroselinum)  (Braconnot,  ä.  48,  349;  Planta,  Wallace,  ä.  74,  262).  —  D.  Man  kocht 
Petersilienkraut  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  des  colirten  Auszuges  scheidet 
sich  eine  griine  Gallerte  aus,  die  man  trocknet  und  mit  Alkohol  extrahirt.  Der  heifs 
filtrirte,  alkoholische  Auszug  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  in  gleicher 
Weise  noch  einige  Male  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefüllt.  Er  wird 
dann  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  stark  koncentrirt  und  beim  Erkalten  umgerührt.  Man 
filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gallerte  erfolgt.  Die 
Krystalle  wäscht  man  mit  heifsem  Wasser  (Lindenborn,  B.  9,  1123).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 228°  (Gerichtev,  B.  9,  1124).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
nnd  noch  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung,  bei  ruhigem  Erkalten,  als  dicke  Gallerte  ab.  Löslich  in  Alkalien 
mit  hellgelber  Farbe.  Stark  rechtsdrehend  in  schwach  alkalischer  Lösung;  [«Ij  =  +173". 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  braunrothc,  mit  Eisenvitriol  eine  blut- 
rothc  Färbung.  Wird  nicht  von  Bleizucker,  aber  von  Bleicssig  gelb  gefällt.  Wird  von 
Chromsäuremischung,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zu  CO,  und  Ameisensäure 
oxydirt.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  ZcrfKlU,  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,04),  in  Glykose  und  Apigenin.  CjyHgjOjg  +  H,0  = 
2C,H,,0fl  +  CjgHioOj. 

Apigenin  G^^li^fi^  B.  S.  oben  (Gerichten,  B.  9,  1124).  —  Hellgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  und  unter  theil weiser  Zersetzung,  bei  292 
bis  295^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin ,  Protokatechusäure,  etwas  Ameisensäure,  Oxal- 
säure und  p-Ozybenzoesäure. 

II.  Arbutin  G^^l^^fi^  +  »',H,0.  f.  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus  uva 
nrsi)  (Kawalier,  A,  84,  356)  und  des  Wintergrüns  (Pyrola  umbellata)  (Zwbnoer,  Himmbk- 
MANK,  A.  129,  205).  In  den  Preifselbeeren  (Vaccinium  Vitis  Idaea)  (Claassen,  J.  1870, 
877;  1885,  1761).  —  D.  Man  kocht  die  Blätter  der  Bärentraube  mit  Wasser  aus,  föllt 
die  Lösung  mit  Bleiessig  und  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  }I,S  und  dampft  ein.  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  165—166°  (Schipp,  A.  206,  165);  170°  (Z.,  H.). 
Entwässertes  Arbutin  schmilzt  bei  144—146°;  die  erstarrte  Substanz  schmilzt  beim  Er- 
hitzen erst  bei  162°.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser.  Sehr  leicht  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  weniger  in  kaltem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  (Strecker, 
Ä,  107,  229).  Schmeckt  bitter.  Entwickelt  bei  140—160°  Hydrochinon  und  hinterlässt 
Glykosan  (Habermann,  3/.  4,  774).  Zerf&llt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim 
Rochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose  und  Hydrochinon.  C,,H,g07  +  H,0 
=  C«H,J[)g  +  CgHeO,.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, Ghinon  und  Ameisensäure.  Chlor,  in  wässerige  Arbutinlösung  geleitet,  erzeugt 
Di-  und  Trichlorchinon  (Strecker,  A,  118,  295).  Wird  nicht  durch  Metallsalzc  gefällt. 
Giebt,  mit  einer  verdünnten  Eisenchlorid lösung,  eine  blaue  Färbung  (Schipp,  A.  154,  246). 

Pentacetylarbutin  C„H,«0„  =  C„H,,(CoH80)^07.  T>.  Durch  Erhitzen  von  Arbutin 
mit  Essigsäureanhydrid  (Schipp).  —  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Pentabenzoylarbutin  C^^H^^O,,  =  C^,H,,(C7H50)507.  D,  Aus  Arbutin,  Benzoyl- 
chlorid  (Schiff)  und  Natronlauge  (Küeny,  i7.  14,  369).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 159—165*  (K.).    Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dinitroarbutin  C„H,4(N0,\0,  +  2H,0.  Z>.  Durch  Eintragen  von  Arbutin  in, 
durch  Eis  gekühlte,  koncentrirte  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol 
(Strecker,  A.  118,  292;  Hlasiwetz,  Habermann,  A.  177,  343).  —  Goldgelbe,  dünne  Nadeln 
(aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  unter  Abscheidung  von  Dinitrohydrochinon. 

Pentaoetyldinitroarbutin  C,,H,,N,0„  =  C,,HnrN02)2(C,HgO\,0,.  D.  Durch  Auf- 
lösen von  Pentacetylarbutin  in  koncentrirter  Salpetersäure  oder  besser  durch  Kochen'von 
Dinitroarbutin  mit^Essigsäurcanhydrid  (Schipp).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
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Wenig  loslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge,  schon  in  der  Kfilte, 
zerlegt. 

Diarbutin  C,5Hg,0i4  (?).  B.  Beim  Eintragen  von  Ag,COg  oder  Ag,0  in  eine  50~60' 
warme  Lösung  von  Arbutin  (Schiff,  ä,  154,  244).  —  Gelber  Syrup,  der  nach  längerem 
Stehen  theilweise  undeutlich  krystallisirt.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  daraus  durch 
absoluten  Alkohol  iti  krystallinischcn  Flocken  fällbar.  Schmeckt  nicht  bitter.  Wird 
durch  Zn  und  H,S04  wieder  in  Arbutin  umgewandelt 

Methylarbutin  Cj,H,g07  -|-  H,0.  V,  Findet  sich,  neben  Arbutin,  in  den  Blättern 
der  Bärentraube  (Hlasiwetz,  Habermann,  ä,  177,  334;  Schiff,  ä.  206,  159).  —  B,  Ans 
Ajrbutin  mit  Methyljodid  und  Kali  (Schlff,  B.  15,  1841;  Michael,  Am.  6,  337).  —  Lange, 
seideglänzende  Nadeln.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  kugelförmigen  Aggregaten  kleiner 
Blättchen.  Schmelzp.:  175— 176^  Sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist  und  Weingeist,  sehr 
wenig  in  Aether;  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  reichlich  in  heilsem.  Wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  Linksdrehend.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Glykose  und  Hydrochinonmethyläther.  CigHjgOy  +  H,0  =  CgH,.0, 
+  CeH/OH).OCH,. 

Durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Hydrochinonmethylätherkali  in  absolutem  Alko- 
hol mit  Acetochlorhydrose  erhielt  Michael  (Am.  5,  177)  ein  Methylarbutin  C„H,gO, 
-|-  ^/j  HjOf  das  aus  Wasser  in  seideglänzenden,  bitten»chmeckenden  Nadelbüscheln  krystal- 
lisirte  und  bei  168—169®  schmolz.  Es  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether.  £s  reducirte  nicht  FsHLiNa'sche  Lösung  und  wurde  durch  Eisenchlorid 
nicht  gebläut  Verdünnte  Mineralsäuren  und  ebenso  Emulsin  spalteten  es,  beim  Erwärmen, 
in  Glykose  und  Hydrochinonmethyläther. 

Benzylarbutin  C^eH^.O,  +  H,0  =  Ci,Hi50,.CH,.CeH5  +  H,0.  D,  Aus  5  Thhi.  Ar- 
butin, 1  Tbl.  KOH,  2,16  Thln.  Benzylbromid  und  Alkohol  (H.  Schiff,  Pellizzari,  A.  221, 
366).  Die  vom  KBr  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  CO,  behandelt,  die  wieder  filtrirte  Losung 
verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Ver- 
liert bei  110^  das  Rrystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  161®.  1  Thl.  löst  sich  bei  23* 
in  530  Thln.  Wasser;  viel  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser.  Zerf&Ut,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Hydrochinonbenzyläther  und  Glykose. 

Benzylnitroarbutin  Cj^Hj^NO»  +  H,0  =  C„Hi,(NO,)07.C7H,  +  H,0.  Z).  Man 
trägt  Benzylarbutin  allmählich  in  abgekühlte,  farblose,  koncentrirte  Salpetersäure  ein, 
wäscht  die  nach  ^/^stiindigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Wasser  und  krystal- 
lisirt sie  wiederholt  aus  essigsäurehaltigem  Wasser  um  (Schiff,  Pellizzari,  A,  221,  370). 
—  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  142 — 143°.  In  kaltem  Wasser 
weniger  löslich  als  Benzylarbutin.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^  in  Glykose 
und  Nitrohydrochinonbenzyläther  verwandelt 

12.  ArgyräSCin  C^^li^fii,  (bei  B0%  f.  in  kleiner  Menge,  zumeist  an  Basen  gebunden, 
in  den  Cotyledonen  der  reifen  Samen  von  Aesculus  Hippocastanum  (Rochleder,  J.  1862, 
489;  1867,  751).  —  Mikroskopische,  sechsseitige  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Loslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und  noch  leichter  in  Alkalien.  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Aether,  schleimig,  amorph  gefällt.  Wird  von  verdünnter  Salzsäure 
in  Argyräscetin  und  Zucker  zerlegt.  C^H^^Oj,  =  Cj^HgoOe  +  CeH^Og.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  entstehen  Aescinsäure  und  Propionsäure.  Cj^H^^Oj,  +  2H,0  =  C,4H^0„ 
+  C,H.O.. 

Argyräscetin  C,jHgoOe.  B.  Siehe  Axgyräscin.  —  Amorph,  kreide&hnlich.  Löslich 
in  Säuren,  unlöslich  in  Wasser. 

13.  AsebofuSCin  Cii,H.gOg.  V.  in  den  Blättern  von  Andromeda  japonica  (Etkman,  B. 
2,  201).  —  Kothbraun.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHCl«  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure 
wird  violettes  Asebopurpurin  gebildet 

Asebotiii  C^^H^gO,,.  V,  In  den  Blättern  von  Andromeda  japonica  Tkunb.  (Eti- 
MAN,  E,  2,  99).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147,5®;  spec.  Gew.  =  1,356  bei  16**.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  absolutem  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  heifiBem 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Schmeckt  bitter.  Nicht  giftig.  Wird  von  Bleiessig,  nicht 
aber  von  Bleizucker,  gefällt  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  föUbar.    Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Grlykose  und 

Asebogenin  C-gH^gO^  =  C,^H„0„  +  H,0  —  CeH.jOg.  Feine  Nadeln  (E.).  Sehr 
wenig,  löslich  in  Wasser  und  CHCl,,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Wird 
durch  Bleiessig  gefällt 
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14.  Atractylin,  AtractylsSure  s.  Bd.  II,  S.  2109. 

15.  BoldoglykOSid  CsoHs^Og.  V.  Iq  den  Blättern  von  ßoldoa  fragrans  (Chapoteaüt 
Bl.  42,  291).  —  J).  Man  kocht  die  Blätter  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  alkoholischen 
Auszog,  säuert  den  Rückstand  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Zerföllt,  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure ,  in  CH^Cl,  Glykose  und  einen  Sjrup  OigH^gOg,  der  sich  nicht  in 
Wasser  I5st 

16.  Bryonin  C^HgoO^e.  V.  in  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  (Walz,  J.  1858,  521). 
Kann  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker, 
Brjoretin  C,iH„0,  (?)  und  Hydrobryotin  C^JI^^Og  (V).  C^jHgoOjB  +  2H,0  =  CeH^O.  + 
CjjHjjOy  +  CjiHj^Og.  Bryoretin  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Aether; 
Hydrobryotin  lost  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

Reaktionen  des  Bryonins:  Jouannson,  Fr.  24,  157. 

Nach  Massom  (BL  [8]  9,  1054)  ist  Bryonin  0,4114309  amorph,  sehr  bitter,  unlöslich 
in  Aether  und  GHCl,,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ocd  =  41, 25^  Die  Alkalisalze  sind 
unlöslich  in  Alkalilauge.  Beim  Kochen  mit  verd.  H,S04  zerf&llt  Bryonin  in  Glykose  und 
amorphes,  rechtsdrehendes  Bryogenin  CfgH,g04.  Die  Bryoniawurzel  enthält  aafserdem 
rothes,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Bryoresin  GgfHggOjg  (M.). 

17.  Camcin,  Camcasäure  C4oHg40,g.  f.  in  der  Wurzelnude  von  Chiococca  race- 
mosa  (Hlasiwbtz,  Roohleder,  J.  1850,  387).  —  D,  Die  Wurzelrinde  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  ge- 
fällt. Der  erste  Niederschlag  hält  Gerbsäure  und  etwas  Ca'iucin,  die  grölsere  Menge 
von  Letzterem  findet  sich  aber  im  zweiten  Niederschlage.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Löslich  in  600  Thln.  Wasser,  ebenso  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Pelletieb,  Caventoü,  FRAN901S,  Berx,  Jahresb.  11, 
223).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Oai'ncetin  und  einen 
ZudLer,  der  verschieden  von  Glykose  ist  (Rochleueb,  J.  1862,  488).  C4oHg40,8  +  3H,0 
=  CtföwOj  +  SCgHjjOe  (RocHLEDBB,  Z.  1867,  538).  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam entsteht  ein  Körper  CggHggO,..  —  Der  durch  Bleizucker  in  Ca'incinlösung  her- 
vorgebrachte Niederschlag  scheint  Pb,.C4oHgoO,8,  jener  durch  Bleiessig  4PbO.C4oH^40i8 
zu  sein  (H.,  R.). 

Caincetin  C^Hg^OL.  B.  S.  oben.  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Roch- 
LBDEB,  J.  1862,  488).  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  als  durch- 
sichtige Gallerte  ausgeschieden.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Buttersäure  und 
Caincigenin.  C„Hg40,  +  3H,0=  2C4H8O2  +  Ci4H,40g.  —  Das  Caincigenin  ist  dem 
Aescigenin  homolog  und  gleicht  diesem  vollkommen. 

Verbindung  C,gHggOi5.  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Cai'ncin  in  wäss- 
rigem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Rochledeb,  Z.  1867,  538).  C4oH840,8  +  H4  = 
CggHjgOjj  -f"  C^H^O,  (Buttersäure)  -|-  H,0.  —  Krystallinisch;  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  löslich  in  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure, unter  Abscheid  ung  eines  Körpers  CJ8H38O,,  der  sich  in  Aether  viel  leichter  löst, 
ab  in  Alkohol.    CgeHjgOjg  +  3H,0  =  Ci8H,80,  +  CgHi.Og  (Zucker)  +  2CeH„0,. 

18.  Camollin  CBgHo40,g.  f.  im  Samen  von  Camellia  japonica  (Katzujama,  J.  1878, 
977).  —  Kaum  löslicn  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
verdünnter*  Schwefelsäure,  Zucker. 

19.  Cerberin  C„H4^08.  V,  in  den  Samen  von  Cerbera  Odollam  Oaertn,  (Plugqb,  R. 
12,  26).  Wird  aus  den  entfetteten  Samen  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmilzt,  unter  beginnender  Zesetzung,  bei  191 — 192\  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  CS,  und  Ligroin.  Löslich  in  8.8  Thln.  CHCl,  und  in  12,4  Thln.  Alkohol  (von 
^^Vo)-  Linksdrehend.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  Schwefel- 
säure, in  Glykose  und 

Cerbertin  CtgH^gO^  (citronengelbes,  amorphes  Pulver;  Schmelzp. :  85,5^;  inaktiv;  un. 
löslich  in  Ligrolin). 

20.  CdrobrOSidG.  Finden  sichl'anjphosphorhaltige  Substanzen  gebunden  in  der  Gehim- 
Bubetanz ,   im  Protagon   und   in  Eiterarten.     Beim  Erwärmen   dieser  Verbindungen   mit 
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Baryt  (gelöst  in  Holzgeist)  werden  die  Cerebroside  abgespalten.  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
HfSO«  werden  aus  den  Cerebrosiden  Zuckerarten  und  NU,  abgeschieden.  Sie  verbinden 
sich  mit  Baryt. 

Cerebrin,  Phrenosin  C^oHi^qN^O,,  (?).  V.  In  der  Gehirnsubstanz  (Thudichuh, 
J,  pr.  [2]  25,  19).  —  B.  Entsteht,  neben  ,Kerasin  und  Enkephalin,  bei  Erbitzenm  von 
Gehirnsubstauz  (^Parcus,  J.  pr.  (2J  24,  318)  oder  Protagon  (Kossel,  Freytaq,  IL  17^  441) 
mit  Barytiösung.  —  D.  Man  erw&rmt  eine  Lösung  von  Protagon  in  Holzgeist  mit  einer 
Lösung  von  Barythydrat  in  Holzgeist,  einige  Minuten  lang,  filtrirt  dann  ab,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  ätzbaryt balligem  Holzgeist  und  zerlegt  ihn  dann,  unter  Wasser,  durch 
CO,.  Das  Gemenge  von  BaCO,,  Cerebrin  u.  s.  w.  wird  abfiltnrt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  mit  absol.  Alkohol  bei  50**  digerirt.  Aus  der  Lösung  krystallisirt,  beim  Verdunsten, 
zunächst  Cerebrin  (Kossel,  Fbeytao).  —  Scheidet  sich  aus  der  koncentrirten,  heiiäen 
Lösung  in  kleinen,  durchsichtigen  Kügelchen  ab.  Schmelzp.:  170 — 176^  Liefert,  in 
Gegenwart  von  Benzol,  mit  Brom  ein  rechtsdrehendes  Derivat  C7oHj,YBr,N,0„  (K.,  Flj. 
Beim  Kochen  mit  vcrd.  HNO,  entstehen  Neo-Stearinsäure,  Schleims&ure,  Phrenylin  u.t. 
Körper  (Thudicuum,  J.  pr.  \2j  53,  82).  Zerfällt,  bei  24stündigem  Erhitzen  mit  11  Thln. 
verdünnter  Schwefelsäure  (von  27o)  &uf  130^,  in  Galaktose,  Neurostearinsäure  und  Sphin- 
gosin.  Behandelt  man  Cerebrin  nur  kurze  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  so  entsteht 
Phrenosinhydrat  C^iHgjNO«  (Vj.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  zerf&llt  Cerebnn 
in  Aesthesiu  und  Galaktose.  Beim  Erhitzen  von  Cerebrin  mit  Baryt hydrat  auf  100—120' 
entstehen  Psychosin  und  Stearinsäure.  Diese  Spaltung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  von 
Phrenosin  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 

Sphingosin  C^fHi^NO,.  B.  Bei  24 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phrenosin  mit 
11  Thln.  3 procentiger  Schwefelsäure  auf  130^  Die  Behandlung  des  Phrenosins  mit  immer 
neuen  Mengen  Schwefelsäure  wird  so  oft  wiederholt,  als  Galaktose  abgespalten  wird. 
Dann  löst  man  den  unlöslichen  Antheil  in  heilsem  Weingeist,  verdampft  die  Losung 
zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstande,  durch  Aether,  Stearinsäure.  Das  ungelöst 
bleibende  Sphingosinsulfat  lässt  man  im  Wasser  aufquellen  und  erwärmt  es  dann  mit 
Kalilauge.  Es  scheidet  sich  die  freie  Base  ob,  die  man  in  Aether  löst  (Thudichuh).  — 
Krystaliinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Losung  in 
Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Zucker  oder  Galaktose,  purpurn.  Die  SaUe 
lösen  sich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  säurehaltigem  Wasser.  Verbindet  sich,  bei 
Abwesenheit  von  Wasser,  mit  Kali.  —  Ci7H^5NO,.HCl.  Speerformige  Nadeln.  Etwas 
löslich  in  Alkohol,  in  warmem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  Ist  bei  0"  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  (Ci7H„N0,),.H,S0^. 

Psychosin  C^gH^^NO,.  B.  Bei  2 — 3  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phrenosm  mit 
l  Till.  Wasser  und  2  Thlu.  krystaliisirtem  Barythydrat  auf  120**  (Thudichum).  Man  ent- 
fernt den  überschüssigen  Baryt  durch  CO,,  dampft  ein  und  zieht  das  Psychosin  durch 
kalten  Alkohol  aus.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Alkali.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Phrenosin  mit  Schwefelsäure,  so  ent- 
stehen Stearinsäureäthylester  und  Psychosin.  —  Stärkemehlartig.  Löslich  in  verdünnten 
Säuren;  die  Lösungen  werden  durch  überschüssige  Säure  (HCl,  HNO,)  vollständig  ao£- 
geiUllt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpurfarbig.  Zerfällt,  beim  £r- 
hitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120°,  in  Galaktose  und  Sphingosin. 

Aesthesin  Cg^H^j^NO,.  B.  Nach  der  ersten  Hydratation  wird  aus  Phrenosin  Galak- 
tose abgespalten,  und  es  entsteht  Aesthesin  (Thudichüm).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Löslich 
in  Aether.     Färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  etwas  Zucker,  purpurn. 

Keraain,  Homocerebrin  C^oHjggNgOig  (?).  B.  Entsteht,  in  viermal  geringerer 
Menge  als  Cerebrin,  beim  Erhitzen  von  Ochsenhirn  mit  Barytlösung  (Pakcüs,  /  pr.  (^2 
24,333;  Kossel,  Freytao,  B.  17,  443).  Vgl.  Phrenosin.  Ist  in  absolutem  Alkohol  viel 
löslicher  als  Cerebrin  und  findet  sich  daher  in  den  alkoholischen  Lösungen  von  der  Dar- 
stellung des  Cerebrins.  Von  einer  Beimengung  an  Enkephalin  befreit  man  es  durch  Um- 
krystallisircn  aus  Aceton.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösungen  in 
äufserst  feinen,  nadeiförmigen  Gebilden  aus.  Aus  der  gesättigten,  heifsen,  alkoholischen 
Lösung  fällt  es,  beim  Erkalten,  in  äufserst  feinen,  büschelförmig  angeordneten  Nadeln  aus, 
welche  die  Flüssigkeit  zur  Gallerte  oder  zum  festen  Kuchen  gestehen  machen.  Schmilzt 
im  Reagenzglase  unzersetzt;  bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt  es  bei  155°  zum  braunen 
Syrup.  Quillt  in  heifscm  Wasser  auf;  löst  sich  in  heilsem  Aether  und  in  allen  Lösangs- 
mitteln  des  Cerebrins.  Keagirt  neutral.  Indifferent  Verhält  sich  gegen  Wasser,  Alka- 
lien und  Säuren  wie  Cerebrin.  Beim  Kochen  mit  verd.  HNO,  werden  3  Mol.  Stearin- 
säure abgespalten. 

£nkephalin  Cjo,H,oeN40,g  (?).  B.  Ensteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Kochen  von 
Ochsengebim  mit  Barytlösung  (Pabcus,  J.  pr.  [2J  24,  337).  —  D.    Siehe  Homocerebrin.  -* 
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Sclieidet  sich,  bei  langsamem  Verdansten  der  Löaungen,  in  leicht  gekrümmten  Blättchen 
aus.  F&llt  aus  heilsen  Aceton lösungen  in  kömigen  Massen  nieder.  Die  alkoholische  Lösung 
bildet  eine  Gallerte.  Quillt  in  heiisem  Wasser  auf  und  bildet  einen  Kleister  (Cerebrin  und 
Homocerebrin  bilden  mit  heifsem  Wasser  keinen  Kleister).  Zersetzt  sich  von  125®  an  und 
bildet  bei  150®  eine  braune  Flüssigkeit. 

lat  vielleicht  ein  Zersetzungsprodukt  des  Cerebrins  oder  Uomocerebrins  (Pabcus). 

21.  ChinOVin  CsoH^sÖg  oder  CssHetOji  (?).  a.  «-Chinovin.  V.  In  der  falschen  China- 
rinde (von  China  nova  s.  surinamensis  (Pelletier,  Caventoü),  auch  in  den  echten  China- 
rinden (WiMCKLEB,  Ä.  17y  161;  40,  323).  In  allen  Theilen  der  auf  Java  kultivirten  China 
Calisaja,  am  meisten  in  den  holzigen  Theilen  der  Wurzeln  (2,6  ®/o),  im  Holze  des  Stammeii 
(1,8  ®/g)  und  in  der  Wurzelrinde  (1,1  ®/o)  (de  Vbij,  J.  1859,  578).  In  der  Tormentillwurzel, 
insofern  aus  derselben  Chinovasäure  und  Zucker  erhalten  werden  können  (Rembold,  A. 
145,  9).  —  A  Man  kocht  die  Kinde  von  China  nova  mit  Kalkmilch  aus  und  fällt  die 
Losung  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kalkmilch  und 
Fällen  mit  HCl  und  dann  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt 
(ScHNEDEBMANN,  A.  45,  278;  Hlasiwetz,  A.  79,  145;  Libbebmann,  Giesel,  B.  16,  928).  — 
Krjatallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol, 
CHCl,  und  absolutem  Aether,  leichter  in  verdünntem  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser 
in  glitzernden  Schüppchen  fällbar.  Krystallisirt,  aus  stärkerem  Alkohol,  in  sehr  kleinen 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  von  98*^,  scheidet  sich  aber,  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  über  HfSO^,  gummiartig  ab.  Löslich  in  NH,,  wässrigen  Alkalien,  Kalk- 
und  Baiytwasser.  Rechtsdrehend;  [»Jd  =  +  56,6°  (L.,  G.);  59,1°  (Oodehans,  B.  2,  162). 
Reducirt  nicht  FEHLiMo'sche  Lösung.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Lost  sich  in  Vitriolöl  mit 
orangegelber  Farbe  unter  Eutwickelung  von  CO.  Geht  bei  160—180°  in  CjoH^^G^  über. 
Zerfällt,  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung,  in  Chinovasäure  und  Chino- 
voseäthyläther  (Gilm,  Hlasiwetz,  A.  111,  183).  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  PbO. 
CgoH^gOg,  D.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  ChinovinlÖsung  mit  alkoholischem  Blei- 
acetat  (Scbmedebmamn).  —  4C,oH4s03.3CuO.    Hellblauer  Niederschlag  (Schmedebmann). 

b.  ^-Chinovin.  V.  Findet  sich  nur  in  den  Cuprearinden  (von  Remijiaarteu) 
(LiEBEBMAMK,  GiESBL,  B.  16,  928).  —  D.  Man  verarbeitet  die  Rinde  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  Alkaloide  aus  Chinarinde  und  trennt  das  Chinovin  von  den  Alkalo'i'den  durch 
HCL  Das  rohe  Chinovin  wird  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  Lösung  durch  HCl  gefällt, 
der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst  und,  in  der  Wärme,  mit  konc.  NH^  versetzt.  Das 
ausfallende  Chinovinammoniak  wird  abgepresst,  durch  Essigsäure  zerlegt  und  das  freie 
Chinovin  abermals  in  das  Ammoniaksalz  übergeführt,  welches  man  wieder  durch  Essig- 
säure zerlegt.  Man  löst  nun  das  Chinovin  in  Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  (L.,  G.).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  235°.  Unlöslich  in  absolutem  Aether  und  Essigäther.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung  scheidet  nach  24  Stunden  eine  Verbindung 
von  Chinovin  und  Alkohol  in  Krystallen  ab,  so  dass  die  Lösung  nur  noch  2,7  %  Chinovin 
gelöst  enthält.  Rechtsdrehend;  für  eine  2,7 procentige  Lösung  in  absolutem  Alkohol  ist 
«  =  +  27,9°.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  kirschroth 
wird.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  a-Chinovin  und  giebt  auch  dieselben  Spaltungs- 
produkte. 

Verbindung  CggHgjOu  +  öC^H^O.  B.  Man  verdunstet  die  Lösung  von  1  Thl. 
^-Chinovin  in  25  Thln.  absoluten  Alkohols  über  HsSG«  (L.,  G.).  —  Grofse,  glasglänzende 
Prismen,  die  an  der  Luft  äufbcrst  rasch  verwittern. 

ChinovoBeathyläthep,  AethylchinovoBid,  Chinovit  C8H,„0b  =  CgH.jOj.CjHj.  B, 
Beim  Behandeln  von  Chinovin  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Liebbbmamn,  Giesel,  B*  16, 
934).  CjoH^gCg  -t-  CjHeU  =  C,4H,804  (Chinovasäure)  +  CeHjjGj.C.Hg.  —  Die  Lösungen 
des  Chinovits  trocknen  im  Exsiecator  zu  einem  höchst  hygroskopischen  Glase  ein.  Destil- 
lirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt  bei  300°  (Libbebmann,  B,  17,  873).  Rechtsdrehend; 
[aJD  =  +78,1"  (L.,  F.);  60,5°  (Güdemans,  B,  2,  170).  Löst  sich  in  absolutem  Aether. 
Schmeckt  süfs  und  hinterher  stark  bitter.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in 
Chinovose  und  Alkohol.    Liefert  mit  HNOg  viel  Oxalsäure. 

AethylohinovoBediacetat  Ci.HjoO^  =  C,H60.CeHeO,(C,H802),.  B.  Bei  3  stündigem 
Erhitzen  von  3  Thln.  Chinovit  mit  4  Thln.  Natriumacetat  und  8  Thln.  Essigsäureanhy- 
drid auf  160*^  (Libbebmann,  B.  17,  873).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  46—47^;  Siedep.: 
303^.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Triphenylcarbaminchinovit  CjgHjiN.Og  =  C,HßO.CeH30(O.CO.NH.C6H6)3.  Ä  Aus 
Chinovit  und  CeH^.N.CO  (Tbsmeb,  B,  18,  971,  2606).  —  Flocken.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 
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Chinovose  CeH^oOfi  =  CH,LCH.0HJ^.C1I0.  B.  Bei  IV,  stündigem  Erhitzeu  auf  100'» 
von  1  Thi.  ChinoviC  mit  3  Thln.  Schwefelsäure  (von  3  7o)  (^«  Fischer,  Libbb&mamn,  B.  26, 
2418).  —  Syrup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  absol.  Alkohol,  sehr  schwer  in 
absol.  Aether.  Bei  der  Destillation  mit  llCi  (von  12°/o)  entsteht  d-Methjlhirol.  Bräunt 
sich  mit  Alkalien.    Reducirt  FEHLuia'sche  Lösung. 

22.  Chiratin  C,,H^bOi5.  f.  in  den  Stengeln  von  Ophelia  chirata  (Höhn,  J.  1869,  771). 
—  D,  Man  kocht  die  iStengel  mit  Alkohol  (von  60 ^/o)  aus,  destillirt  den  Alkohol  ab 
und  verdampft  die  Lösung  mit  PbCO,  zur  Trockne.  Den  Rückstand  kocht  man  mit 
Wasser.  Dadurch  geht  Upheliasäure  in  Lösung,  während  Chiratin  zurückbleibt,  das  man 
in  verdünntem  Alkohol  löst.  —  Dunkelgelbe,  harzige  Tropfen,  die,  beim  Stehen,  krümelig- 
krystallinisch  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  CHÜl,.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, in  Opheliasäure  und  Chiratogenin  Cj^H^^O,.  Dies  ist  eine  gelbbraune,  amorphe, 
bittere  Substanz,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist;  neutral,  nicht  fäll- 
bar durch  Gerbsäure  und  FEHLiMo'sche  Lösung  nicht  reducirend. 

23.  Chitin  Ci5H,eN,Oio  =  C,oH^oN40,9  +  nH,0.  F.  Bildet  die  Hautbedeckung  (Panzer, 
Flügeldecken)  der  Insekten  und  (rliederthiere  (Odiek,  Berx.  Jahresb.  4,  247;  Schmidt,  A, 
54,  299;  Schlossbebgeb  ,  Ä,  98,  105,  115).  In  den  Sepiaknochen  (von  Lolio  vulgaris) 
(Kbukembbbg,  B.  18,  992).  In  der  Membran  von  (harten)  Pilzen  (Polyporus  u.  A.)  (Gil- 
soN,  B,  28,  821).  —  D.  Man  behandelt  Hummerscheeren  und  -panzer  nach  einander  mit 
verdünnter  Säure,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether  (Schmidt).  —  Farblose,  amorphe  Masse. 
Verbrennungswärme  von  1  g  =  4,655  Cal.  (Bebthelot,  AmdbI^,  BL  [3J  4,  281;  Stohmann, 
Langbein,  J.  pr.  [2J  44,  345).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  ver- 
dünnten Säuren;  löslich  in  koncentrirten  Säuren  (HCl,  HNO,,  HjSO«).  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glykosamin  CgHigNOs  und  Essigsäure.  Daneben 
entsteht  viel  Buttersäure  und  wenig  Ameisensäure  (Sündwik,  H.  5,387).  Beim.  Lösen  in 
Vitriolöl  entstehen  Essigsäure,  NH,  und  ein  Kohienhydrat  (Glykose?)  (Leddsbhose;  vgl. 
Bebthelot,  J.  1858,  482).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Chinin  treten  NHg  und 
Essigsäure  auf.  Chitin  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert;  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  aber  NU,,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Kali  auf  180°  wird  Chitosan  Ci^H^gN^Oio  gebildet.  Liefert,  mit  Salpeterschwefelsäure, 
einen  in  Wasser  unlöslichen  Salpetersäureester  C,oH4e(NO,)40j9  (?) ,  der  beim  Erhitzen 
ezplodirt  (Sündwik).     Verhalten  gegen  HCl  und  KCIO:  Kbükenbebg,  J.  Th.  1886,  81. 

Chitosan  Ci^Hj^NjO^o.  B.  Entsteht,  neben  Essigsäure,  beim  Erhitzen  von  Chitin 
mit  (10  Thln.)  KuH  und  wenig  Wasser  auf  180°  (Abaki,  B.  20,  498).  Man  wäscht  das 
Produkt  mit  Wasser,  löst  es  dann  in  EEsigsäure  und  fällt  durch  Natronlauge.  —  Amorph. 
[a\j}  =  — 17,8°.  Unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Kalilauge;  sehr  leicht  löslich  in  Essig- 
säure und  in  verd.  HCl.  Wird  durch  verd.  Jodlösung  intensiv  violett  gefärbt.  Liefert 
ein  Triacetylderivat.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  conc.  HCl,  in  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Glykosamin. 

Identisch  mit  Gilson's  Mycosiu  (?). 

Triacetylderivat  C,oH„N,0„  =  Ci4H„(C,HgO),N,Oio.  B.  Beim  Erhitzen  auf  150° 
von  Chitosan  mit  Essigsäureanhydrid  (Abaki,  M.  20,  503).  —  Gleicht  dem  Chitosan.  Un- 
löslich in  verd.  Säuren. 

24.  Glykosid  in  den  blauen  Blüthen  von  Cichorium  illtybUS  C,2H,«0,e-h4V,H,0 

(NiETZKi,  J.  1876,  851).  D.  Die  getrockneten  Blüthen  werden  mit  Alkohol  (von  60%) 
heil's  extrahirt,  der  Alkohol  abdestillirt,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  und  etwas  Essig- 
säure gefällt  und  das  durch  H,S  entbleite  Filtrat  zum  Syrup  verdampft  Die  ausgeschie- 
denen Kry stalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmilzt  bei 
215 — 220*^  unter  Bräunung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  und  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  goldgelber 
Farbe.  Schmeckt  bitter.  Wird  von  HNO,  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  von  Eisenchloiid 
nicht  verändert;  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  und  FsHLiNo'Bche 
Lösung  in  der  Hitze.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  einen  Körper 
C,oH,,Oe  und  Glykose  C,,H„0,.  +  2H,0  =  2C6H„0.  +  C,oH,,0,. 

Verbindung  CjoHj^Og.  V,  Findet  sich  in  den  Cichorienblüthen,  neben  dem  Gly- 
kosid Cg,Hg^0i9  (NiETZKi).  —  Nadeln;  fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  leichter  in  heü'sem  Alkohol  und  in  Essigsäure.  Schmelzp.:  250 — 255°; 
sublimirt  in  Blättern.  Wird  von  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  ChromsäuremiBchung 
wirkt  nicht  ein. 


15.  11.  96.1  AROMAT.  REIHE.  —  XIH.  GLYKOSIDEl.  5^7 

25.  ColOCynthin  0seH840t,  (?).  f.  in  den  Ooloquinthen  (die  getrockneten,  von  der 
Schale  befreiten  Früchte  von  CitruUus  Colocynthis  Amott  —  Syrien,  Arabien,  Aegypten). 
Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  erhalten  (Walz,  J.  1858,  531).  —  Mikrosko- 
pische, schiefrhombische  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  löslich 
in  heifsem.  ZerfÜllt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsfture,  in  Zucker 
und  in  Aether  lösliches,  in  Wasser  unlösliches 

Colooynthem  C^.He^O,,  «  C5eHjj.0„  +  2H,0  —  2C,H„0e.  —  Nach  späteren  Ver- 
suchen von  Walz  {J.  1861,  757)  ist  das  Colocynthin  ein  krystallisirbares,  völlig  geschmack- 
loses Harz. 

Reaktionen  des  ColocyntheVns:  Johanhson,  Fr.  24,  154. 

26.  Bestandtheile  der  CondurangorindO.  Durch  Alkohol  (von  95  Vo)  werden  der 
Wurzel  zwei  Körper  entzogen  (Cabraba,  0.  22  [1]  239;  vgl.  21,  210). 

1.  a-Condurangin  C,oHg,Oe.  Pulver.  Schmelzp.:  60  —  61°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligro'i'n,  löslich  in  Benzol. 

2.  1-Condurangin  CjgHygO^.    Schmelzp.:  134^    Löslich  in  Wasser. 

Conduransterin  CjoH^oO,.  V,  In  der  Condurangorinde  (Cabbaba,  Ö.  21,  210).  — 
Amorph. 

27.  Coniferin  C-eH^Os  +  2H,0  «  CH0(CH.0H),.CH,.0.CeH.(0CH,).C,H^.0H+2H,0. 
V.  Im  Cambialsatte  der  Coniferen  (Habtiq,  Kübel,  Z.  1866,  839).  In  den  verholzten 
Geweben  der  Runkelrübe  (Lippmann,  B.  16,  44).  In  den  Spargeln  (Lippmann,  B.  18, 
3325).  In  der  Schwarzwurzel  (Scorzonera  hispanica  L.)  (Lippmann,  B,  25,  8221).  —  Z). 
Zur  Zeit  der  Holzbildung  (im  Frühjahr  und  zu  Anfang  des  Sommers)  werden  frisch  ge- 
fällte Stämme  von  Abies  excelsa.  Ab.  pectiuata,  Pinus  Strobus,  Larix  europaea  u.  a.  in 
Stücke  zersägt  und  die  einzelnen  Theiie  von  der  Rinde  befreit  Durch  Abschaben  ge- 
winnt man  den  Cambialsaft,  den  man  aufkocht,  filtrirt  und  auf  Ve  eindampft.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt  Auch  kann  man 
zunächst  durch  Bleizucker  und  NH,  die  Beimengungen  aus  dem  Cambialsafte  fortschaffen 
(TiEMANN,  Haabmann,^^.  7,609).  —  AtlÄ8j?lftnz(>nde  Nadeln.  Schmelzp.:  185^  100  Thle. 
kaltes  Wasser  lösen  0,51  Thle.  wasserfreies  Coniferin;  reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend;  für  eine  wässrige,  0,6 pro- 
centige  Lösung  ist  bei  20'>:  \a]o  =  —66,90*  (Wboscheideb,  B.  18,  1600).  Die  wäss- 
rige  Lösung  schmeckt  schwach  bitter,  wird  von  Eisenchlorid  nicht  verändert  und  giebt 
mit  Bleizucker  und  Bleiessig  keine  Niederschläge.  Eine  heifse,  gesättigte  Lösung  von 
Phenol  und  koncentrirter  Salzsäure  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Coniferin,  intensiv 
blau  (T.,  B.  18,  1599).  Trockenes  Coniferin  färbt  sich,  schon  beim  Erwärmen,  mit  konc. 
HCl,  blau  (Udbanszkt,  H.  12,  368)  (Nachweis  des  Phenols  im  Fichtenholz).  Wird  von 
Vitriolöl  dunkelviolett  gef&rbt  und  löst  sich  dann  mit  rother  Farbe  auf.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abscheidung  von  Glykose  und  eines  Harzes. 
Wird  durch  Emulsin  langsam  (ii^  ^  —  ^  Tagen)  in  Glykose  und  Coniferylalkohol 
CH,0.C,H,(0H).C,H4.0H  zerlegt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  CrO,,  in  der  Kälte, 
Glykovanillin  und  mit  Chromsäuregemisch  Vanillin.     KMnO«  bildet  Glyko vanillinsäure 

Tetracetoonlferin  C,,H,oOi,  =  C,«H,.fC,H80),08.  D.  Dui-ch  Kochen  von  ent- 
wässertem Coniferin  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Naoat,  B,  8,  1140).  —  Krystallinisch. 
Erweicht  bei  99'  und  schmilzt  bei  125-^126^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether. 

Tribenaoylconiferin  C„H,^0,i  =  CjeHjjOeiC^HjO),.  B.  Aus  Coniferin,  Benzoyl- 
chJorid  und  verd.  Natronlauge  (Kubny,  H.  14,  367).  —  Amorph.  Schmelzp.:  80^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

aiykovaniUylalkohol  Cj^H^O«  -f  H,0  =  C,H,(CH,.OH)[i](OCH,\3]rO.C«HjjO,X4] 
-\-  H,0.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  wässrigen  Lösung  von  Glykovanillin  mit 
Natriumamalgam  (Tiemann,  B,  18,  1597).  Man  neutraÜsirt  die  Lösung  mit  H^SO^,  dampft 
stark  ein,  fällt  mit  absolutem  Alkohol  und  dann  noch  mit  Aether.  Das  Filtrat  wird  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  —  Nndeln.  Fängt  schon  bei 
60—80°  an  sich  zu  zersetzen.  Schmilzt  bei  120^  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Linksdrehend. 
Wird  von  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillylalkohol  gespalten. 

Glykovanillin   C^H^gOg  +  2H,0  =  CeH,(COH)[ijOCH,)raXO.CeH„05)r4].     Ä     Bei 
5tägigem  Stehen  eines  Gemisches  der  Lösungen  von  lOThln.  Coniferin  in  ifOü  Thln.  H,0 
und  8  Thin.  CrO,  in  100  Thln.  Wasser  (Tiemann,  B.  18,  1596).     Man  kocht  die  Lösung 
Bblstxim,  Handbuch.    III.    S.  Anfl.    2.  87 
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mit  f^enfigend  BaCO, ,  verdampft  die  vom  Baiyumsulfat  und  Ci^OH)^  abfiltrirte  LSsniig, 
auf  dem  Wasserbade,  zum  Syrup  und  f&llt  aus  diesem,  durch  absoluteu  Alkohol,  glyko- 
vanilliDsaures  Baryum.  Das  Filtrat  von  diesem  wird  eingedampft  und  wieder  mit  abeo- 
lutem  Alkohol  gefkllt  Man  dampft  ein,  löst  den  Rückstand  in  wenig  absolutem  Alkohol 
und  fällt  mit  absolutem  Aether.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  192^ 
Ziemlich  leicht  loslich  in  Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Linksdrehend;  für  eine  wässrige  Lösung,  0,9 ^/^  wasserfreies  Glykovanillin  enthaltend,  ist 
bei  20®  [oflD  =  —  88,63°.  Wird  von  Emulsin  oder  verdünnter  H,SO^  in  Gljkose  und 
Vanillin  gespalten.  Chamäleonlösung  oxydirt  zu  Glykovanillinsäure.  Natriumamalgam 
reducirt  zu  Gljkovanilljlalkohol. 

aiykoyanlllinaldoxlm  C,^H,eNO,  +  H,0  =  CeHj,05.0.C,H,(0CH,).CH:N.0H 
4-  H,0.  B.  Aus  Glyko Vanillin,  salzsaurem  Hjdroxylamin  und  Soda  (Tieuann,  Rbbs, 
R  18,  1664).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  152^  Linksdrefaend. 
Unlöslich  in  Aether.     Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillinaldoxim  gespalten. 

GlykovanilUneäure  C^.HjgO,  +  H,0  =  COH(CH.OHVCH,.0[4j.qeH,(OCHJ[3> 
CO,H[i]  -|-  H,0.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Coniferln  mit  Ealiumpermanganatlöeiuig 
(TiEMANN,  Reiher,  B.  5,  815).  —  Sehr  feine,  prismatische  Krjstalle,  welche  bei  100*  das 
Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  210 — 212°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heÜsem 
Wasser,  schwerer  in  kaltem,  löslich  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether.  Geruchlos. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  Zerfällt,  durch  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Sfturen,  in  Gljkose  und  Vanilinsfiure  CoHgO^.  Auch  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  wird  Vanillinsäure  gebildet  Die  Salze  sind,  bis  auf  das  Bleisalz',  leicht 
löslich  in  Wasser. 

TetracetylglykovanUlinBäure  C„H„Oi,  =  C^fi^^(C^}Ifi\0^.  D.  Aus  Glyko- 
vanillinsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  100^  (Tiemanm,  Nagai,  B.  8,  1141).  -—  Nadehi 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  181—182°.  Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  heilsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

28.  Convallamarin  C,8U,,0.,.  f.  Findet  sich,  neben  Convallarin,  in  den  Maiblumen 
(Convallaria  majalis)  (Wai.z,  «/.  1858,  518).  —  D.  Die  getrocknete,  während  der  Blüthe 
oder  nach  dem  Verblühen  mit  der  Wurzel  gesammelte  Pflanze  wird  mit  Alkohol  (spec 
Gew.  SS  0,84)  erschöpft  und  der  alkoholische  Auszug  mit  Bleiessig  gefällt.  Man  filtrirt, 
entbleit  da»  Filtrat  durch  H,S  und  verdampft,  wobei  sich  zunächst  Convallarin  ausscheidet 
Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Gerbsäure  Convallamuin 
gefällt  Darstellung  nach  Tanret:  J.  1882,  1180.  —  Pulver;  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Unlöslich  in  CHCl,  und  Fuselöl.  Linksdrehend; 
in  alkoholischer  Lösung  ist  [aJD  =  —55°  (Tambet).  Schmeckt  stark  bitter.  Zerfällt,  heim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und 

Convallamaretin  C,oH,eOs,  das  krystallinische  Flimmern  bildet,  beim  Kochen  aber 
harzartig  wird. 

Convallarin  C^fi^fi^y  F.  und  D.  siehe  Convallamarin.  —  Rektanguläre  Säulen. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfllllt,  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  in  Aether  lösliches  Con- 
vallaretin. 

29.  ConVOivUlin,  Rhodeoretin  C„He,0,e(?).  V.  in  der  „knolligen**  Jalapenwunel 
(von  Convolvulus  Purga)  (Mayer,  A,  88,  121;  95,  161;  Kaysbb,  A,  51,  81;  Tavbbns,  17. 
18,  192).  —  D.  Man  erschöpft  zerkleinerte  Jalapenwurzel  mit  Alkohol  (spec  Gew. 
=  0,815),  verdunstet  den  Auszug  schliefslich  im  Vakuum,  wäscht  den  Büi^stand  mit 
heifsem  Wasser  und  kocht  das  Ungelöste  (1  Thl.)  mit  8  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,815).  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  viel  Aedier 
zerrieben.  Hierdurch  wird  Convolvulin  gefällt,  während  Jalapin  gelöst  bleibt  Man  reinigt 
das  Convolvulin  durch  wiederholtes  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  durch  Aetber 
(Taverne).  —  Amorph.  Schmelzp.:  158^  Linksdrehend.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
in  absolutem  Aetber.  Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol.  Löst  sich,  unter  Zersetzung,  in 
Alkalien.  Wird  die  Lösung  in  Barytwasser  mit  H^SG^  ausgefällt  und  dann  gekocht, 
so  entstehen:  Rechts  Methyläthylessigsäure,  Oxypentadekansäure  und  Glykose (?).  Wrd 
von  koncentrirter  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  CiJEiifiv 
Wirkt  purgirend. 

30.  Coriamyrtin  C,oH,eO,o.  V.  im  Gerberstrauch  (Coriaria  myrtifoUa)  (Rmam,  ä 
1866,  668).  —  D.    Die  jungen  40— 60  cm   langen  Triebe  werden  ausgepresst,   der  Saft 
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mit  Bleiessig  ausgeflftUt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  durch  H,S  entbleit  und  im  Wasser- 
bade zam  Syrup  verdunstet.  Durch  Aether  wird,  aus  dem  Bückstande,  das  Coriamjrtin 
ausgezogen  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt.  Ausbeute:  0,22 ^/g.  —  Schiefe,  rhomboidale 
Prismen.  Schmeckt  bitter.  Schmelzp.:  220°.  Bei  22<'  lösen  100  Thle.  Wasser  1,44  Thle., 
and  100  Thle.  Alkohol  2,0  Thle.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend.  Zerföllt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsfiure,  in  Harze  und  Zucker  (?).  Bauchende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  100"  leicht 
ein  und  liefert  einen  schwarzen  Körper,  der  sich  in  absolutem  Alkohol  löst.  Fügt  man 
einige  Tropfen  koncentrirter  Natronlauge  zu  dieser  Lösung,  so  entsteht  eine  fuchsinrothe 
Färbung  (empfindliche  Beaktion).  Beim  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  überschüssigem 
Kalk-  oder  Barjthjdrat  auf  100"  und  Entfernen  der  gelösten  Erden  mit  CO,  erhält  man 
spröde  Salze  (z.  B.  Ba.C3oH4e9j«)'  ^^^  ^^^^  ^^^  leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  kaltem 
Alkohol  lösen.  Die  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  amorph,  in  Wasser  löslich. 
Sehr  giftig. 

Hoxaoetylooriamyrtin  C4,H480ig +  8H,0==C.oILo(C,H,0)«0„ +3H,0.  D.  Durch 
Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  Essigsäureanhydrid  aar  140®  (Uiban).  —  Durchsichtige, 
spröde  Masse.    Schmilzt  unter  100^    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Dibromooriamyrtin  C,oHs4Br,Ojo'  ^*  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Cori- 
amyrtinlösung  mit  Brom.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Biban).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol.    Schmeckt  sehr  bitter. 

31.  CrOCin  C„Hg80,i.  V.  in  den  chinesischen  Gelbschoten  (Wongshi,  die  Früchte 
von  Gardenia  grandiflora)  (Mateb,  J.  1858,  475;  v^l.  Obth,  «/.  1854,  663).  —  D.  Die 
Gelbschoten  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  vom  Dekokte  der  Alkohol  abdestillirt  und 
die  mit  viel  Wasser  verdünnte  rückständige  Flüssigkeit  einige  Tage  mit  Thonerdehydrat 
stehen  gelassen.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag 
durch  H,S  und  zieht  das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  aus.  —  Bothes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  orangefarbenen  Nieder- 
schlag. Eine  koncentrirte,  wässrige  Lösung  wird,  auf  Zusatz  von  Vitriolöl,  erst  indigblau, 
dann  violett.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  in  einen  Zucker  CeHifO, 
(der  nur  halb  soviel  CuO  reducirt  als  Glykose)  und  Crocetin.  CjuHgeO,!  +  4  H,0  = 
CgiH^eOj,  +  4CeH„0^. 

Crocetin  Cj^H^^On.  B,  S.  oben.  —  Dunkelrothes,  amorphes  Pulver  (Mayee).  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  uud  auch  etwas  in  Aether.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen 
citronengelben  Niederschlag.  Verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Crocin.  Bochleder 
{J.  1858,  475)  hält  das  Crocin  für  identisch  mit  Polychroit,  dem  Farbstoff  des  Safrans. 

32.  Cyclamin  C,oH,40io.  V.  in  der  Wurzel  von  Cyclamen  europaeum  (de  Lüoa,  J. 
1857,  518),  von  Primula  veris  und  wahrscheinlich  überhaupt  in  den  Primulaceen  (Mutschler, 
A.  185,  214).  —  D.  Die  zerschnittenen  CyclamenknoUen  werden  mit  Alkohol  von  65  bis 
70^0  ausgekocht  und  die  Auszüge  verdunstet.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Krystallen 
bestehend.  Schmelzp.:  286^  (M.J.  Der  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Löslich  in  71  Thln. 
Alkohol  (von  96,<'/o)  (M.);  unlöslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  CS,  und  Ligroin,  löslich 
in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisirend  und  schäumt,  beim  Schütteln,  wie  Seifen- 
wasser. Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (sehr  schwer  durch  verdünnte  Schwefelsäure),  in  Cyclamiretin  und 
amorphen,  rechtsdrehenden,  gährungsfähigen  Zucker  (M.).  SCfoH^^Oio  =  2C|5H^,0,  -\- 
4  CsHj,Oe  +  CeHjoO,  (?).    Auch  Emulsin  wirkt  auf  Cyclamin  ein. 

Cyclamiretin  CpH^O,.  B,  S.  oben.  —  Weifs,  amorph.  Schmelzp.:  198°  (M.). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  violettroth. 
Liefert  mit  HNO,  schliefslich  Oxalsäure.  Wird  von  schmelzendem  Kali  sehr  schwer  an- 
gegriffen; dabei  entstehen  Ameisensäure,  Buttersäure  und  ein  krystallisirter  Körper  (M. ; 
vgl    HiLOBR,  J.  1885,  1803). 

Nach  LucA  {BL  82,  417)  ist  das  reine,  mannit freie  Cyclamin  amorph;  mit  Hefe 
längere  Zeit  in  Berührung,  spaltet  es  Glykose  und  Mannit  ab. 

MiGHAUD  (/.  1887,  2805)  ertheilt  dem  Cyclamin  die  Formel  C-eHgeOig  und  dem  Cycla- 
miretin —  C^^HgeOg.  Chlorwasser  oxydirt  das  Cyclamin  zu  Cyolaminsäure  CgeUggO^g; 
beiise  Salpetersäure  erzeugt  Chrysolin  Ci^HfiNO«. 

Vielleicht  ist  Cyclamin  identisch  mit  Saponin. 

33.  Danain  Ci^Hi.Og .  V.  in  der  Wurzel  von  Danais  fragrans  (Hbokbl,  Schlaqdbnhauffen, 
J.  1885,  1815).  —  Lässt  sich  in  einen  Zucker  und  harziges  Danaidin  C^all^oOg  spalten. 
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34.  Daphnin  C,5H,eO,  +  2H,0.  F.  in  der  Rinde  von  Daphnc  alpina  (Vauquelw) 
und  von  D.  Mezereum  (Seidelbast)  (Gmelin,  Baeb).  —  D.  Das  officinelle  (alkoholiache) 
Extrakt  der  Seidelbastrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Losung  durch  Bleizncker 
gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  gekocht  Der  jetzt  erhaltene  Niederschlag 
wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  H^S  zerlegt  und  die  Lösung  verdunstet  TZwekoeb,  i. 
115,  1;  RocHLEDEE,  J,  1863,  592;  Stünkel,  B.  12,  110).  —  Rektanguläre  Priemen.  Ver- 
liert bei  100®  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  200®.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensaaren 
Alkalien  mit  goldgt-lber  Farbe;  die  Lösungin  zersetzen  sich  rasch  beim  Rochen.  Wird 
von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Rcducirt  eine  ammoniakalische  Silberlösung 
beim  Kochen,  aber  nur  sehr  langsam  die  FEHLiMo'sche  Lösung.  Eisenchiorid  f&rbt  die 
koncentrirte,  wässri^e  Lösung  bläulich;  beim  Kochen  scheidet  sich  ein  dunkelgdber 
Niederschlag  aus.  Bleiessig  bewirkt,  in  der  Kälte,  eine  gelbe  Färbung,  und  erst  beim 
Kochen  fällt  ein  gelblicher  Niederschlag  aus.  —  Daphnin  ist  isomer  mit  Aeskulin  nnd 
zerfällt  wie  dieses,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin, 
in  Daphnetin  und  Zucker. 

35.  DatiSCin  C„H,,0,,  +  2H,0.  f.  in  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina,  welche 
in  Labore  zum  Gelbfärben  der  Seide  benutzt  wird  (Stenhouse,  A,  98,  167;  Schükck, 
Mabchlewski,  A,  277,  286).  —  D.  Die  Wurzeln  werden  mit  Holzgeist  ausgezogen,  von 
dem  Auszuge  ein  Theil  des  Holzgeistes  abdestillirt  und  zum  Ruckstande  heilses  Wasser 
gegossen  und  heifs  filtrirt  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Datisein  löst  man  in 
Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit  wenig  Wasser,  wodurch  zunächst  beigemengtes 
Harz  gef&llt  wird.  —  Glänzende  Blftttchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180".  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  siedendem,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äafserBt 
leicht  in  heifsem,  wenig  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  tiefgelber 
Farbe.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  hellgelben,  mit  Eisenchiorid 
einen  dunkel bräunlichgrUnen  Niederschlag.  Liefert,  beim  S(.hmelzen  mit  Kali,  Salicyl- 
säure.  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und 
Pikrinsäure.    Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Rhamnose  und  Datiscetin. 

DatiBcetin  C,BHj,Oe  =  CeH^/^\Ce(OH),(OCH,),.  D.  Man  löst  bei  130»  ge- 
trocknetes Datisein  in  konc.  H^SO^  und  giefst,  nach  2  Stunden,  in  Wasser  (Schükck, 
Mabchlewski,  A.  277,  268;  Stenhouse).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
237^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  äufserst  leicht  in  Aether. 
Die  (gelbe)  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  blau.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Lfisst  sich 
zum  Theil  unzersetzt  sublimiren.  Beim  Aufkochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 
Datiscetin  mit  überschüssigem  Brom  entstehen  Bromanil  und  Tribromphenol  (Sch.,  M., 
A.  278,  846).  Giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitrosalicvlsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Salicvlsäure.  Beim  Kochen  mit  HJ  entstehen  CH,J  und  ein  bei  260®  schmelzen- 
der Körper  CjgHgOe.  —  Pb.CjjHioOe.    Gelber  Niederschlag. 

36.  Digitalein  C„HseOg.  r.  in  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  und  D.  lutea 
(Walz,  J.  1851,  567;  1858,  528;  Delpps,  J.  1858,  528;  vgl.  Nativelle,  J.  1872,  768).  - 
D.  Die  Blätter  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Gerbsäure  gefällt  nnd 
das  Filtrat  vom  erhaltenen  Niederschlag  mit  PbO  bebandelt.  Man  filtrirt  abermals,  ent- 
bleit die  Lösung  durch  H,S  und  verdunstet.  Aus  dem  so  erhaltenen  rohen  Digitaiin 
entzieht  Aether  Digitalakrin  C,jH,yO,,  das  aus  Alkohol  in  Blättchen  krjstallisirt  (Wau). 
Das  in  Aether  Unlösliche  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol  (von  70  7o)  tind  löst  es  in 
kochendem  Alkohol  (von  80 — 85  %)  (Delpps).  —  Mikroskopische,  rundliche  Körner.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHOl,,  Benzol;  löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  schmutziggrüner  Farbe  (Goerz,  J.  1873,  816).  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  in  Zucker  und  Digitaliretin  C,eH,«0,.C„H,80i>  =  CieH,«0.  +  CeH„0,.  Wirkt 
narkotisch. 

Digitaiin.  V.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Nativelle,  J.  1869,  770). 
—  Z>.  Man  erschöpft  die  Blätter  durch  Alkohol,  fällt  die  Lösung  durch  Wasser  und 
behandelt  den  Niederschlag  mit  CHClg,  welcher  Digitin  löst.  Das  Ungelöste  wird  mit 
Aether  gewaschen  (Nativelle,  Bl.  23,  88).  Man  erschöpft  das  Kraut  mit  Wasser  nnd 
fällt  den  wässrigen  Auszug  mit  Bleiessig  und  etwas  alkoholischem  Ammoniak.  Der 
Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  H,S  behandelt,  wobei  Digitalein  in  das 
Wasser  übergeht.  Dem  Schwefelblei  entzieht  man  zuerst  durch  CHCl,  das  Digitaiin 
und  dann  durch  Alkohol  das  Digitin  (Palm,  Fr,  28,  22).  —  Kleine,  glänzende  Nadeln. 
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Viel  wirksamer  (narkotischer)  als  das  amorphe  DigitaleTn.  Kaum  löslich  in  Wasser,  ah- 
solatenci  Aether  und  Benzol,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  CHCl,,  in  12  Thln.  kaltem 
and  in  6  Thln.  kochendem,  gewöhnlichem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner 
Farbe.  Nach  FlOckiger  J.  1873,  814)  verliert  Digitalin  über  Schwefelsäure  6,8  %  Wasser. 
Verdünnte  Salzsäure  spaltet  das  käufliche  Digitalin  in  Dextrose,  ^Galaktose  und  Digitogenin. 

—  GoBRZ  (J.  1878,  815)  erhielt  aus  3  kg  Digitalisblättern  4,3  g  Digitin,  18  g  DigitaleYn 
and  0,015  e  kiystallisirtes  Digitalin,  das  sich  aber  als  ganz  wirkungslos  erwies.  Das 
Digitin  (C^HgO,)!  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  CHCl,  und  Benzol, 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkalien.    Es  ist  ein  Glykosid. 

ScHMiEDEBERO  (J.  1875,  840)  isoUrte  aus  käuflichem  Digitalin  (aus  Dig.  purpurea 
dargestellt):   Digitonin  C^iH^^Oty,   Digitalin  C^HgO,,   DigitaleTn   und  Digitoxin. 

Nach  KossMANN  (J.  1875,  776)  enthalten  die  Digitalisblätter  anfänglich  nur  lös- 
liches Digitalin  C^tH^sOis,  das  schon  zum  Theil  in  der  Pflanze,  vollständig  durch 
verdünnte  Säuren,  in  unlösliches  Digitalin  C,jH„09  und  Zucker  zerfällt  Das  unlös- 
liche Digitalin  spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Digitaliretin  O^Jl^fi^ 
und  Gljkose.    Digitaliretin  geht  weiter  über  in  das  Anhydrid  CisUf^Og. 

Spektralreaktion  des  Digitalins:  Hock,  J.  1881,  977.  —  Reaktionen  der  Digitaline: 
LiAvoir,  BL  44,  19. 

Digitonin  C„H^eOu  +  5H,0.  D,  Man  krystallisirt  (1  Tbl.)  käufliches  (sogen. 
deutsches)  Digitalin  aus  (4  Thln.)  heifsem  Alkohol  (von  85  7o)  ^^^  dann  nochmals  aus 
12  Thln.  desselben  Alkohols  um  (Kiliant,  B,  24,  389).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Erweicht  bei  235^,  unter  Gelbfärbung.  Für  eine  28procentige  Lösung  in  Essigsäure 
(von  75  «/o)  ist  [«Id  =  —50".  Löst  sich  in  50  Thln.  Alkohol  von  50%  (Kiltani,  B.  24, 
S954).     Verdünnte  Salzsäure  spaltet  in  Digitogenin  C^jH^^O,,  Dextrose  und  Gralaktose. 

Digitogenin  Ci^Hy^O,.  B,  Beim  Erhitzen  von  käuflichem  Digitalin  mit  verd.  Salz- 
säure (KiuAKi,  B.  28,  1557).  Cj^H^^O,,  +  2H,0  =  CijILjO-  -f  CeH,.Oe  +  C.H„Oe.  — 
Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Erweicht  gegen  250^  1  Thl.  löst  sich  in  etwa  35  Thln. 
siedendem,  in  mehr  als  100  Thln.  kalten  Alkohols  (von  93 7o)  und  in  etwa  30  Thln. 
kaltem  CHCl,.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenjlhjdrazin.  Wird  von  CrO,  (und  Eisessig) 
zu  Digitogensäure  O^fi^fi^  oxjdirt 

Acetylderivat  O^^^fi^  ^  Ci5H,,0,.C,HgO.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 178°  (KiuANi,  B.  24,  342).  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  in  Aether 
und  Eisessig. 

Digitogensäure  Ci4H,,04.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  (1  Thl.)  Digitogenin 
in  (80  Thln.)  Eisessig  allmählich  mit  einer  Lösung  von  (0,7  Thln.)  CrO,  in  (7  Thln.) 
Eisessig  und  (1,4  Thln.)  Wasser  (Kiliani,  B.  24,  342).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
schüttelt  6  Mal  mit  Aether  aus.  —  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150^ 
Unlöslich  in  Wasser.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  CHCl, 
und  in  heiisem  Eisessig.  Wird  von  KMnO«,  in  alkalischer  Lösung,  zu  Oxydigitogensäure 
C^^H^O^  und  Digitsäure  Ci^Hi^O^  oxydirt. 

Oxim  Cj^HjjNOa  =  Cj^HjoO.iN.OH.  Krrstalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170® 
(Kiliani,  Bazlen,  B,  27  [2J  881).  —  Ba(C,^H,oNO,),  +  6H,0.  —  Mg.(C,4H,oNO,),. 

Oxydigitogena&ure  C.^HfoO«  -{-  VtH,0.  B,  Man  versetzt  eine  Lösung  von  (1  Thl.) 
Digitogensäure  in  (10  Thln.)  Kalilauge  (von  10%)  mit  2procentiger  Chamäleonlösung  bis 
zur  bleibenden  Rothfärbung  (Kiliami,  B,  24,  344).  Man  fuf?t  zur  filtrirten  Lösung  '/•  des 
Gewichts  Alkohol  (von  93®/o)  und  dann  Essigsäure  von  50®/o  hinzu.  —  Nädelchen.  Er- 
weicht gegen  250^  Aeulserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  —  Mg^Cj^Hi^O«)^. 
Nädelchen. 

I>igit8&ure  C^oH.eO^.  B.  Entsteht,  neben  Oxydi^itogensäure,  beim  Versetzen  einer 
Losung  von  (1  Tbl.)  Digitogensäure  und  (3  Thln.)  KOH  in  Wasser  mit  einer  wässrigen 
Losung  von  (2  Thln.)  KMuO^  (Kiliani,  B.  24,  345).  Man  versetzt  das  Piltrat  vom  MnO, 
mit  V4  seines  Gewichts  an  Alkohol  (von  98  ^/q)  und  dann  mit  überschüssiger  Salz.<iäure. 
Der  entstehende  Niederschlag  besteht  aus  Digitsäure  und  Oxydigitogensäure.  Man  filtrirt 
sofort.  Aus  dem  Piltrat  scheidet  sich,  beim  Stehen,  Digitsäure  aus.  Das  Gemenge  von 
Digitsäure  und  Oxydigitogensäiire  löst  man  in  100  Thln.  verd.  Kalilauge  und  fällt  partiell 
mit  HCl.  Hierbei  föllt  zunächst  Oxydigitogensäure  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  192^ 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCIg  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation,  Dig- 
säure  C,H„0,.    Mit  Eisessig,  gesättigt  mit  HCl-Gas,  entsteht  a-Anhydrodigitsäure  C|oH|,04. 

—  Ba(CioH,.0^),  +  6H,0.    Warzen. 

Diga&ure  CgHi^O,.  Bei  der  Oxydation  der  Digito<i^ensäure  (Kiliani,  Bazlen,  B.  27 
[2]  882J.  —  Amorph.  —  Ca^CgHuO,),  +  6H,0.     Krystalle. 
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a-Anhydrodigltsäure  CjoH^qO^.  B,  Aus  Digitsäure  und  Eifleesig,  gesftttigt  mit 
HCl-Gas  (KiLiANi,  Bazleh,  B,  27  [2]  882).  —  Schmelzp.:  245«».  Liefert  mit  HGI-Gas  and 
Eisessig  (+  Essigsäureanhydridj  Acetyl-^-Anhydrodigitsäure. 

SAnhydrodigltsäuce   CjoHj^O,.    B,    Das   Acetylderivat   entsteht  beim   Einleiten 
Ci-Gas,  unter  Kählung,  in  or-Anhydrodigitsäurc,  Übergossen  mit  Eisessig  und  Essig- 
säureanhydrid  (Kiliani,  Bazlen,  B,  27  [2]  882).  —  Schmelzp.:  262— 263^ 

Acetylderivat  C,,HieO,  +  H,0  ^  CioH„0,(C,H,0)  +  B.O.  Ä  Siehe  /J-Anhydro- 
digitsäure  (K.,  B.).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  170«. 

Digitoxin  CgiHjoOjo.  F.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Schmiedebmo, 
J,  1875,  840;  Kiliani,  Privaimittlu),  Kann  dem  Digitalineztrakt  durch  Aether  entzogen 
werden.  —  Blätter  (aus  Alkohol  (von  ^h^^),  Schmelzp.:  146^  Wird,  von  alkoholischer 
Salzsäure,  in  Digitoxigenin  und  Digitozose  zerlegt.  —  Reaktion:  Kiliani,  B.  29  [2]  699. 

Digitoxigenin  C^H^fO«.  B.  Entsteht,  neben  Digitozose,  bei  4— 5  stündigem  Stehen 
von  1  Thl.  Digitoxin  mit  8  Thln.  Alkohol  (von  bO^'U)  "«d  2  Thln.  HCl  (spec  Gew. 
=  1,19)  bei  höchstens  25°  (Kiuani).  Man  fügt  5  Thle.  Wasser  hinzu.  C,jH„Oio  = 
C„H„0^  +  CaHjgOe  (Digitozose,  Tafeln,  Schmelzp.:  101^  [o]d  = +46).  —  Kiystallc 
(aus  Wasser).  Erweicht  bei  225°  und  schmilzt  bei  230°,  unter  Gelbfärbung.  Verbindet 
sich  mit  Aetzkali,  löst  sich  aber  nicht  in  K-COg.  —  K.C„H,iO^.  Warzen.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Methylalkonol. 

37.  DiOSmin.  V.  in  den  Blättern  von  Diosma  crenata  (Spiga,  Q.  18,  IJ.  —  Mikro- 
skopische Nadeln.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  243—244°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  Löst  sich,  unter  Zersetzung,  in  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  H^SO^ 
langsam  zerlegt  in  Glykose  und  einen  bei  126—180°  schmelzenden  Körper. 

Identisch  mit  Hesperidin? 

38.  Dulcamarin  C,,H3«0,o-  V.  in  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara  (Gdssleb, 
J.  1875,  828).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Giebt  mit  Bleiessig 
einen  Niederschlag  Pb.C^HgyOio  +  3H,0  (und  +  5H,0).  Wird  durch  verdünnte  Säuren 
in  ein  Harz  Dulcamaretin  und  Zucker  gespalten.  ,  C„H,40jo  +  2H,0  =•  OiJ^tfi^ 
+  CeH„Oe. 

39.  Glykosid  in  den  Epheubiättem  Cg^Hs^O,,.  D.  Die  mit  Wasser  zerriebenen 
und  ausgewaschenen  Blätter  werden  mit  Alkohol  Dehandelt  und  der  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  bleibende  Eztrakt  erst  mit  kaltem  Benzol  und  dann  mit  beifBem 
Aceton  ausgezogen.  In  das  Aceton  geht  das  Glykosid  über  (Vernet,  J.  1881,  991).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  283°.  Unlöslich  in  Wasser,  CHCl,  und  Ligroin, 
lößlich  in  heifsem  Benzol,  Aceton,  Aether  und  besonders  Alkohol.  Löst  sich  in  heilsen 
Alkalien.  Schmeckt  süfs.  In  alkoholischer  Lösung  ist  [a]j)  «  —47,5°  bei  22°.  ZerftUt, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  einen  Zucker  und  den  Körper  C,0H^,O^. 

Der  Körper  C,eH„Oe  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  278—280°  (Vebkbt). 
Etwas  schwerer  löslich  als  das  Glykosid  0^^^fi^^\  unlöslich  in  Alkalien.  [oJd  = 
+  42,6°. 

40.  EriCOlin  C^fi^fi,,  (?).  F.  Neben  Arbutin,  in  den  Blättern  von  ArctostapbyloB 
uva  ursi  (Kawalieb,  «/.  1852,  685).  In  den  Blättern  und  Zweigen  von  Ledum  palustre 
(RocHLEDEB,  ScHWABZ,  J.  1853,  578).  Vorkommen  in  anderen  PHanzen:  Thal,  J.  1883, 
1402.  —  Braungclbes,  klebendes  Harz.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Säuren,  in  flüssiges,  flüchtiges  Ericolin  und  Zucker.  Cg^HttOfi 
+  4H,0  =  C,oH,eO  +  4C«H„0e.  Das  Ericinol  wird  auch  bei  der  Spaltung  des  Hni- 
pikrins  gebildet.  Thal  erthcilt  dem  Ericolin  die  Formel  C,eH,oO,  und  erklärt  die 
Spaltung  durch  Säuren  durch  die  Gleichung:  C„HjoOg  +  4H,0  =  C,oH,^0  (Ericinol) + 
CeHjjOa. 

41.  Fragarianin.  f.  in  der  Wurzel  von  Fragaria  vesca  (Phipson,  J,  1878,  971). 
Etwas  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  bei  der  trockenen  Destillation,  venig 
Brenzkatechin  und  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure.  Spaltet  sich,  bdm 
Kochen  mit  HCl,  in  Zucker  und  rothes,  amorphes  Fragarin. 

42.  Fraxin  Q^^R,fi,^  =  CH,O.CeH(O.CeHi,0„OH)<(^^'?^  (?).  f.  in  der  Binde  von 
Frazinus  ezcelsior  (Salm-Horstmar,  J.  1857,  525).    In  der  Rinde  der  Bosskaatanie  (Stokbs, 
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Jl  1859,  578;  Roohlxdbb,  «7.  1850,  556;  1868,  589).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der 
Eschenrinde  wird  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  geföUt  Der  zweite  Nieder- 
schlag liefert,  beim  Behandeln  mit  H,S,  Fraxin  (Salm).  Nach  Rochledbb  wird  Fraxin 
aber  aach  schon  durch  Bleizucker  gefällt  —  Nadeln.  Verliert  —  aus  H,0  umkrystalli- 
sirt  —  erst  oberhalb  200^  rasch  alles  Kiystallwasser;  das  aus  heilsem  Alkohol  krystalli- 
sirte  fVaxin  wird  schon  bei  110—118°  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  beilsem;  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem. 
Die  stark  verdünnte  wässrige  Lösung  zeigt,  auf  Zusatz  von  Spuren  von  Alkalien,  eine 
blaue  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Eisenchlorid  bewirkt  erst 
eine  grüne  Färbung  und  dann  einen  citronengelben  Niederschlag.  Mit  NH,  und  Blei- 
acetat  entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel* 
sftore,  in  Fraxetin  und  Glykose.  C^HigO^o  +  H,0  =  Gx^^fi^  +  C^H^Oe.  —  Beagirt 
saaer  und  verbindet  sich  mit  Basen. 

Praxetin  CjoHgOg  =(OH),.CeH(OCH,X^^^'^^ .    Ä    Siehe  Fraxin  (Salm,  JT.  1859, 

576).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  227<'  (Körner,  Biginelli,  Q,  21  [2]  452).  Lös- 
lich in  1000  Thln.  kaltem  und  in  800  Thln.  siedendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist; 
löslich  in  Aether  und  in  Salzsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichblaue  Färbung. 
Bildet  mit  den  Erden  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Dimethyläther  Ci.H^Os  =  (CH.0),.CeH.08U,0,.  Glänzende,  trimetrische  (Bobris, 
Q.  21  [2]  458)  Tafehi  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  108  —  104^  (Körner,  Biginelli,  Q. 
21   [2]  458). 

Verbindung  C„H,80.b.  V.  In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Rochleder,  J.  1868, 
591).  —  CitronengelTO,  mikroskopische  KrTstalle.  Spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  HCl, 
unter  Bildung  von  Fraxetin. 

43.  Fustin  CgsH^gO,,.  F.  An  eine  Gerbsäure  gebunden  im  Fisetholz  (Perücken- 
baum, Rhus  cotinus  L.)  (Sohmid,  B.  19,  1785).  —  D.  Man  kocht  Fisetholz  mit  Wasser 
aus,  fällt  die  Liösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure,  koncentrirt  das  Filtrat  und 
sättigt  es  dann  mit  NaCl.  Man  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Essigäther  aus,  ver- 
dunstet die  Lösung  in  Essigäther,  löst  den  Rückstand  in  heilsem  Eisessig,  fügt  zur  Lösung 
Wasser  und  lässt  an  der  Luft  verdunsten.  —  Feine,  silberglänzende  Nädelchen  (aus 
Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218— 21 9^  Reichlich  löslich  in  heilsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien,  wenig  in  Aether.  Wird  durch  Bleizucker 
gef&Ut.  Wird,  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  HsSO^,  in  Fisetin  und  eine  Zuckerart  zer- 
legt.   Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 

Fisetin,  3,3S4»-Tpioxyflavonol   CjsH.oOe  +  4H,0  = 
0 


OH 


F.    Im  Holz  evon  Quebracho  colorado  (Argen- 


tinien) (Perkin,  Gunnell,  Sog,  69,  1304).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Fustin  mit  verdünnten 
Säuren  (J.  Schhid,  B.  19,  1739;  vgl.  Koch,  B,  5,  285).  —  D.  Man  kocht  Fisetholz  mit  soda- 
haltigem  Wasser  aus,  verdunstet  die  Lösung  bis  zum  spec.  Gew.  =  1,0411 ,  filtrirt,  nach  dem 
Elrkalten,  und  kocht  das  abgeschiedene,  braungrüne  Pulver  6  Stunden  lang  mit  starkem  Alko- 
hol und  etwas  Eisessig.  Man  koncentrirt  die  alkoholische  Lösung  und  fällt  sie  mit  alko- 
holischer Bleizuckerlösung,  bis  der  Niederschlag  anfängt,  hochorangeroth  zu  werden.  Man 
filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S,  dampft  ein  und  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen 
heifsen  Wassers.  Das  ausgeschiedene  Fisetin  wird,  durch  wiederholtes  Lösen  in  siedendem 
Alkohol  und  Fällen  mit  dem  gleichen  Volum  heifsen  Wassers,  gereinigt.  —  Feine,  citro- 
nengelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol);  krjstallisirt  aus  E^igsäure  mit  4H,0  in 
gelben  Prismen.  Wird  bei  110^  wasserfrei,  bräunt  sich  bei  270^  und  schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, oberhalb  860®.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eissigäther,  schwer  in  Aether,  Benzol,  LigroYn  und  CHCI3.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
FEHLiNG^scbe  Lösung  und  Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  Bei  der  Oxydation  durch 
HNO,  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  schwarzgrüne 
Färbung  und,  auf  Zusatz  von  wenig  NH,,  einen  schwarzen  Niederschlag.  In  der  alko- 
holischen Lösung  erzeugt  Bleizucker  einen  orangegelben  Niederschlag,  der  sich  leicht  in 
Essigsäure  löst  Die  Lösung  des  Fisetins  in  verdünnten  (alkoholischen)  Alkalilösungen 
fluorescirt  dunkelgrün.     Beim  Einleiten  von  Luft  in  die  alkoholische  Lösung  entstehen 
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Protokatechuflfture  nnd  Resorcin  (Herzig,  M.  12,  182).  Beim  Kochen  der  Alkyl&ther  des 
Fisetins  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Aethersfiuren  der  Protokatechusfiore  und  Aether 
des  Fisetols.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Natrinmamal- 

fam,  Phloroslucin ,  Resorcin  und  Protokatechusäure.  —  Na.CigH90g.  Helle,  gUnzende 
fädeln,  erhalten  beim  Auflösen  von  frisch  geftlltem  Fisetin  in  koncentrirter  SodalSsong. 
Wenig  beständig;  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Leicht  15slich  in  Wasser  und  Alkohol  — 
CjfiHtoOg.HfSO«  (bei  110°).  Scharlachrothe  Nadeln,  erhalten  durch  Eintragen  von  ILSO« 
in  einen  kochenden  Brei  von  Fisetin  und  Eisessig  (Pbbkin,  Pate,  Soc.  67,  648).  Wird 
durch  Wasser  zerlegt. 

Tetramethyl&thep  Cj^H^Oe  =  Ci^HeO.COCH,)^.  B.  Aus  Fisetin,  KOH,  Holzgeist 
und  überschüssigem  GH,J  (Schmid,  B.  19,  1746).  Man  löst  das  Produkt  in  Ligroüi.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152—153^ 

Tetra&thyläther  C„H,eOe  =  C,ftHeO,(OC.H5)4.  P.  Man  kocht  Fisetin  mit  KOH, 
absolutem  Aethylalkohol  und  überschüssigem  ö^U^J  4  Stunden  lang  (Sch.,  B.  19,  1745). 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  106 — 107^  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  (-f-  Eisessig)  entstehen  Di- 
äthylfttherprotokatechusfture  und  Aethylätherresorcylglyoxylsäure  (Ubbzio,  M,  15,  694). 
Mit  Vitriolöl  entsteht  Fisetinsnlfonsäure. 

Tetpaaoetat   C„H„0,o  =  Ci5HeO,(C,H,0,)^.     5.     Aus  Fisetin,  Essiffsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Schmid,  B.  19,  1742).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmeiß.: 
200— 201  ^    Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol  und  EssigStber,  . 
leicht  in  GHCl,. 

Tetrabensoat  C^^H^fit^  =  C,5HeO,(CTH40,)^.  B.  Aus  1  ThL  Fisetin  und  7  Thb. 
Benzoäsftureanhydrid  bei  170<»  (Schmid,  B,  19,  1745).  —  Feine  Nädelchen  (aus  CHCl,-f 
Alkohol).  Schmelzp.:  184— 185^  Sehr  schwer  löslich  in  heiiSsem  Alkohol,  leichter  in 
Essigäther,  sehr  leicht  in  CHCl,. 

PisetlnsulfonBäure  C,»Hi„80,  =  Cj^H-Oe.SO.H  (bei  100%  B.  Bei  3— 4stöndigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  (1  Tbl.)  Fisetin tetraäthyläther  mit  (10  Thln.)  Vitriolöl 
(Herzig,  M.  17,  426).  Man  fällt  durch  Eisessie.  Aus  Fisetin  und  H,SO«  (H.).  -  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  800^  Leicht  löslich  in  Wasser  oad 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Die  wässrige  Lösung  wird  durch  FeCl,  grün  gef&rbt 

OH 


Iiuteolin   C^jH^o^e  +  2H,0  = 


>-o 


OH/^^>^C <  >0H 


+  2H,0(?).    V. 


OH     CO 

Im  Wau,  der  aus  Reseda  luteola  bereitet  wird  (Moldrnhaübb,  A.  100,  180;  Schützsx- 
BBRGER,  Päraf,  J.  1861,  707).  —  D.  Die  Pflanze  wird  mit  Wasser,  dem  der  achte  Theil 
Alkohol  (von  50  7o)  zugesetzt  ist,  ausgekocht,  der  Auszug  heifs  filtrirt  und  eingekocht 
Das  ausgeschiedene  Luteolin  löst  man  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols,  gielst 
die  Lösung  in  Wasser  und  kocht  (Rochleder,  Z.  1886,  602>  Man  reinigt  das  Luteolin 
durch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrystaliisiren  aus  wässerigem  Alkohol  (Moldbnhacbb). 
Wässriges  Glycerin  eignet  sich  gut  zum  Krystallisiren  des  Luteolins  (R.).  Darstellang 
aus  Wauextrakt:  Perkin,  Soc,  69,  207.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Verliert,  über  Schwefel- 
säure, 1H,0  und  den  Rest  des  Krystallwassers  bei  150^  Schmilzt,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, oberhalb  820^  Sublimirbar.  Löslich  in  14  000  Thln.  kaltem  und  in  5000  Tliln. 
kochendem  Wasser;  in  87  Thln.  Alkohol  und  in  625  Thln.  Aether.  Löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe;  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
Lösung  bleibt  freies  Luteolin  zurück.  Wird  von  HNO,  leicht  zu  Oxalsäure  oxydirt 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (Herzig,  Jf.  17, 
422).  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  grüne  und  mit  mehr  Eisenchlorid  eine  braon- 
rothe  Färbung. 

Salze:  Perkin,  Sog.  69,  207.  —  C.ßH^^Oe.HCl -f  H,0.  Ocherfarbene,  feine  Nadeln, 
erhalten  durch  Eintragen  von  viel  Salzsäure  in  einen  heifs^i  Brei  aus  Luteolin  und  Eis- 
essig. Wird  durch  Wasser  zerlegt  —  C,5H,oOe.HBr  +  H,0.  Gleicht  dem  Hydrochlorid. 
—  C,,H,oOe.HJ  (P.,  Soe.  69,  1442).  —  CuHjoOe.H^SO,.  Orangerothe  Nadeln.  Wird  durch 
Wasser  völlig  in  seine  Komponenten  zerlegt.  —  PbO.CijHi^Ö,.  Wird  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Luteolinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  erhalten  (SoHftrzBNBERQBR,  Paeap). 

Tetramothyl&ther  Cj.H.gOe  =  C„HeO,(OCH,)^.  B,  Aus  Luteolin  mit  KOH,  CH^ 
und  Hoizgeist  (Perkin,  Sog.  69,  211).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  191— 192'. 
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Trl&thyl&ther  C,,H,.0,  »  Cj.H,0,(OC^e)b.  Zar  Reinigung  wird  das  Acetylderivat 
(8.a.)  dargestellt.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Pbbkin,  Soe,  69,  800).  Schmelzp.:  140-— 148" 
(Herzig,  M,  11,  425).  Unlöslich  in  Alkalien  und  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  180"  entsteht  Diäthjlätherprotokatechusäure. 

Tri&thylätheraoetat  C„H,^Ot  =  C,H,0,.C,6HeO,(OC,H,)3.  B,  Aus  dem  Tri&thyl- 
äther  mit  Natriumacetat  und  Essigsänreanhydrid  (F.).  —  Nadein  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 185 — 186".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  blau 
(Herzig). 

Tetraacetat  C^H.gOio  »  C,5HeO,(0,H.O,)«.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol) 
(Perkim).  Schmelzp.:  228—226"  (Herzig,  R  29,  1018;  M.  17,  422).  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Tetrabenzoat  C^gH^Ojo  =  Ci^^^OJCjB.fit\.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
200-201"  (P.).    Schwer  löslich  in  Benzol. 

Dibromluteolln  C,,H,Br,Oe.  ^*  ^^  zweitägigem  Stehen  von  Luteolin  mit  Eis- 
essig und  (2  Mol.)  Brom  (F.,  Soc.  69,  209).  -—  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp  :  803".    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetraacetat  CnH,eBr,0,o  «  0|«H4Br,0,(C,H,0,)4.  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  218  bis 
220"  (P.).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

44.  Galaktit  C^Uifi^  V.  in  den  gelben  Lupinen  (Ritthaüsbk,  B,  29,  896).  —  D, 
Man  kocht  Lupinen  mit  Alkohol  (von  80  "/q)  aus,  verdunstet  die  alkoholischen  Auszüge, 
wftscht  den  zurückbleibenden  Syrup  mit  Aether,  giebt  dann  Aetzkalilösung  (1  Tbl.  KOH 
auf  10  Thle.  Extrakt)  hinzu,  und  schüttelt  mit  Ligroin  aus.  Die  alkoholische  Lösung 
säuert  man  dann  mit  H,SO^  an,  und  fällt  K^SO^  durch  Alkohol  aus.  Man  verdunstet 
die  filtrirte  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Alkohol  (von  96  "/«),  und  fällt  mit  dem  Vt  Vol. 
Aether.  —  Trimetrische  (Hecht,  B.  29,  897)  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140—142". 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Inaktiv.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  H^SO^,  Galaktose. 

45.  GftStrolobin.  V.  in  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  Gastrolobium  bilobum 
(MOllbb,  Bummel,  J.  1880,  1082).  —  Schwärzlich.  Löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol 
und  NH,.    Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  zersetzt 

46.  Gaultherin  C,4U,.0,  +  H,0.  f.  in  der  Rinde  von  Betula  lenta  L.  (Sohneeqams, 
GsRooK,  B.  27  [2]  883).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  120".  Links- 
drehend. Fast  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Aceton  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Essigsäure.  Wird  von  verd.  Mineralsäuren  rasch  zerlegt  unter  Abspaltung 
von  Gaultheriaöl. 

47.  Gentiopikrin  C,oH,oO„.  V,  in  der  Enzianwurzel  (Gentiana  lutea)  (Kbomatbb, 
J.  1862,  483).  —  D,  Das  alkoholische  Extrakt  der  fnschen  Wurzel  wird  in  3  Thln. 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  zweimal  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht.  (Die  Kohle  entzieht 
der  Lösung  nicht  alles  Gentiopikrin.)  Der  Alkohol  wird  abdcstillirt,  der  Rückstand  mit 
Vi  Vol.  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  PbO  erwärmt.  Man  filtrirt  aber- 
mals und  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S.  —  Bitter  schmeckende  Nadeln.  Schmelzp.:  120 
bis  125".  Leicht  löslieh  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Hitze,  nicht  aber  FEHUM0*sche  Lösung. 
Zerf&llt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Gentiogenin  und  gährungsfähigen  Zucker. 
C..H„0.,  =  C.,H,.0,  +  C,H.,0.  +  H,0. 

Gentiogenin  Ci^Hi^O,.  B.  Siehe  oben.  —  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver  (Kro- 
mateb).    Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.    Wird  durch  Bleisalze  nicht  gef&Ut. 

48.  Gerbsäuren  (vgl.  Gerbstoffe). 

1.  Chinager bsäure.  V.  In  sehr  kleiner  Menge  in  der  Königs-Chinarinde  (Schwarz, 
J.  1851,  411).  —  D,  Die  Rinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  aus  dem  Dekokte,  durch 
Magnesia,  etwas  Chinaroth  entfernt  und  dann  mit  Bleizucker  geföllt.  Der  Niederschlag 
wird  mit  H,S  zerlegt  (Chinovasäure  und  etwas  Chinaroth  bleiben  beim  Schwefelblei), 
das  Filtrat  von  Schwefelblei  durch  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Essig- 
säure behandelt,  wobei  Chinaroth  zurückbleibt.  Das  essigsaure  Filtrat  fallt  man  mit 
NH,  und  Bleiacetat  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  U,S.  —  Sehr  hygroskopische, 
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gelbe  Masse.  Absorbirt  lebhaft  Sauerstoff,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 
Serfllllt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Zucker  und  Chinaroth  (Rembold,  i. 
148,  270). 

Chinaroth  C,gU,,0j4.  B.  Beim  Kochen  von  Chinagerbsflure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Rehbold).  —  Braunrothes  Pulver.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Esag- 
sfture  und  Protokatechusäure.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen  CaCl,  uiä 
BaCl,  sehr  feinflockige,  dunkelrothbraune  Niederschläge:  Oa.G,gUyoOj4  (bei  185°)  und 
Ba.C,8H„0i4  (bei  135^). 

Nach  Schwarz  ist  in  der  Chinarinde  ein  Chinaroth  Ci^H^fi^  enthalten,  das  aneh 
entsteht,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chinagerbsäure  an  der  Luft  stehen 
bleibt.  Es  kann  der  Rinde  durch  NH,  entzogen  werden.  Man  fällt  es  aus  dieser  Losung 
mit  HCl,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  zerl^  das  ungelöste  Chinaiotfa- 
salz  mit  HCl.  Es  ist  chokoladenbraun;  in  Wasser  feist  unlösliä,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  (Das  Chinaroth,  welches  sich  beim  Zerlegen 
der  Chinagerbsäure  mit  H,SO«  bildet,  löst  sich,  nach  Schwabz,  in  Alkalien  mit  lauch- 
grüner Farbe.) 

Nach  Staehelik  und  Hofstetteb  hat  das  Chinaroth  (Chinaphlobaphen)  aus  Chint- 
rinde  dieselbe  Zusammensetzung  C^sHy^Oig,  wie  das  Phlobaphen  aus  Kiefernrinde.  Es 
liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  viel  Protokatechusäure  (Hlasiwetz,  ä,  143,  807). 

2.  ChinovagerbBäure  Ci^HigOg  (?).  V.  In  der  Rinde  von  China  nova  (Hlasiwbti, 
Ä.  79,  129).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Rinde  wird  durch  Bleizucker  gef&llt,  du 
Filtrat  vom  Niederschlage  in  drei  gleiche  Tb  eile  getheilt,  der  eine  Theil  mit  Bleieasig 
ausgefällt  und  die  zwei  anderen  Drittel  hinzugegeben.  Man  filtrirt  und  f&llt  nun  durch 
Bleiessig  alle  Chinovagerbsäure.  —  Durchsichtige,  bernsteingelbe  Masse.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  und 
mit  NH,  eine  braune  Färbung.  Absorbirt,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Erden, 
Sauerstoff.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  Chinova- 
roth  CsgHgeO^,  (Rembold,  ä.  143,  273). 
Salze:  Hlasiwbtz. 

Chinovaroth  C^H,qOi,.  F.  In  der  Rinde  von  China  nova  (Hlasiwetz).  -—  Z). 
Durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  NH.  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl.  —  Fast  schwarzes, 
glänzendes  Harz.  Beinahe  unlöslicn  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  alkoholischem  Bleiacetat 
völlig  gefällt  Verbindet  sich  mit  CaO  und  BaO  zu  unlöslichen  Salzen.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure  (Rembold). 

8.  Bichengerbsäupe  C^^fi^  (Em),  C^Jl^fi^  (Löwe),  CuHieO,p  (Böttikobb).  F. 
In  der  Eichenrinde.  Im  Thee  (Rochledeb,  ä.  63,  205).  —  D.  Gröblich  zerkleinerte 
Eichenrinde  wird  bei  40 — 50°  getrocknet,  dann  gepulvert  und  durch  ein  nicht  zu  feines 
Sieb  geschlafen ,  wobei  die  Bastfasern  zurückbleiben.  Das  durchgesiebte  Pulver  wird 
in  gelinder  Wärme  mit  sehr  verdünntem  Weingeist  ausgezogen,  die  Lösung  mit  so  viel 
Aeuer  versetzt,  dass  ein  kleiner  Theil  desselben  ungelöst  oleibt,  und  dann  mit  Essig- 
äther  wiederholt  geschüttelt  Der  Essigäther  wird  abdestillirt ,  der  Rückstand  von  der 
ausgeschiedenen  Ellagsäure  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  Das 
zurückbleibende  Pulver  befreit  man,  durch  absoluten  Aether,  von  Gallussäure  und  Harz, 
zieht  dann  durch  ein  alkoholfreies  Gemisch  von  3  Thln.  Essigäther  und  1  Thl.  Aether 
die  Gerbsäure  aus:  ungelöst  bleibt  Phlobaphen  (Etti,  M,  1,  264).  —  Eichenlohe  wird 
durch  Aether  von  Gallussäure  befreit  und  dann  mit  Alkohol  erschöpft  Man  verdunstet 
den  Alkohol,  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit  Wasser.  In  Lösung 
geht  die  Gerbsäure,  ungelöst  bleibt  Phlobaphen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet 
sich,  nach  dem  Verdünnen  und  Stehenlassen,  Phlobaphen  ab.  Man  filtrirt  und  dampft 
ein,  wobei  wieder  Phlobaphen  ausfällt.  Die  stark  koncentrirte  Lösung  wird  mit  viel 
kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  wieder  eingedampft  und  durch  erneutes  Verdünnen 
mit  Wasser  von  Phlobaphen  befreit  (Boettingeb,  ä.  202,  270).  —  Man  erschöpft  Eichen- 
rinde mit  Weingeist  (von  90  7o)  9  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug  zum  l^rup  und 
vermischt  diesen  mit  dem  8— 10  fachen  Volumen  Wasser.  Hierdurch  wird  Eichenroth 
gefällt,  von  dem  weitere  Mengen  durch  Eintragen  von  NaCl  niedergeschlagen  werden. 
Man  filtrirt  und  entfernt  aus  dem  Filtrat,  zunächst  durch  Aether,  Gallussäure  und  zieht 
dann  durch  Essigäther  die  Eichengerbsäure  aus  (Löwe,  Fr,  20,  210).  —  RöthlichweiiseB 
Pulver.  Geht  bei  130—140^  in  das  Anhydrid  über.  100  Thle.  Wasser  lösen  0,6  Thle. 
Säure.  Leicht  löslich  in  verdünntem  Weingeist,  schwerer  in  Essigäther,  unlöslich  in 
Benzol.  100  Thle.  alkoholfreier  Aether  lösen  0,085  The.  Säure  (Etti,  M.  4,  514).  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifslichgelben  Niederschlag  (bei  Gregen- 


16. 11.  96.]  ABOMAT.  EEraE.  —  XID.  GLYKOSIDE.  587 

wart  Ton  Anhydrid  ist  derselbe  schmutzig  röthlichgelb);  sie  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gelarbt  (nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  dunkelblauer  Niederschlag).  Die 
Lßaung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Leim  gefällt  —  Zerföllt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  —  aber  nicht  durch  Emulsin  —  in  Zucker  und  Eichenroth  (Böttingeb).  Der 
Zucker  ist  ein  süfser  und  zugleich  widerlich  bitter  schmeckender  Syrup,  der  FsHLiMo'sche 
Lösung  leicht  reducirt.  Formel:  CitH.gO«  (Gkabowski,  ä.  145,  2).  Der  Zucker  ist 
Glykose  (Böttikqeb,  B.  14,  1598);  daneben  scheiden  sich,  durch  mehrmonatliches  Stehen, 
noch  Krjstalle  von  Quercit  ab  (Böttinobb).  Beim  Kochen  von  Eichengerbsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  20)  entsteht  ein  rothes  Anhydrid  C^Hj^Ou  (s.  S.  688);  beim 
Erhitzen  von  Eichengerbsäure  mit  verdünnter  H,S04  (1  •  ß)  a^*  130  — 140**  wird  etwajs 
Gallussäure  gebildet;  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150  —  180^  scheint 
Methylchlorid  zu  entstehen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  Protokatechusäure, 
etwas  Brenzkatechin  und  eine  Spur  Phloroglucin.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Eisengerbsäure  entstehen  Hydroquercinsäure  (s.  S.  589),  Hydroquergalsäure 
CuHj.Og  und  Lagsäure  C.H^Og  (Böttinobb,  ä,  268,  121). 

Nach  Em  ist  die  Eicnengerbsäure  kein  Glykosid ;  bei  100^  getrocknet,  entspricht  sie 
der  Formel  C^HgoO^^  und  geht  bei  180  —  140*  in  das  Anhydrid  Cj^HjaOi^  über.  Der 
von  BömvoBR  beobachtete  Zucker  findet  sich  in  der  Rinde  im  freien  Zustande  vor, 
ebenso  der  Quercit  (Em,  R  14,  1826;  M,  4,  517).  Auch  Löwe  &nd,  dass  die  Eichen- 
eerbsäure  kein  Glykosid  ist.  Bei  100*  getrocknet,  entspricht  sie  der  Formel  C,3H,oO]5, 
bei  120*:  C^gH^sOj«.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem 
Bleizucker  wird  ein  Salz  CygHygOj^.S  PbO  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  zweiprocentiger 
Schwefelsäure  auf  110*  wandelt  sich  die  Eichengerbsäure  in  ein  Anhydrid  C^gH^O,, 
(bei  120*)  um,  das  ein  rothbraunes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  bildet.  Das  in  der 
Eichenrinde  erhaltene  Eichenroth  fand  Löwe  nach  der  Formel  C^Hf^O.,  (bei  120*) 
EDsammengesetzt  Es  löste  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  erheblich  in  einer 
wässrigen  Eichengerbsäurelösung,  leicht  in  Alkohol  (von  90  */o).  Die  Lösung  in  wässrigem 
Alkohol  verhielt  sich  gegen  Leim  und  Eisenoxydlösung  ganz  wie  Eichengerbsäure.  Bleisalz 
des  Eichenrothes:  CfgHygOi^.PbO  (bei  100*).  Beim  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  auf  110*  geht  das  Eichenroth  in  das  Anhydrid  CgsH^Ou  der  Eächengerbsäure 
über.  Auch  beim  Erhitzen  von  Eichengerbsfture  mit  Wasser  auf  110*  entstehen  Eichen- 
roth und  das  Anhydrid  CigH^^Oj,  (Löwe).  Verhalten  der  Eichenfferbsäure :  Etti,  B.  17, 1820. 

Gerbstoffe  der  Eichenrinde:  Tbiicblb,  The  tannins  II,  S.  77. 

Anhydrid  C,^HjoO„.  F.  In  der  Eichenrinde  (E>rTi,  M,  1,  268).  —  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Eichengerbsäure  auf  180—140*  (Etti).  —  Braunrothes  Pulver.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  alkoholfreiem  Essigäther.  Wird 
aus  der  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  durch  Leim  gefällt.  Liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Brenzkatechin  und  BrenzkatechindimeHiyläther.  Wandelt  sich,  bei  längerem 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  ein  braunrothes  Pulver  C,4H,gOie  (bei  180*  getrocknet) 
um,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien  löst.  Die  alko- 
holische Lösung  des  Anhydrids  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauen  Niederschlag.  — 
Ba.C,4H,30|7  (bei  180*).  D.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Anhy- 
drids mit  BaCl,. 

Bichenphlobaphen,  Bichenroth  C^Ji^fi^  +  ^I^B^O  (bei  180*)  oder  Cg^HjeOi,  (?). 
F.  In  der  Eichenrinde  (Gbabowski,  A,  145,  8;  Osbb,  «/.  1876,  908;  Boettikgeb,  A.  202, 
2701.  —  B,  Beim  Kochen  der  Eichengerbsäure  mit  verdünnten  Säuren  (Gbabowski; 
BöTmfOEB).  —  D,  Aus  Eichenlohe  (s.  Eichengerbsäure).  Das  Phlobaphen  wird  mit  heifsem 
Alkohol  ausgezogen,  wobei  mit  der  Gerbsäure  viel  Phlobaphen  in  Lösung  geht.  Man 
verdampft  die  alkoholischen  Auszüge  und  entzieht  dem  Rückstande,  durch  heifses  Wasser, 
die  beigemengte  Gerbsäure  (Böttingeb).  —  Zu  Klumpen  zusammengeballtes,  röthlich- 
braunes  Pulver.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aetner  und  siedendem 
Benzol;  unlöslich  in  f^ssigsäure,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Soda.  Löslich  in  Eichen- 
gerbeäurelöenng  und  mit  rothbrauner  Farbe  in  Alkalien;  die  alkalische  Lösung  absorbirt 
Sauerstoff,  mrd  von  Eisenchlorid  geschwärzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (NHO„ 
CIrOg,  KMnO^)  total  verbrannt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  ETali,  Protokatechusäure, 
Essigsäure  und  Phloroglucin  (?).  Zersetzt  sich ,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  150  —  230°,  in  CO,  und  ein  schwarzes  Pulver  C„HeOg  +  VtH,0  (Pyrogallol- 
anhydrid?,  s.  Pyrogallol). 

^mH»o^it-^6*  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  (Böttingeb,  A, 
240,  840). 

Hexabromeiohenrindenroth  C^gHso^reOir.  B.  Beim  Versetzen  von  Phlobaphen 
mit  einer   Lösung   von   überschüssigem   Brom   in   CHClg  (Böttingeb,   A.  240,  341).  — 
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Bothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  GHCl,,  wenig  Idslich  in  kochendem  Al- 
kohol und  Essigäther  y  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt  mit  Essigsänreanhydrid  ein 
Heptacetyldorivat  Cf^^Rifirfi^j{C^Ufi\f  das  sich  nicht  in  kalter  verdannter  Sodsr 
lösung  löst 

Dekabromeiohenrindenroth  C,gHisBr^oO,T.  B,  Aus  dem  Hexabromderivat  and 
Brom  bei  50^  im  Rohr  (Böttinger).  —  Verliert  bei  60®  HBr.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Soda,  ungemein  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich,  beim 
Rochen  mit  Barytwasser,  unter  Verlust  von  CO,  und  HBr. 

Triacetylphlobaphen  C^HieOg  =  C,.BL(C,H,0)gOe.  D.  Durch  Erhitzen  Yon 
Phlobaphen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140^  (Böttinqeb).  —  Aehnelt  dem  Phlobaphen. 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  AlkohoL    Wird  durch  Alkalien  und  MgO  leicht  verseift 

Tribenaoylphlobaphen  CsqH^O,  »  Ci4Hy(C7H(0),0«.  Grauschwarz.  Wird,  schon 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  völlig  zersetzt. 

Böttinger  (A  240,  SS9)  ertheilt  dem  Phlobaphen  die  Formel  CssH^Oi,,  dem 
Acetylderivat  die  Formel  C,8Hig(C|H, 0)70.7  und  dem  Zersetzungsprodukt  durch  HCl 
die  Formel  OgeH^Oi^.  Aus  Phlobaphen,  alkonolischem  Kali  und  Alkyljodiden  entstehen 
bei  180°  Alkylderivate. 

Nach  Etti  (M.  1,  270)  kommt  dem  Eichenroth  in  der  Eichenrinde  die  Formel  C,4Hm0i. 
zu;  es  ist  identisch  mit  dem  Produkte,  das  beim  Erhitzen  der  Eichengerbsfiure  auf  140 
entsteht.  Diese  Säure  geht,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  ein  Eichenroth 
Cs4H,0O,5  über,  das  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  FsHLiNo'sche  Lösung 
reducirt  Das  Phlobaphen  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  von  jeder  Stärke.    Unlöslich  in  Benzol  (E>rTi,  M.  4,  515). 

Hoppe  {H.  13,  89)  ertheilt  dem  Eichenroth  die  Formel  C,«U,40,,.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  auf  240^  liefert  es  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Protokatechus&are, 
Brenzkatechin  und  eine  braune,  amorphe  Hymatomelansäure  C^s^o^»  (s*  ^^  ^ 
S.  1109),  die  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löst. 

Eichenroth  von  Löwe  s.  S.  587). 

Dibromeiohenrindexigerbsäure  CigHj^BrfO^o.  B.  Beim  allmählichen  Veraetwn 
eines  kalt  bereiteten  wässrigen  Auszuges  der  Eichenrinde  mit  Brom  (Böttoiqeb,  X  240, 
881).  —  Gelb,  amorph.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
nicht  sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Essigäther,  aber  sehr  leicht  in  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Essigäther.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Soda,  wenig  in  GS, ,  besser  in 
heilsem  Anilin.  Verliert,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien,  kein  Brom.  Die  wäss- 
rige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  blauschwarz  gef&rbt  und  daneben  geftllt 
ZerfiKllt,  beim  Erhitzen  mit  4  Thin.  konc.  HCl  auf  180^  in  CO,,  CH,Cl  und  einen 
schwarzen  Körper  (C.tH50s)x}  der  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  verdünnten  Al- 
kalien löst.  Beim  Stenen  der  alkoholisch- ätherischen  Lösung  von  CjeHt^Br^Oio  niit  aalz- 
saurem  Hydroxylamin  entsteht  ein  Körper  C,aHi,Br,NOio.  Brom  erzeugt  den  Körper 
C„H,oBr,0,o  (s.  u.). 

Pentaoetylderivat  C^H^^BrjO,,  =  C„H«Br.Oio(C,H,0)j.  B.  Aus  Dibromeichen- 
rindengerbsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  höchstens  80°  (Bötthyoeb,  ä.  240,  333).  — 
Hellgraubraunes  Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  kalter  verdünnter  Sodsr 
lösung. 

Tetrabromdehydroeichenrindengerbsäure  CigHioBr^O^o.  B.  In  CUCl,  ver- 
theilte  Dibromeichenrindengerbsäure  wird  mit  Brom  übergössen  und  1  Tag  stehen  gelassen 
(BöTTiNOEB,  Ä.  240,  886).  -—  Ziegelroth.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CS,,  Alkalien 
und  Soda.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200°  entstehen  CO,,  CH,C1  und  ein  brom- 
freier Körper.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  pulverförmiges  Pentaoetylderivat 
C.,H,Br,0,o(C,H,0),. 

Elohengerbsäure  CjoHjoOg.  F.  Wurde  von  Em  (M.  4,  523)  in  einer  Eichenrinde 
aufgefunden.  —  D.  Man  erschöpft  die  Rinde  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  von  20% 
una  schüttelt  dann  den  alkoholischen  Auszug  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  wässrigem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  so  lange  mit 
Bleiessig  gefällt,  bis  der  Niederschlag  rein  gelb  zu  werden  anfängt  Dann  wird  filtrirt 
und  aus  dem  Filtrate,  durch  Aether,  die  Gerbsäure  ausgezogen.  —  Amorph;  rothlich- 
weifs.  Fängt  bei  124®  an,  Wasser  zu  verlieren,  schmilzt  bei  140",  wird  dann  unter 
Wasserverlust  wieder  fest  und  braunroth.  Zeigt  die  gleiche  Löslichkeit  und  im  All- 
gemeinen dasselbe  Verhalten  wie  die  Gerbsäure  Ci^HieO,,  nur  wird  ihre  Lösung  in 
wässrigem  Weingeist  durch  wenig  Eisenchlorid  bläulich  grün  und  dann  intensiv  grün 
gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Soda  geht  die  grüne  Färbung  in  blau  und  dann  in  roth  fibor. 
Aus  der  grünen  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  grüner  Niederschlag  ab,  der  sich  in  mehr 
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Eisenchlorid  ISst  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec  Gew.  »  1,1)  auf  180^, 
etwas  Methjlchlorid.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H^SO«  (1 :  12)  auf  180®  entsteht 
etwas  Oallussftnre  (?). 

Anhydride  (Em).  I.  Fhlobaphen  C4oH,sO,,.  Findet  sich  in  der  Rinde  und  wird 
auch  durch  Erhitzen  der  Gerbsäure  auf  140°  gebildet. 

IL  C^oHgfOie.  i>.  Man  erwärmt  die  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im 
Wassprbade  und  behandelt  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  von  90  7o}  wobei 
das  IV.  Anhydrid  ungelöst  bleibt. 

III.  C^oH^^Oif.    B,    Beim  Kochen  der  Gerbsäure  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure. 

IV.  C4oH,fO,4.  />.  Die  Lösung  der  Gerbsäure  in  Alkohol  (von  20  ^/q)  wird  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dais  die  Lösung  25  °/o  H^SO«  enthält,  und  dann 
4  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  130—140®  erhitzt 

Quercin,  Queroinafture,  Eiohenholzgerbs&ure  CigEj^O,  -|~  2H,0.  D,  Man  löst 
1  Thl.  käufliches  Eichenholzextrakt  in  20  Tbln.  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung  im  Wasserbade.  Der  Rückstand  wird  8 — 4  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid 
aaf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  die  filtrirte  Lösung  in  Wasser  gegossen.  Den 
gewaschenen  Niederschlag  des  Pentacetylderivates  erhitzt  man  zwei  Stunden  lang  mit 
Wasser,  im  Rohr,  auf  185^,  verdunstet  die  Lösung  wiederholt  mit  Wasser  bei  höchstens 
25*  und  löst  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung  wird  bei  niederer  Tem- 
peratur verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  im  Ezsiccator  verdunstet  (Böt- 
TfKQER,  A,  238,  866).  —  Hellgelbbraunes ,  hygroskopisches  Pulver.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  Leim  gefällt,  aber  nicht  durch 
Bromwässer.  Verliert  bei  100®  1  Mol.  H,0,  den  Rest  bei  185°.  Beim  Behandeln  mit 
Natriamanialgam  entstehen  Hydroquercinsäure  CisHj^O,  und  Querlakton  CsHeO,. 

Pentacetylderivat  C^lLo,^  =  C,,Hy(C,H,oio,.  B.  Siehe  Eichenholzgerbsäure 
(BöTTiRGER,  Ä.  238,  869).  —  Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Alkohol, 
leicht  löslich  in  CHCl,,  Aceton,  Eisessig  und  Essigäther.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter 
SodalÖsung,  löst  sich  allmählich  in  heifser  Sodalösung,  unter  Abspaltung  von  Acetyl. 
Wird  durch  Vitriolöl  verseift,  dabei  ein  Anliydrid  der  (»erbsäure  liefernd  Beim  Erhitzen 
mit  konc.  HCl  auf  140*  werden  CO,  und  (JH.Cl  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  KOH 
entsteht  eine  sehr  kleine  Menge  Protokatechusäure.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  Pentacetyleichenholzgerbsäure  in  CHCl,  entsteht  ein  dickfiüseiger  Körper, 
der,  nach  dem  Waschen  mit  CHCI,  und  mit  SO,,  in  ein  Pulver  C„H,oBr(C,H,0)09  über- 
geht, das  sich  leicht  in  verdünnter  Sodalösung,  in  CHCl,,  absolutem  Alkohol  und  in 
Essigäther  löst  Durch  Erwärmen  mit  Brom  (und  Eisessig)  auf  40—45®  geht  es  in  den 
Körper  CnH,Br4(C,H,0)0,  über. 

Hydroquerolnsaure  CjgH^eOe  +  H,0.  B,  Entsteht,  neben  Querlakton  (s.  u.),  bei 
4-8tündigem,  gelindem  Sieden  von  1  Thl.  Pentacetyleichenholzgerbsäure  mit  Natronlauge 
(iVt  Vol.  Lange  von  1,28  spec.  Gew.,  8  Vol.  H,0)  und  6—8  Thln.  Natrium amalgam  (mit87o 
Na)  (BöTTiNOEB,  Ä.  268,  HO).  Man  fällt,  nach  dem  Erkalten,  durch  verd.  H^SO«  und 
entfernt  aus  dem  Niederschlage,  durch  Aether,  beigemengtes  Querlakton.  —  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  konc  HJ  entsteht  CH,J. 
Geht  bei  170®  in  C.jHj^Oj  über.  Liefert,  mit  Essigsänreanhydrid ,  ein  Pentacetyl- 
derivat —  Ba(C,5HnOe'L  (bei  100°).  Amorpher  Niederschlag.  —  Pb.Ä,.  Niederschlag. 
-  Ag.C„H,.Oe  +  C,5H,  A 

Querlakton  CbH^O,.  B,  Siehe  Hydroquercinsäure  (Böttinger,  ^.  263,  117).  Findet 
sich  auch  im  Filtrate  von  der  Darstellung  der  Hydroquercinsäure  und  wird  daraus,  durch 
Ausschütteln  mit  Aether,  gewonnen.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther.  Unlöslich  in  Benzol  oder  Ligrotn.  Beim 
Kochen  mit  Baryt  entsteht  ein  unlösliches  Baryumsalz,  aus  welchen  Säuren  wieder  Quer- 
lakton abscheiden.  —  Pb(C5H,0,),.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  aus  einer,  mit  Essig- 
«änre  neutralisirten ,  Lösung  von  Querlakton  in  NH„  mit  Bleizuoker. 

Das  aus  der  Eichenholzgerbsäure  hervorgehende  ISichenroth  giebt  mit  Brom  (in 
Gegenwart  von  CHCl,)  ein  braunes,  in  Alkohol  kaum  lösliches  Derivat  CisH^Br^Og 
(BÖTTINQER,  Ä.  240,  845). 

In  der  Lohgerberei  bewirken  Eichengerbsäure  und  das  Phlobaphen  gemeinschaft- 
lich die  Gerbung,  doch  hat  das  Phlobaphen  dabei  den  gröfseren  Antheii,  es  ist  das  eigent- 
lich gerbende  Princip.  Wenn  man  lohgares  Leder  erst  mit  verdünnter  Sodalösung  er- 
schöpft und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt,  so  wird  viel  Phlobaphen  und 
Dar  sehr  wenig  Gerbsäure  ausgezogen  (Büttinqee). 

Der  Gerbstoffgehalt  in  den  Eichenknospen  ist  viel  gröfser  als  jener  der  Zweige.  In 
den  frischen  Trieben  steigt  der  Gerbstoffgehalt  vom  Juli  an  sehr  bedeutend;  er  nimmt 
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im  Winter  ab.     Die  Eichenblätter  enthalten  viel,  und  zwar  dieselbe  Gerbsäure  wie  die 
Rinde  und  daneben  Eilagsäure  (Oseb,  J,  1876,  903). 

4.  Farbiger  Gerbstoff  Cy^H^.O.i  ^^  Erlenholzes  (Alnus  glutinosa  (Dbbtkorn,  Rdchixd, 
J,  1870,  858).  —  D,  Erlenholssägemehl  wird  mit  kochendem  Wasser  erschdpft,  die 
LöBunff  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  mit  H,S  zerlegt  und  das  Scbwefelblei 
mit  Alkohol  ausgezogen.  —  Rothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CS|; 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Wasser,  in  jedem  YerhiltaiaB 
in  verdünntem  Weingeist.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutziggrüne  Färbung.  Wird 
durch  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  in  Erlenroth  und  Zucker.  SCtrH^Oj,  -f-  SH^O  = 
8C,,IL,O0  -f-  2C0H,JC>e.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkktechin  und  beim 
Schmelzen  mit  Kali  JPhloroglucin,  Protokatechusäure  und  Essigsäure.  —  Pb.C,yH,eOi,  und 
2  Cu(C„H„O^0,  +  Cu(HO),.    Niederschläge. 

Erlenroth  C,,H„Og  (Über  H^SO^  getrocknet).    Rothbraun;  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien.    Geht  bei  130°  in  O^fi^O^^  fiber. 

—  Pbj.C^^B^^Oj.  (bei  180°).     Wird   durch  Fällen   einer   ammoniakalischen  Lösung  ?od 
Erlenroth  mit  Bleiacetat  erhalten. 

5.  Filix£rerb8&ure.  V,  In  der  Farnwurzel  (von  Aspidium  Filix  Mas)  (Maldt,  A. 
143,  276).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Farnwurzel  wird  mit  Aether  ausgeschfittelt 
und  dann  mit  Bleizucker  gefällt.  Man  zerlegt  den  Niederschlag  mit  U,S.  —  Amorph. 
Wenig  löslich  in  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  gewöhnliäem.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  olivengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  werdende  Färbung.  Redodrt 
alkalische  Rupferlösung.  Wird  von  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Filixroth. 

FiUxroth  CjeHjgO,^    B.    S.  oben.  —  Löslich  in  NH,.     Giebt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Phloroglncin  und  Protokatechusäure. 

6.  DlgallUBBäureglykoBid.  F.^  Findet  sich,  neben  viel  Ellagengerbsäure,  in  der 
Algarobilla  (Früchte  von  Caesalpina  brevifolia  JBenihy  Chili)  und  in  den  MTrobalanen 
(Zölffel,  Privaimittk.),  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Gallussäure  und 
Gljkose. 

7.  Qranatgerbsäure  C^^H^ft^^,  V,  In  der  Granatwurzelrinde  (Rexbold,  ä.  143, 
285).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Rinde  wird  partiell  mit  Bleizucker  gefällt;  es 
schlägt  sich  zunächst  Galläpfeltannin  und  dann  Granatgerbsäure  nieder.  —  Amorphes, 
grünlichgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silber-  und  Fsh- 
LiNo'sche  Lösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefällt.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tinten- 
artig, unter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  in  einen  sjrupförmigen  Zucker  und  EUagsäure.    C^oHt^O,, -f  H,0 

—  C.H„0,  +  C,  AO,. 

8.  Nuoitannin.  V.  Neben  Ellag-  und  Gallussäure  in  den  Epispermen  der  Wall- 
nüsse  (Phipson,  Z.  1869,  668).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Bleiessig 
gefällt.  Zerföllt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Rothsäure 
Cj^H^O,.  Diese  ist  braunroth,  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.C,gH,^0i5.  Amor- 
pher Niederschlag.  —  Pb.Ci4Hj,0g.    Olivenfarbiger  Niederschlag. 

9.  QuebraohogdrbB&ure  Ct6H,40,o  (?).    In  Quebracho  colorado  (Arata,  J.  1879,  906). 

—  Liefert,  bei  der  trockenen.  Destillation,  Brenzkatechin.  Mit  HNO,  entstehen  Oxalsäure 
und  Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandeln  mit  H^SO^  werden  Phloro- 
glucin  und  Protokatechusäure  gebildet. 

10.  Ratanhiagerbsäure.  F.  In  der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra  (Witt- 
STEIN,  «7.  1854,  656;  Gbabowski,  ä.  143,  274).  —  D.  Officinelles  Retanhiaeztrakt  (durch 
Ausziehen  der  Wurzelrinde  mit  kaltem  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  bereitet) 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag 
durch  H,S  zerlegt.  —  Roth;  löst  sich  in  Wasser  zur  trüben  Lösung.  Reducirt  FsuijNe'sche 
Losung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Ratanhiaroth. 

Ratanhiaroth  C,aH„Oii  (Grabowski).  Rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  ^Hg.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglncin  und  Proto- 
katechusäure. —  Isomer  mit  dem  Spaltungsprodukte  der  Kastaniengerbsäure  (s.  d.). 

Nach  Raabe  (J.  1880,  1060)  ist  die  Ratanhiagerbsäure  CjoHy^Og  ein  amorphes, 
hellgelbes  Pulver,  das  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  aber  nicht  in  remem 
Aether  löst.     Mit  Bleizucker  liefert  sie  einen  Niederschlag  Pb.C,oHigO,.     Beim  Erhitzen 
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mit  verd.  H,S04,  im  Rohr,  auf  100*^  liefert  sie  Ratanhiaroth  C^Hj^Og  (verschieden 
Yon  dem  in  der  Ratanhiawurzel  vorkommenden),  aber  keinen  Zucker,  iäitanhiagerbsfiure 
und  Ratanhiaroth  liefern,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phloroglucin  und  Protokatechusfiure. 

11.  KheumgerbB&are  C^^H^ßu'  ^'  ^^  ^^^  Rhabarberwurzel  (Kubly,  Z,  1868, 
308).  —  Gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
heifsem  Wasser.  Reducirt  Siiberlösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefällt  Giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  schwarzgrünen  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Sfiuren,  in  gährungsföhigen  Zucker  und  Rheumsäure.  C,eH,«0i4  +  H,0  =  CeH^O^  + 
CjoHjaOg.  —  2PbO.C,aH,,0,4.    Weifsgrauer  Niederschlag. 

Rhenmsäure  CjoHjgOe.  Aehnelt  der  Rheumgerbsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  heifsem  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  FftUt  Leimlösung  und 
Alkaloide. 

12.  TanaeetumgerbBäure  C„H,oO.,  (?).  V.  Im  Kraut  und  den  Blüthen  von  Tanacetum 
vulgare  (Leppio,  J.  1882,  1176).  —  Wird,  durch  Kochen  mit  verd.  H^SO«,  in  Zucker  und 
Katechin  gespalten. 

49.  Giobularin  C,.H,o08.  f.  in  den  Blftttem  von  Globularia  Alypum  L.  (Walz,  J. 
1860,  560;  Hbckel,  Sgblaqdenhauffen,  ä.  eh.  [5]  28,  72).  —  Amorph;  schmeckt  bitter. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHOL.  Reagirt  sauer.  Wird  aus  der  wässrigen 
Losung  durch  Jod,  Brom  und  Tannin  gefällt,  nicht  aber  durch  Metallsalze.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Globularetin.  (^n^nOg  « 
C«Hi,Oe  -{-  CeH^O  -j-  ILO.  Das  Globularetin  löst  sich  in  Kalilauge;  kocht  man  diese 
Lösung,  so  wandelt  sich  das  Globularetin  in  Zimmtsäure  um  (H.,  Sch.).  CqH^O -f- H,0 
«  CÄO,. 

50.  Glycyphyllin  C„HjX)o  +  3H,0  und  4V,H,0.  f.  in  den  Blättern  von  Smilax 
glycyphyUa  (Australien)  (Wbight,  Rbnnie,  Soc,  39,  237 ;  Rennie,  Soe.  49,  857).  —  D.  Man 
zieht  die  Blätter  und  Zweige  mit  starkem  Alkohol  aus,  verdampft  die  alkoholische  Lösung 
und  zieht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  ver- 
dampft und  der  Rückstand  aus  alkoholhaltigem  Wasser  umkrjstallisirt.  —  Krystallisirt 
(auB  wasserhaltigem  Aether)  mit  8H,0  und  (aus  Wasser)  mit  4V«H,0  in  grofsen  Prismen. 
Fängt  bei  110— 11 5*^  an  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  175— 180^  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
OHCl,,  Benzol  und  Ligroi'n.  Löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Bleiessig  geföllt,  aber 
nicht  durch  Bleizucker.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^,  in  Phloretin 
CjaHj^Oj  und  Isodnlcit  CeHi^Og. 

51.  GlycyrrhizinsäUre  C^He.NO,e.  f.  in  der  Süfsholzwurzel  (von  Glycyrrhiza  glabra 
L.  und  G.  glandulifera  —  Südsibirien,  Ungarn,  Griechenland)  (Vogel,  ä.  48,  847;  Lade, 
Ä,  59,  224),  an  Ammoniak  gebunden  (Habermamn,  A.  197,  105).  Kommt  auch  in  Famen 
u.  8.  w.  vor  (Guionet,  J,  1885,  1772).  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Zerlegen  des  Blei- 
salzes mit  H,S  erhalten.  Sie  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässrigen  Lösunc:  als  Gallerte 
aus,  die  zu  einer  braunen,  dem  Albumin  ähnlichen  Masse  eintrocknet.  Quillt  in  kaltem 
Wasser  gallertartig  auf  und  löst  sich  in  kochendem  Eisessig.  Kaum  löslich  in  Aether 
und  absolutem  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  100^  Schmeckt  rein  süfs;  reagirt  deutlich  sauer; 
zerlegt  bei  Siedehitze  langsam  die  Carbonate  der  Erden.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung 
beim  Erwärmen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Parazuckersäure 
C»H,oOg  und  Glycyrrhetin.  Dreibasische  Säure;  ihr  saures  Ammoniak-  und  Kaliumsalz 
kiystallisiren  gut  und  schmecken  intensiv  süfs. 

Salze:  Haberhann.  —  NH^.C^^H^NOia.  D.  Aus  der  Süfsholzwurzel.  Man  löst 
käufliches  Glycyrrhizin  ammoniacale  (das  eingedickte,  wässrige  Extrakt  der  Süfsholzwurzel) 
in  kochendem  Eisessig,  filtrirt  kochendheifs  und  lässt  das  erkaltete  Filtrat  einige  Tage 
über  Kalk  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit  etwas  Eisessig 
und  einmal  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  dann  abgepresst.  Man  krystallisirt 
sie  zweimid  aus  Eisessig  und  dann  2—3  Mal  aus  absolutem  Alkohol  um  (Habermakm,  A. 
197,  110).  —  Schwach  gelbliche  Blättchen.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich,  aus 
der  Lösung  in  Wasser  oder  in  schwachem  Alkohol,  als  amorphe,  gummiartige  Masse  ab. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  Durch  Verdunsten  emer  Lösung  des  sauren  Salzes  in 
überschüssigem  Ammoniak,  über  H^SO«,  hinterbleibt  das  neutrale  Salz  (NH4)g.C4J9flo^^i8 
als  amorphes,  hellbraungelbes  Gummi,  das  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem 
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Alkohol  löst.  Schmeckt  widerlich  süfs.  —-  K.C^H„NO,g.  Feinkörnig,  kiystmllinii»«.. 
Quillt  in  kaltem  Wasser  zur  Gallerte  auf;  löst  sich  leicht  in  heilsem  Wasser,  sehr  wenig 
in  Alkohol  (von  mehr  als  90  ^/q).  Schmeckt  viel  süfser  wie  Rohrzucker  und  das  saure 
glycyrrhizinsaure  Ammoniak.  —  Kg.C44HeoNO|8.  Gelblich weifse,  amorphe  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol  Aus  der  Lösung  in  Eisessig 
krjstallisirt  das  saure  Salz.  —  Ba,(C4.Il0oNOis),.  Flockiger  Niederschlag  (vgl.  Sestiii, 
J.  1878,  980).  —  PbtfC^.HfoNO,,,),.  Gelbbraunes  Gummi;  wenig  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Weingeist,  löslicn  in  Eisessig. 

Die  krystallisirte  Glycyrrhizinsäure  ist  nach  Sestini  (J.  1879,  921)  ein  Abkömm- 
ling des  natürlich  vorkommenden  amorphen  Glycyrrhizins.  —  Für  die  Kalk-  mid 
Barytverbindungen   des   Letzteren   giebt   S.  die  Formeln:    SCaO.öC^^HgeOg   und  3BaO. 

Glyeyrrhetin  C„H47K04.  B.  Bei  5  stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Glycyrrhizin  mit 
50  Thln.  WftFfcr  und  1— IV,  Tbl.  H,S04  (Habermahn,  J.  1880,  1029).  C44H„N0„ 
4-  2H,0  «  C„H4,N04  +  2CeH,o08  (Parazuckersfiure).  Das  ausgeftllte  Glyeyrrhetin  wirf 
in  kochendem  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  ausgefällt.  —  Geschmackloses  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  200^  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
und  Aether;  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Vitriolöl.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
keine  p- Oxybenzo^säure  (vgl.  Weselskt,  B,  9,  1158). 

Diacetat  CgeHj^NO«  =  C„H4j(C,H,0),N04.  D,  Aus  Glyeyrrhetin  und  Acetyl- 
Chlorid  (Habbrmann).  —  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  217^  Unlöslich 
in  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  oder  KMn04,  einen  amorphen  Körper 
C,jH4,N0,. 

BromglyoyrThetin  C3,H4eBrN04.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eiseasig- 
saure  Glycyrrhetinlösung  (H.).  —  Mikrokrystallinieches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  CHClg. 

Nitroglyoyrrhetin  Ca,H4,(NO,)N04.  D.  Durch  Behandeln  von  Glyeyrrhetin,  in 
wenig  Eisessig  gelöst,  mit  konc.  HNO,  (H.).  —  Pulver. 

Qlycyrrhizinbitter  0,.H(7N0,g.  V,  In  der  Säisholzwurzel  (Habbrmamn,  J.  1880, 
1031).  —  D.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  saurrn  glycyrrhizin- 
sauren  Ammoniaks  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol  ausgezogen, 
wodurch  nur  der  Bitteratoff  gelöst  wird.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  reinem  Aether,  leicht  in  Eisessig  und  Soda. 

OlyoyrrhiBlnhars.  F.  In  der  Süfsholzwurzel  (Habbrmank).  Ist  in  den  Eisessig- 
laugen der  craten  Reinigung  des  Glyc3rrrhizins  enthalten.  -^  Braunschwarz.  Löslich  in 
Alkohol,  Kali  und  Soda.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  flüchtige  Fetts&uren  und 
p-Ozybenzoösäure. 

52.  GlykodrupOSe  C,4H.,0,e-  V,  Hauptbestandthcil  der  Conkretionen  in  den  Bimeii 
(Ebdmank,  ä.  138,  1).  —  D.  Die  Birnen  werden  mit  Wasser  weich  gekocht,  zum  Brei 
zerrieben  und  auf  ein  grofses  Metallsieb  gebracht.  Aus  dem  zurückgebliebenen  Brd 
scheidet  man  durch  Schlämmen  die  Conkretionen  ab.  Sie  werden  längere  Zeit  mit  eehr 
verdünnter  Essigsäure  gekocht  und  dann  mit  Wasser,  Alkohol  Aether  gewaschen.  — 
Schwach  gelbrothe,  kleine  Körner.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in 
Alkalien,  kalten,  verdünnten  Säuren  und  Kupferoxydammoniak.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Drupose  (s.  Bd.  I,  S.  1080). 

53.  GlykolignOSe  CsoH.eO,..  V.  im  Tannenholz  (Erdmamn,  A.  SpL  5,  223).  —  D.  Ge- 
raspeltes Tannenholz  wird  annaltend  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht  und  daiin 
nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  —  Gelblich weils.  Unlösiieh 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  nur  spurenweise  löslich  in  Kupferozydammoniak. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Lignuse.  Ci^IIicO,! 
+  2H,0  =  2C«H.,0e  +  C^^U^fi.^.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Essigsäure,  Bem- 
steinsäure  und  Brenzkatechin  (?)• 

54.  Gratiolin  0,011040^.  V.  im  Kraute  von  Gratiola  officinalis,  neben  Gratiosolin, 
Gratiolakrin  u.  s.  w.  (Walz,  «/.  1858,  518).  —  Zerfällt,  keim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Zucker,  Gratioletin  CitH,,0«  (krystallisirbar,  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether)  und  G-ratioleretin  (l^H^gO,  (harzartig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether). 

Das  G-ratiosoIin  C4«Hg40,g  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  gespalten 
it)  Zucker  und  in  Wasser  lösliches  Gratiosoletin  C4oU„0,y.    Dieses  spaltet  sich,  beim 
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Kochen  mit  yerdüimten  Säaren,  weiter  in  Zacker,  Qratiosoleretin  Cg^H^yOg  (löslich  in 
Aetfaer)  und  HydrogratioBoleretin  C^JBl^O^i  (nnlöslich  in  Aether). 

55.  Glykosid  QjHs^Oii.  F!  In  den  BlÄttern  von  Hedera  hellX  (Epheu)  (Vincent, 
BL  85,  231;  vgl.  Habtsen,  J.  1875,  827).  —  D.  Das  trockene  alkoholische  Extrakt  der 
Blfttter  wird  mit  kaltem  Benzol  gewaschen  und  dann  in  kochendem  Aceton  aufgenommen. 
Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krjstalle  werden  aus  Alkohol  nmkrystallisirt  (V.). 
—  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  schwacher  Färbung,  bei  233**.  [a]D  =  —47,5'^ 
(in  Alkohol  gelöst).  Unlöslich  in  Wasser,  CHCl,,  LigroTn;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Aceton,  Benzol,  Aether.  Reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90%);  leicht  in 
faei&en  Alkalien.  ZerftUt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen 
krystallisirbaren,  nicht  gährungsföhigen  Zucker,  der  FEHUNo'sche  Lösung  reducirt,  und  ein 
Spaltungsprodukt  C^eH^^Oe,  das  bei  278—280®  schmilzt,  mikroskopische  Prismen  bildet 
und  in  Alkohol  weniger  löslich  ist,  als  die  Stammsubstanz;  [ajo  =  -f-42,6^ 

56.  Helleborem  O^H^^Ojg  V.  Findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz  (Helleborus 
niger  L.)  viel  reichlicher  vor,  als  in  der  Wurzel  von  H.  viridis  L.  (Husehann,  MARMt, 
A.  133,  55).  —  D.  Die  zerkleinerten  Wurzeln  werden  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
wftssrige  Lösung  mit  Bleiessig  geföUt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag  durch  Na^SO^ 
oder  Na-HPO^  vom  Blei  befreit.  Man  filtrirt,  koncentrirt  das  Filtrat  stark  und  f&llt  dann 
mit  GerhsäuTe  aus.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  Bleiglätte  an- 
gerührt, zur  Trockne  verdunstet  und  dann  mit  Weingeist  ausgekocht.  Die  stark  koncen- 
trirte  alkoholische  Lösung  fällt  man  mit  Aether.  —  Warzen,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  220— 230^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwieriger  in  Weingeist  und  gar  nicht  in  reinem  Aether.  Wird  von  Alkalien  nicht  an- 
gegriffen. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Gljkose  und 
Helleboretin.    CjeH^^Oj^  =  2CeH„0e  +  C^JI^fi^.    Starkes  Gift 

Selleboretin  Cj^HmOs.  B,  S.  oben.  —  Graugrünes,  amorphes  Pulver  (H.,  M.). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Schmilzt  ober- 
halb 200^    Nicht  giftig. 

57.  HollGborin  C^^H^^O^.  f.  Findet  sich  nur  spurenweise  in  der  schwarzen  Nieswurz, 
reichlicher,  aber  immer  nur  sparsam,  in  der  grCbien  Nieswurz  (Hüsemann,  Marm£).  — 
D.  Die  Wurzel  von  Helleborus  viridis  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgeschüttelt.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  Helleborin,  während  Helleborel'n  in  Lösung  bleibt.  Ersteres  wird 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  und  verkohlt 
oberhalb  250^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  und  CHCI3.  Färbt  sich,  beim  Uebergieisen  mit  Vitriolöl,  hochroth  und  löst  sich 
dann  langsam  mit  gleicher  Farbe  (empfindliche  Reaktion).  Wird  von  wässrigen  Alkalien 
nicht  angegriffen.  ZerföUt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  besser  mit  syruP' 
förmiger  Chlorzinklösung,  in  Gljkose  und  HeUeboresin.  C^H^sOe  -|-  4H,0  s=  OsHi^Oe 
+  CmHssO«.    Noch  stärker  giftig  als  HelleboreTn. 

Helleboresin  CgoHg^O^.  B.  Siehe  oben.  —  WeiCsgraues  Pulver  (H.,  M.).  Erweicht 
und  bräunt  sich  bei  140 — 150^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  gut  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol 

58.  Hesperidin  C„H„0„  oder  CjoHeoOjy  (?).  V,  Sehr  verbreitet  in  den  Aurantiaceen. 
In  den  Apfelsinen  (besonders  in  den  unreifen)  und  Citronen,  aber  nicht  in  den  Früchten 
von  Citrus  decumana,  C.  Bigaradia  und  C.  vulgaris  (Pfeffer,  B.  9,  27);  in  Citrus  auran- 
tium  Rissoj  C.  limonum,  C.  medica  u.  a.  (Patern6,  Briosi,  B,  9,  250).  —  D.  Die  gröb- 
lich gepulverte,  getrocknete,  unreife,  bittere  Orangefrucht  (Poma  aurantii  immaturi)  wird 
BD  lange  mit  kaltem  Wasser  eztrahirt,  als  diese  Auszüge  noch  durch  Bleiacetat  gefällt 
werden,  und  dann  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol,  der 
1  ^/o  NaOH  zugesetzt  ist  Die  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol 
(von  90  Vo)  ausgekocht,  dann  in  stark  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Alkohol 
versetzt  und  das  Filtrat  mit  CO,  gefällt  (Hoffmann,  B.  9,  28,  690;  Tiemann,  Will,  B. 
14y  948).  ^—  Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  251°  (T.,  W.). 
Sehr  hjgroskcmisch.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  5000  Thln.  heilsem 
(Hoffmann).  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS,,  Aceton;  etwas  löslich  in  Alkohol 
und  besonders  in  heifser  Essigsäure  und  in  Anilin.  Löslich  in  78  Thln.  siedenden 
Wassers,  200  Thhi.  kalten  und  in  55  Thln.  siedenden  Alkohols;  in  150  Thln.  Essigäther 
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(Tanrbt,  BL  46,  502).  [«Jd  ^  --89^  Ziemlich  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
CO,  nillbar;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  unter  Abscheidong  von  Hesperitinsftore. 
Beim  Kochen  mit  Kali  liefert  es  Protokatechusäure.  Verdampft  man  Hesperidin  mit 
wenig  verdünnter  Kalilauge  zur  Trockne,  übersättigt  dann  mit  H^SO.  und  erwännt  vor- 
sichtig, so  treten  charakteristische  Färbungen  von  roth  zu  violett  auf  (H.).  Zer&Ut,  beim 
Erhitzen  mit   verdünnten  Säuren,   in  Glykose,   Isodulcit   und  Hesperitin.     0,,H,gO„  = 

^eH„Oe  +  CjeHj^Og.  ^  «  ^    , 

Nach  Tamrbt  (Bl.  49,  23)  erfolgt  die  Spaltung  von  Hesperidin  oder  Isohesperidin 
nach  der  Gleichung:  C^oHaoOtT  +  3H,0  =  2C,,H,40e  +  2CeHi,0,  (Glykose)  +  C^A 
(Isodulcit). 

Isohesperidin  Cj^H^eO^  4~  2H,0.  F.  In  den  Pomeranzenschalen  (Takhet,  B/.  46, 
501).  —  Man  erschöpft  die  Schalen  durch  Alkohol  von  60°,  verjagt  den  Alkohol  und 
schüttelt  den  Bückstand  mit  CHCl,  aus.  Aus  der  wässrigen  Lösung  kijstallisirt,  bei 
längerem  Stehen,  Isohesperidin  aus.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmeckt  schwach  bitter. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  ^/,  Thl.  kochenden  Wassers,  in  9  Thln.  kalten 
Alkohols  (von  90  7o)-  [«]»  =  — ö^**-  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  H^SO^  in  Hesperitin, 
Glykose  und  Isodulcit  zerlegt  (T.,  BL  49,  21). 

Hesperitin  CjeH^^Oe  =  OH.C,H,(OCH,).C,H,.CO,.CeH,(OH),  (Hoffmakn,  B,  9,  687), 
D.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Hesperidin  mit  5—6  Thln.  eines  2  7o  H,S04  enthaltenden  Gemiscbes 
aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  auf  120^  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Alkohol  und  schlägt  Beimengungen  durch  Bleiacetat  nieder  (Tibhamk,  Will).  — 
Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  226^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol.  Schmeckt 
intensiv  süfs.  Giebt  mit  Eisenschlorid  eine  tief  braunrothe  Färbung.  Löslich  in  Alkalien 
und  daraus  durch  CO,  fällbar.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  100<»,  in  Pbloro* 
glucin  und  Isoferulasäure  CH,O.C9H7  0,.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechu- 
säure. Werden  Hesperidin  oder  Hesperitin  einige  Minuten  lang  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam erhitzt,  so  wird  durch  HCl  aus  der  filtrirten  Lösung  ein  Niederschlag  gefUlt, 
der  sich  in  Alkohol  mit  rothviolctter  Farbe  löst.    Giebt  mit  Bleiacetat  einen  NiederscbUg. 

Naringin,  Aurantiin,  Hesperidin  C2|H,eOi,  +  4H,0.  F.  In  allen  Theilen,  be- 
sonders den  völlig  entfalteten  Blüthen,  von  Citrus  decumana  (Java)  (de  Vrij;  Hoffmaki;, 
B.  9,  691;  J.  1879,  909;  W.  Will,  J5.  18,  1313;  20,  294).  Man  kocht  die  Blüthen  mit 
Wasser  aus  und  verdunstet  die  wässrigen  Auszüge.  Das  auskrystallisirte  Naringiii  befreit 
man  von  Beimengungen  durch  Ausfällen  seiner  heifsen,  wässrigen  Lösung  mit  Bleizacker 
und  darauffolgendes  Umkrystallislren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure. 
—  Kleine,  citronengelbe,  monokline  Prismen.  Verliert,  über  H^SO^,  3H,0,  den  Best  bei 
100—120°  und  schmilzt  dann  bei  171^  Für  die  Lösung  von  1,023  g  in  5  ccm  H,0  und 
bei  IV  ist  [oJd  =  — 84,5°;  für  die  Lösung  von  3,6494  g  in  50  ccm  absolutem  Alkohol 
ist  bei  17°  [a]D  =  —87,6°).  Schmeckt  intensiv  bitter.  Löslich  iu  300  Thln.  kalten 
Wassers,  sehr  leicht  in  heifsem ;  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  CUCl,, 
Benzol.  Löst  sich  in  Natron  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung 
schon  durch  CO,  ausgefällt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  keine  Protokatechusäure  ge- 
bildet. Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  Farbstoff  übergeführt,  der  aus  der  alkalischen 
Lösung,  durch  Säuren,  ausgefällt  werden  kann,  und  der  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe 
und  bläulicher  Fluorescenz  löst  (empfindliche  Reaktion  auf  Naringin).  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Säuren,  in  Glykose,  Isodulcit  und  Naringenin.  Reducirt  ammoniakaliBche 
Silberlösung.  Wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt,  durch  Bleiessig  nur  in  koncentrirter, 
wässriger  Lösung.     Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung. 

Naringenin  Cj^HiA  =  OH.CeH,.CH:CH.CO,.C<»H,(OH),.  B.  Beim  Kochen  von 
Naringin  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Will,  ä  18,  1322;  20,  297). 
^•iH,eöii  =  Cj.HjjO,  +  CgH.^Og  (Isodulcit).  Das  ausgeschiedene  Produkt  wird  aus  ver 
dünntem  Alkohol  umkrystalliBirt.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  248^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  roth- 
braun  gefärbt.  Verhält  sich  gegen  Natriumamalgam  wie  Naringin.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  CO,  gerallt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirtem  Kali,  in 
Phloroglucin  und  p-Cumarsäure  CgH^Og. 

59.  Jalapin  Ca^H^jOje.  V,  in  der  stängeligen  Jalape  (Mayer,  A.  95,  129).  Im  Scam- 
moniumharz  (Spiroatis,  ä.  116,  289).  —  D.  Siehe  Convolvulin  (S.  578).  Man  löst  Jalapen- 
hans  in  ziemlich  viel  Weingeist,  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und 
kocht  sie  zweimal  mit  Thierkohle.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Bleiacetat  und  etwss  NH, 
gefällt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  und  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreit    Du 
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ausgeschiedene  Jalapin  löst  man  in  Aether  (Mayeb).  —  Amorph.  Schmilzt  oberhalb 
150^.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Benzol.  Löst  sich  in  kalten  Alkalien  langsam,  rasch  beim  Kochen, 
dabei  in  Jalapinsäure  übergehend.  Liefert,  bei  der  trocknen  Destillation,  Essigsäure, 
Tiglinsäure  und  Palmitinsäure  (Kumenko,  Bandalik,  JST.  25,  137).  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  oxydirt. 

Jalapinsäure  CjyHjoOg  oder  CeaHngO^g  (bei  100°)(?).  Ä  Durch  Erwärmen  von 
Jalapin  mit  Bar jtwasser  (Mayer;  Spjuoatis).  2C.4H5aOie  +  3H,0  =  Cp^Hi^aOgs.  —  Gelb- 
liche, durchscheinende,  amorphe  Masse.  Erweicht  bei  100^  und  schmilzt  bei  etwa  120°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  schwieriger  in  Aether.  Wird 
nur  durch  Bleiessig  gefällt  Zersetzt  sich,  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  Glykose 
und  Jalapinol.  Liefert,  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und  Ipomsäure.  Mit 
ELMnO^  entctehen:  Isobuttersäure,  Oxyisobuttersäure  und  Oxalsäure  (Poleck,  Sahblson, 
J.  1884,  1447).  —  Ba.Ce3H,,eO,5  (bei  100").  —  Ba..Ce8H,i,0,6  (bei  100°).  Amorph;  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist    Wird  von  CO,  nieht  zerlegt 

Säure  C^gHe^O^,.  B.  Entsteht,  neben  Jalapinol  (und  bleibt  bei  diesem),  bei  kurzem 
Rochen  von  Jalapinsäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Mayeb,  A.  95,  155).  Man  kocht 
das  erhaltene  Jalapinol  mit  Barytwasser  und  erhält,  beim  Eindampfen,  zunächst  jalapinol- 
saures  Baryum  und  dann  das  Baryumsalz  der  Säure  OjaH^^Oi,.  —  Lange,  dünne  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  Wasser,  bei  80^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heifsem.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren, 
in  Jalapinol  und  Zucker.  Liefert  mit  HNO,  Oxalsäure  und  Ipomsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Jalapinolsäure  und  Oxalsäure.  —  Ba(C„H490i,),  (bei  100°).  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Jalapinol  Cb^H^^O,.  B,  Jalapin  und  Jalapinsäure  zerfallen,  beim  Behandeln  mit 
verdünnten  Mineralsäuren ,  in  Glykose  und  Jalapinol  (Maveb,  ^.95,  145).  C^gHtigOgs 
+  8H,0  =  6CeH„0g  -|-  CjjHgjOy.  —  Z>.  Man  versetzt  eine  koncentrirte,  wässrige  Jalapin- 
säurelösung  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsäure  und  lässt  6—8  Tage  kalt 
stehen.  —  Blumenkohlartige  Krystallgruppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62 — 62,5  .  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  starken  Basen,  in  Jalapinolsäure  über.  Liefert,  bei  der  Oxy* 
dation  durch  KMnO^,  Isobuttersäure,  welche  weiter  zu  Oxyisobuttersäure  oxydirt  wird 
(Poleck,  Samblson,  J.  1884,  1447). 

Jalapinolsäure  CjeHgoO,.  B.  Beim  Schmelzen  von  Jalapin  oder  Jalapinsäure  mit 
Kali.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jalapinol  mit  Barytwasser 
(Mayeb;  Spirgatis,  A.  116,  306).  C^HejO^  =  2C,eHgo03  +  H,0.  Nach  Polkck  und 
Samblson  (J.  1884,  1447)  entstehen,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 
Jalapinol,  Jalapinolsäure  CieHgoO«,  Isobutylalkohol  und  ein  Harz.  —  Strahlig-krystal- 
linische  Masse.  Schmelzp.:  64—64,5*^  (M.).  Unlöslich  inWa:ser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  NH^-CigH^^O,  -|-  C^eHgoO,.  Mikroskopische  Nadeln  (M.).  —  Na.Ä  (bei 
100°).  Feine  Nadeln  (S.).  —  Ba.Ä,  (bei  120°).  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Pb.l,.  Amorpher  Nieder- 
schlag. —  Cu.Ä,  (bei  100°).  Amorpher,  grünlichblauer  Niederschlag  (S.).  —  2C\x.k^, 
Cu(OH),  (bei  100°).  Amorph;  dunkel  blaugrün  (M.).  —  Ag.Ä.  Amorpher  Nieder- 
schlag (S.). 

Aethylestep  CigHj^O,  =  CjeHj^Oj.CjHg.  D.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HCl;  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Scam- 
moniumharz  und  8-tägige8  Stehenlassen  (Spjrqatis).  —  Flache  Tafeln  und  Streifen. 
Schmelzp.:  32,5°. 

60.  Indikan  (Pflanzenlndikan)  CjeHg.NO,,  (?).  F.  Im  Waid  (Isatis  tinctoria) 
(ScHUMCK,  J.  1855,659;  1858,465).  —  D.  Die  getrockneten  und  gepulverten  Waidblätter 
werden  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  durch 
einen  Luftstrom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verdunstet.  Der  wässrige  Rückstand  wird 
mit  CuO  geschüttelt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  H,S  behandelt  und  nach  dem  Entfernen 
des  CuS  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  erhaltene  Syrup  wird  mit  kaltem 
Alkohol  aus^ezogen^  die  alkoholische  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  gefällt 
und  das  Filtrat  in  der  Kälte  verdunstet.  —  Hellbrauner  Syrup.  Schmeckt  schwuch 
bitter,  widerlich.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
Bleiacetat  einen  gelben  Niederschlag;  in  wässriger  Lösung  wird  Indikan  nur  von  Blei- 
acetat  und  NH,  gefällt.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Ammoniak.  Zersetzt 
sieh  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.    Wird  von  Barytwasser  schon  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  zerlegt,  unterj  Bildung  von  syrupartigem  Indikanin  C^qH^NOi,.  ZerftU^ 
beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren ,  in  Ijidiglucin  und  Indigbiao.  C^H,|NO,f 
+  2H,0«3CeU,^0, -j-CgHsNO  (Indigblau).  Gleichzeitig  entstehen  00,,  Ameisenaftare 
Essigsäure,  Indiliumin  CioägNOg  (sepiabraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  nnd  Alko- 
hol, löslich  in  Alkalien),  Indifüaoin  Of^UfoN^O,  (dem  Indihumin  ähnlich),  Indiretin 
CigHijNOj  (dunkelbraunes  Harz,  löslich  in  Alkohol),  Indirubin  (dunkelbraun,  amorph, 
unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe)  und  Indifulvin  (röth- 
lichgelbes  Harz,  unlöslich  in  Alkalien).  Beim  Behandeln  des  Indikans  mit  HCl,  im 
Vakuum,  wird  weder  Indigblau,  noch  Indigweiis  abgeschieden;  fügt  man  aber  zur  Salz- 
säure Eisenchlorid,  so  wird  auch  im  Vakuum  Indigblau  abgeschieden  und  daneben  Indi- 
rubin (?)  (SCHUNCK,  KOEMSS,  ß.  12,  2311). 

6i.  Iridin  C^^U^fii^.  V.  in  der  Veilchenwurzel  (Iris  florentina)  (Laire,  Tibmamk,  B.  26, 
201 1>  —  D.  Man  versetzt  das  alkoholische  Extrakt  aus  10  kg  gepulverter  Veilchen- 
wurzel,  unter  Umrühren,  mit  2  1  lauwarmen  Wassers  und  1  1  eines  Gemenges  aus  Aceton 
und  CHCl,  (spec.  Gew.  =  0,950).  Die  dann  ausgeschiedenen  Flocken  werden  abfiltrirt, 
mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und,  nach  dem  Trocknen  bei  100®,  noch  mit  Aether  imd 
Ligroin  gewaschen.  —  Feine  Nadeln  (aus  1  Vol.  Alkohol  von  90  7o  u>id  2  VoL  Wasser). 
lOUccm  Wasser  lösen  ca.  0,2  g,  100  ccm  Aceton  ca.  0,8  g;  100  ccm  eines  (jremisches  aas 
Aceton  +  CHOl,  (spec.  Gew.  =  0,950)  lösen  ca.  0,5  g.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl, 
und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  verd.  H^SO^,  in  d-Glj- 
kose  und  Irigenin  CigHjeOg.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Iridin  in  absol.  Alkohol 
mit  8  Mol.  Natriumäthyiat  entsteht  das  Salz  Na^.C^^Hf^Oi«,  mit  überschüssigem  Natrium- 
äthjlat  entsteht  das  Salz  Nag.Ct^HfsOj«;  mit  0,Hk.oK  entstehen  die  Salze  Ki.Cj^HmOj« 
und  K,.G,4H^Oi4  (Laibe,  Tiemamn,  ß.  26,  2039). 

CH.0  /Ov OCH, 
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Irigenin  C^^B^ß^'^^  CH,0(  )CH,.C  .  C0(  >0H  (?).     5.     Bei  5  bis 


6 stündigem  Erhitzen  auf  100^,  im  Bohr,  von  30  Thln.  Iridin  mit  3  Thhi.  Vitriolöl, 
35  Thln.  Wasser  und  45  Thln.  Alkohol  (Laibe,  Tiexann,  B.  26,  2011).  —  Khombolfder 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  186^  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  Ligroin.  Wird  yon  FeCl,  tief  violeU  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc 
Kali,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  in  Iridinsäure  CioH^Of,  Iretol  CH,O.C,H,(OÜ]^ 
und  Ameisensäure. 

Aoetylderivat  GsoH^gOg  =  CtgHisOg.C^HsO.  B.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Diacetylderivates  mit  Soda  (Laibb,  Tiem amn).  —  Feine  Nadehi  (aus 
CHClg).    Schmelzp.:  169<^. 

Diacetylderivat  C„H,oGio=Ci8Hi^08(C,H,0)|.  Krystallpulver  (aus  Aether).  Schmek- 
punkt:  122^;  krystallisirt  (aus  GHClgj  mit  z  Mol.  CHCl,,  in  Blättchen,  die  bei  82''  schmelzeo 
(Laibe,  Tieuann).    Aeufserst  löslich  in  CHClg,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol. 

Dibenzoylderivat  C^Hg^Oio  =  Ci8Hi^0g(G,H,0),.  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123—126°  (Laibe,  Tiemane). 

62.  Lobelin  s.  Aikalolde. 

63.  Loganin  C^fi^fii^.  V,  in  den  flussigen  Theilen  von  Strychnos  nuz  vomtca 
(DuNSTAN,  Shobt,  J,  1U84,  1409).  —  Prismen.  Schmelzp.:  215^  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.    Wird  durch  heiise,  verdünnte  H^SO^  in  Glykose  und  Loganetin  zerlegt. 

64.  Lokain  C,gH,^0„.  V.  in  Lo-Kao,  dem  Chinesisch- Grün,  einem  Lack,  der 
in  China  aus  Rhamnus  utilis  und  Rh.  chlorophlorus  bereitet  wird  (Cioftz,  Guiqxet,  ■/. 
1872,  1068).  Durch  Zerlegen  des  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat  erhält  man  Lokaib- 
ammoniak,  das,  durch  Alkohol,  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  —  Wird  von  verdünnter 
HfSO^  in  Gljkose,  eine  in  Wasser  lösliche,  durch  Bleiessig  f&llbare  Substanz  und 
Lokaätin  zerlegt  —  NH^.CjgHggOi,. 

Fabrikation  des  Lo-Kao  in  China:  Champion,  «7.  1869,  1169;  1871,  1106. 

liOkaetln  C^HsOb.  B.  S.  Lokain.  --  RöthUchbraun;  unlöslich  in  Wasser.  Giebt 
mit  HNO.  Oxalsäure  und  intensiv  gelbe  Krystalie.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkler 
Purpurfarbe;  Wasser  fällt  aus  der  l^sung  ein  gelbes  Pulver  C^HgO«. 
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Iiokaons&are  04,H4sO,t.  Durch  Behandeln  von  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat 
und  Fftllen  der  Lösung  mit  Alkohol  erhielt  Kayseb  (B.  18,  841A)  das  Ammoniaksalz  der 
Lokaonsäure.  Dasselbe  wird  durch  Ozalsfture  gefällt.  —  Tiefblauer,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  beim  Trocknen  eine  blauschwarze  Masse  bildet,  die  beim  Reiben  Metallglanz 
annimmt  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CH01„  und  Benzol.  Die  Lösung  in 
Alkalien  ist  blau.  Zerfällt,  durch  Kochen  mit  verd&nnter  H^SO«,  in  Lokansfture  G,eH,eO,, 
und  Lokaose  C«HjyOe.     Die  Lösung  in  Alkalien  wird  beim  Einleiten  von  H,S  blntroth. 

—  NH4.C4,H4TOt7  (bei  100^.  Tiefblauer  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  blauschwarz 
und  bronzeglftnzend  wird.  —  (NH4),.C4,H4«0„.  Wird  durch  Verdunsten  einer  ammo- 
niakalischen  Lösuner  der  Säure  über  H^SO^  erhalten.     Gleicht  dem  Monoammoniumsalz. 

—  K«.G4,H4eO^.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  dunkelblaues  Pulver 
gefällt.  —  Ba.C4,H4eO,T  (bei  100*).  Dunkelblauer  Nied erschlag,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Pb.C^.H^aO^  (bei  100®).    Tiefblauer,  pulveriger  Niederschlag. 

Iiokansäare  OgeHg^O,,.  B.  Bei  einstündigem  Erwärmen,  im  Kohlensäurestrome, 
auf  dem  Wasserbade  von  20  g  saurem  lokaonsauren  Ammoniak ,  gelöst  in  600  ccm  H^O, 
mit  einem  Gemisch  aus  20  g  H^SO.  und  200  ccm  H,0  (Kaysbr,  B.  18,  8421).  C^U^fi^^ 
=  0,eH,AO,j  -)-  CnH,,0«  (Lokaose).  Man  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  mit  Wasser,  löst  ihn  dann  in  NH„  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  koncentrirter 
Ozalsäurelösung.  —  Violettschwarzes  Krystallpulver,  das  beim  Reiben  bronzeglänzend 
wird.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  vio- 
lettblauer Farbe.  Verliert  bei  120*  ^^iP'  ^^^^  ^^^°  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zu 
ändern.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  des  Körpers  C,QH,eO||,  (s.  u.).  ZeHPäUt, 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phlorogluoin  und  Delokansäure '  (s.  u.). 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO,  entsteht  Nitrophloroglucin.  —  NH^.OgeHg^O,,  (bei 
100%  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  blau  violetter,  flockiger 
Niederschlag  erhalten,  der  oei  lOO**  zu  einer  kupferglänzenden  Masse  eintrocknet 
Giebt,  zerrieben,  ein  schwarzblaues  Pulver.  —  Ba.CgeH,40,|  (bei  100®).  Blauer,  flockiger 
Niederschlag,  der  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  wird.  Ist,  nach  dem  Trocknen 
bei  100®,  blauschwarz.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.CMH,40,i.  Wie  das 
Barjumsalz. 

Verbindung  Cg^H^^Ofe*  B.  Beim  Auflösen,  unter  Abkühlen,  von  Lokansäure  in 
Vitriolöl  (Kaysbr,  B.  18,  8426).  Man  fällt  die  Lösung  mit  H^O,  löst  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag in  verdünnter  NH,  und  föllt  mit  HCl.  —  Rothbraunes  Pulver.  —  Die  ammonia- 
kaiische  Lösung  giebt  mit  BaOl,  einen  rothbraunen  Niederschlag  Ba.C,,H,40|e  (bei  100°). 

Delokansäure  CisHoO«,  (?).  B.  Beim  Erhitzen,  nahe  zum  Sieden,  von  1  Tbl. 
Lokansänre  mit  5  Thln.  Kalilauge  (von  50  ^o)  (Katseb,  £.18,  8427).  C,eH,^0,j  = 
2Cj,H,0e  +  CeH-0,  (Phloroglucin)  +  6H,0.  —  Braunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.    Die  Lösung  in  Alkalien  ist  kirschroth. 

65.  Lupinln  C,9H„0,e  +  7H,0.  f.  in  den  Lupinen  (Lupinus  luteus)  (Schulze,  Bab- 
BiBRi,  B,  11,  2200).  —  D.  Die  getrockneten  Pflanzen  werden  mit  Alkohol  (von  50  7o) 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  lupininhaltige  Niederschlag  mit 
H,S  zerlegt.  —  Grelblichweiise ,  feine,  krystallinische  Masse.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  tiefjf?elber  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag.  Zerföllt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  verdünnte 
Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Lupigenin.    C^^H^Oie  4~  2H,0  »  2CeH|,0e  4*  ^iT^it^e* 

Iiupigenin  C^^tfi^.  B,  S.  Lupinin.  —  Gelb,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Weingeist  (ochulzb,  Babbibri).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Die  Lösung  iu 
Vitriolöl  nimmt,  auf  Zusatz  von  HNO,,  eine  intensiv  gelbrothe  Farbe  an.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkalien,  mit  ihnen  Verbindungen  bildend.  —  NH,.Cf,H,,Oo -j-  H,0.  Citronen- 
gelbes  Pulver,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  NH,.  Wird 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Säuren  rasch  zerlegt  unter  Abscheiduug  von  Lupigenin. 

66.  LyCOpodlenbiiter  s.  Lycostearon  andifl.  Sto£fe). 

67.  Melanthin  C^H^Ot  (?).  V.  in  den  Samen  von  Nigella  sativa  (Gbbekish,  J.  1880, 
1077).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  nach  der  Gleichung:  C,oHggOy  •\-  H,0  = 
CeH„Oe  (Zucker;  +  C,4H„0,  (Melanthigenin). 

68.  Menyanthin  Q^^^^fi,^.  V.  im  Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata)  (Kbomayeb,  J. 
1861,  749).  —  D.    Der  möglichst  konoentrirte  wässrige  Auszug  der  (getrockneten)  Pflanze 
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wird  bei  60—70^  mit  gekörnter  Knochenkohle  bis  zur  Entbitterung  digerirt,  dann  die  mit 
kaltem  Wasser  gewascnene  Kohle  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  heifs  filtrirte  Anuug 
abdestillirt.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  f&llt  ihn  hierauf  mit 
Gerbsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  PbO  und  Alkohol  eingetrocknet  und  dann  mit 
Alkohol  ausgezogen  (Kbomayer,  /.  1865,  610).  — -  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Erweicht 
bei  60—65®  und  ist  bei  115°  dünnflüssig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  Wird 
durch  Metallsalze  nicht  gefällt.  Schmeckt  intensiv  bitter  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose  und  Menyanthol.  C,oH4eOi4  =  OJI^fi^  +  SCßfi 
+  5H,0. 

Menyeoithöl  CgHgO.  B.  Siehe  Menyanthin.  —  Flüchtiges  Oel;  riecht  nach  Bitter- 
mandelöl (Kbohater).  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verwandelt  sich,  beim 
Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  eine  krystallisirte  Saure. 

69.  Klurrayin  CjgH^jOio.  V.  in  allen  Theilen  von  Murraya  exotica  7j.  (de  Vbt,  Blas, 
Z.  1869,  316).  —  b.  Die  Petale  der  Pflanzen  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  wÄss- 
rige  Lösung  zum  Extrakt  verdunstet  und  dieses  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Un- 
gelöst bleibt  Murrayin,  das  man  in  absolutem  Alkohol  aufnimmt.  Die  Lösung  wird 
durch  Fällen  mit  alkoholischem  Bleiacetat  von  Murrayetin  befreit,  dann  mit  H,S  be- 
handelt und  verdunstet.  —  Pulver,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Scheidet  sidi,  aus 
Wasser  oder  wässrigem  Alkohol,  als  amorphe  Galleii»  ab.  Schmelzp.:  170^  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Leicht  löslich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien;  die  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Kochen.  Die  gelbe,  alkalische  Lösung  hat  eine  grünlichblaue  Fluorescenz.  Reducirt, 
beim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung.  Wird  nur. 
durch  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykoee 
und  Murrayetin.    CiaHjsOjo  +  H,0  =  CeH„Oe  +  C„H„Oj. 

Murrayetin  CijHi,Oft.  B,  Siehe  Murrayin.  —  Nadeln  oder  rhombische  Prismen. 
Schmelzp.:  110®  (de  Vby,  Blas).  Sublimirt  theilweise  in  Krystallen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Die 
Lösungen  fluoresciren  stark  grünblau.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  Mur- 
rayetin mit  gelblicher  Farbe  und  erhöhen  die  Fluorescenz.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaugrüne  Färbung;  Bleizucker  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  einen 
gelben  Niederschlag. 

70.  Myronsäure  CjoHiaNSjOio-  ^-  An  Kali  gebunden  im  Samen  des  schwarzen 
Senfs  (Will,  Körner,  ä.  125,  257;  vgl.  Ludwig,  Lange,  J.  1860,  568).  In  den  Samen 
von  Brassica  rapa  (Rübsen)  (Rftthausen,  J.  pr.  [2]  24, 273).  —  Darstellung  des  Kalium- 
salzes.  Zwei  Pfund  Senfsamen  werden  mit  272—8  Pfund  Alkohol  (von  80—85%)  im 
Glaskolben  gekocht,  bis  V>  P^nd  Alkohol  übergegangen  ist,  dann  heiis  gepresst  und 
dieselbe  Operation  mit  dem  Rückstande  wiederholt.  Der  scharf  getrocknete  Presskucbeii 
wird  12  Stunden  lang  mit  dem  dreifochen  Gewicht  kalten  destillirten  Wassers  macerirt, 
der  Auszug  abgepresst  und  der  Rückstand  nochmals  zwei  Stunden  lang  mit  dem  doppel- 
ten Gewicht  Wasser  behandelt.  Die  wässigen  Auszüge  werden  mit  etwas  BaCOg  ver- 
mischt und  rasch  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdunstet,  den  man  mit  8 — 4  Pfund  Wein- 
geist (von  85  7o)  ^^^  i^och  einmal  mit  2  Pfund  Weingeist  auskocht.  Die  alkoholischen 
Auszüge  werden  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand 
auf  flache  Teller  gebracht.  Die  nach  4—8  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit 
Weingeist  (von  75  %)  zum  dünnen  Brei  angerührt,  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alko- 
hol (von  84 — 90  °/o)  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,5 — 0,6  %  vom  Gewicht  des  Sen&amen. 
—  Das  myronsäure  Kalium  K.OioH,gNS,0,o  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  aus  Wasser  in  kurzen,  rhombischen  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol  Die 
freie  Myronsäure  scheint  nicht  zu  existiren  oder  ist  jedenfalls  höchst  unbeständig.  Beim 
Auflösen  des  Kaliumsälzes  in  rauchender  Salzsäure  wird  sofort  Schwefelsäure  abgeschieden; 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  H,S,  NH,,  H^SO«  und  Glykose  gebildet. 
Von  Myrosin  oder  einem  frisch  bereiteten  wässrigen  Auszuge  von  weilsen  Senfsamen  (der 
schwarze  Senf  enthält  nur  wenig  Myrosin)  zerfällt  das  Salz  in  Glykose,  Allylensenf5l  und 
Kaliumdisulfat  K .  C,,H,. .  N .  S^O^o  =  CgH^Oe  +  C.HjNCS  +  KHSO^.  Kalüauge  (spec. 
Gew.  =  1,28)  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Senföl,  Allylcyanid,  Glykose  und  NH,.  Beim 
Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  wenig  Barytwasser  entstehen  Senföl  und  BaSO«;  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  wird  auch  BaS04,  aber  kein  Senföl  gebildet,  sondern  ein  leicht 
zersetzbares  Baryumsalz,  das,  in  neutraler  Lösung,  in  Zucker  und  Senföl,  in  alkalischer 
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LoBang  in  Zucker,  Schwefelmetall,  Allylcyanid  (?)  n.  a.  K9rper  zerfällt.  Beim  Erhitzen 
von  myronsaarem  Kalium  mit  Wasser  auf  110  —  120°  werden  H,S,  Aliylcyanid  und 
Schwefel,  aber  kein  Senföl  gebildet.  Mit  AgNO,  entsteht,  nach  einigen  Minuten,  ein 
weifser,  kÄsiger  Niederschlag  Ag,.C,H5NS,0^  (=C«Hs.NC3+Ag„SOJ.K.C.oH.8NS,0,o 
+  2  AgNO,  «  Ag^C^H^NSjO^  +  CeHi,Oe  (Glykose)  +  HNO.  +  KNO,.  Durch  Bieiacetat 
und  NH,  wird  basisch-myronsaures  Blei  geftUt.  —  Ba(C,oIii8NS,Ojo),  (bei  100^.  Leicht 
lösliche  Tafeln.     Sehr  unbeständig;  verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

71.  Ononin  CgoHg^Oj,.  V,  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (Hlasiwbtz,  </.  1855, 
713).  —  I).  Die  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  ab- 
destülirt,  der  Rfickstand  wiederholt  mit  warmem  Wasser  behandelt  und  das  ungelöst 
Bleibende  in  Alkohol  aufgenommen.  Die  alkoholische  Lösung  kocht  man  mit  PbO,  fil- 
trirt  und  dampft  ein.  —  Nadeln  und  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  285". 
Unlöelich  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Löslich  in  siedender  Kalilauge  und  noch  leichter 
in  Barytwasser,  unlöslich  in  NH,.  Wird  von  HNO.  zu  Oxalsäure  ozydirt  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  nur  von  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser, 
in  Ameisensäure  und  Ouospin  und  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Formonetin. 

Formonetin  O^fi^O^,  B.  Beim  Kochen  von  Ononin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Hlasiwbtz,  J.  1855,  716).  C^oHa^O,,  =  C.^H^oOe  +  CeH,jüg  +  H,0.  —  Kleine  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird 
beim  Kochen  damit  zerlegt  in  Ononetin  und  Ameisensäure.  Wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt.  Giebt  mit  Eiscnchlorid  keine  Färbung,  aber  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure entsteht  eine  violette  Färbung. 

Ononetin  (1,H,,0q.  B.  Beim  Kochen  von  Formonetin  mit  Barytwasser  (Hlasiwktz, 
/.  1855,  715).  Cf„H,oOe  +  2H,0  =  C„H,,Oe  4-  CH,0.  (Ameisensäure).  Beim  Kochen 
von  Onospin  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  C.9H34O1,  =  C,,H,,Oe  -f~ 
C«H„Og  (Zucker).  —  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  warmem  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  allmäh- 
lich dunkelgrün.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  und  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Onospin  C^Hg^Oj,.  B.  Beim  Kochen  von  Ononin  mit  Baryt wasser  (Hlasiwetz,  J. 
1855,  715).  C,oH,^0„  +  H,0  =  CjeHg^O,,  +  CH,0,  (Ameisensäure).  —  Verfilzte,  kry- 
stallinische  Masse.  —  Schmelzp.:  162^  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol.  Löslidi  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelkirsch- 
rothe  Färbung  und  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine  dunkelcarminrothe  Färbung. 
Mit  HNO,  entsteht  Oxalsäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Ononetin 
und  Zucker. 

72.  Oubam  C^H^eO«  +  7H,0.  f.  im  Oubaloholze  (Abnaud,  B,  21  [2]  359  ff)-  In 
den  Samen  von  Strophantus  glaber  (Gabon)  (Abnaud,  B.  22  [2]  105).  —  Perlmutter- 
glänzende Platten.  Schmelzp.:  185— 200^  Unlöslich  in  CHCl«,  absol.  Alkohol  und  Aether. 
100  Thle.  Wasser  lösen  0,65  Thle.  [«Jd  =  —  34^.  —  Ba(C,oH^O„),  (bei  100*»).  Zerfliefe- 
lich,  unlöslich  in  Alkohol. 

73.  Paridin  C^sHmO,  +  2H,0.  V.  in  den  Blättern  von  Paris  quadrifolia  (Walz,  J. 
1858,  527).  —  B.  Beim  Kochen  von  Paristyphnin  mit  verdännter  Schwefelsäure  (Walz, 
J.  1860,  543).  CggHe^Oie  +  2H,0  =  2Q^fß^fi,  +  CeHijO-^  —  D.  Die  ganze  Pflanze, 
besonders  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  2procentiger  Essigsäure  warm  ausgezogen, 
dann  gepresst  und  mit  starkem  Alkohol  erschöpft.  Der  alkoholische  Auszug  wird  ver- 
dunstet (Walz,  J.  1860,  548).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkohol   und   HCl,   in   harziges  Paridol   C^H^eO»   und   Zucker.     2CieH,80,  +  H^O  = 

FariBtyphnln  CggH^^Oig.  F.  In  Paris  quadrifolia;  bleibt  in  der  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Paridins  (Walz,  J.  1860,  543).  —  Amorph.  Wurd  durch  Gerbsäure 
gefüllt.    Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ^lerdännter  Schwefelsäure,  in  Paridin  und  Zucker. 

74.  Parillin  C^oH^oO,«  +  xH,0(?).  f.  in  der  SarsaparUlawurzel  (Flückigeb,  J.  1877, 
906).  —  D,  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  ausgezogen,  der  Alkohol 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  erst  mit  kaltem, 
verdfinntem  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Blätt- 
chen oder  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210^  Löslich  in  18  000  Thln.  kaltem 
und  in  20  Thln.  siedendem  Wasser;  leicht  löslich  in  CHClg.    Wird  durch  Gerbsäure  und 
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Bleiessig  eeftllt;  mit  Bleizucker  entsteht,  nur  in  alkalischer  Lösung,  ein  Niedendüag. 
Zer^lt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Sfturen,  in  Zucker  und  flockiges  Farigenin 
CS„H^,0^,  das  in  Wasser  unlöslich  ist    G^Kio^ib  =  Cj^H^O^  +  2CeHj,0«  +  2H,0. 

75.  Phillyrin  C^H,^0„  +  iVtH^O.  V.  in  der  Rinde  von  Phillyi«a  latifolia  (Bmeiao- 
Nun,  Ä.  92,  109;  Bbbtaqkini,  Luca,  ä,  118,  124).  —  Z>.  Das  Dekokt  der  Rinde  wird  mit 
gelöschtem  Kalk  oder  mit  PbO  eingedampft  und  dann  der  Krystallisation  überlassen. 
Das  ausgeschiedene  Philljrin  wird  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  —  Ejystal- 
linisch.  Schmelzp.:  160^  Löslich  in  1800  Thln.  Wasser  bei  9^  leicht  löslich  iu  heüsem; 
löslich  in  40  Thln.  Alkohol  bei  9^;  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  violetter 
Farbe.  Verliert,  schon  über  Schwefelsäure,  alles  Krjstallwasser.  Chlor  und  Brom  wirken 
substituirend.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Phillj- 
genin.  C^IL^Oi,  -f-  HjO  =  C^H^fi^  -|-  CjiH^^O,.  —  B.  und  L.  stellten  aus  Phillyrin  dar: 
Dichlor-,   Dibrom-,   Nitro-,   Dinitro-,   Chlornitro-  und   Bromnitrophillyrin. 

Fhülygenin  G.,H,jOe.  B.  S.  Phillvrin.  --  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  B.  und  L.  stellten 
folgende  Derivate  dar:  Dichlor-,  Dibrom-,  Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und 
Br  omni  trophilly  genin. 

In  den  Blättern  einiger  japanesischer  Oleaceen  (Oiea  fragrans  Thunb.,  ForsythU 
suspensa  VahL)  hat  Eykmam  (K  5,  127)  ein  Glykosid  C,eH,.Oii  aufgefunden,  das  wahr- 
scheinlich identisch  mit  Phillyrin  ist.  Es  bildet  silberglänzenae,  wasserhaltige  Blättchen. 
Schmelzp.:  184^  Löslich  in  2000  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  8  Thln.  siedendem  Wasser. 
Unlöslich  in  Aether,  CS,  und  Ligro'iD.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Greschmacklos. 
ZerflUlt,  beim  Erwärmen  mit  HCl,  in  Zucker  und  einen  amorphen  Körper  C^H^tO«,  der 
bei  70°  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser  und  NH,  löst,  aber  leicht  in  Alkalien,  Aether  lud 
in  warmem  CHCl,.    CjeH^On  +  H,0  =  C,oH„Oe  +  CeHi.Oe. 

76.  Phloridzin  C^Ji^fiio  +  2H,0.  V.  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel-,  Kirschen-  und 
Pflaumenbaumes  (Konikck,  ä,  15,  75  u.  258).  —  D.  Man  behandelt  die  Wurzelrinde  des 
Apfelbaumes  mit  schwachem  Alkohol  bei  50 — 60°  und  destillirt,  nach  einigen  Stunden, 
den  filtrirten  Auszug  ab  (Stas,  ä.  30,  198).  —  Seidegläuzende,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
bei  108 — 109°,  unter  Wasserverlust,  wird  bei  130°  wieder  fest  und  schmilzt  dann  (wasser- 
frei) zum  zweiten  Male  bei  158—160°  (Stas).  Nach  ScmFF  (B,  14,  803)  findet  das  zweite 
Schmelzen  bei  170—171°  statt,  und  zerföUt  das  Phloridzin  hierbei  in  Phloretin  und 
Glykosan.  Spec.  Gew.  «=  1,4298  bei  19°  (K.).  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether.  Linksdrehend;  Rlr  die  Lösung  von  p  g  des  krystallisirten  Hydrates  in  100  ccm 
Alkehol  (von  97%)  ist  bei  15°  [ajj  =  —(49,40°  +  2,41.  p)  (Hesse,  ä.  176,  117).  —  (Seht, 
beim  Erhitzen  auf  200—275°,  in  Kufin  C^H^oOg  über.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  in  Glykose  (Rennie,  Soe,  51,  636;  E.  Fischer,  B.  21,  988)  und  Phloretin. 
Emulsin  wirkt  nicht  ein  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen.  Die  Lösungen  des  Phloridzins 
in  Alkalien  absorbiren  Sauerstoff  und  f^ben  sich  rothbraun;  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  entsteht  hierbei  PhlqridzeYn.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraunrothe  Fär- 
bung. Verbindungen  mit  Basen:  Stab.  —  2 C,iH,^0,o.8CaO  +  H,0.  Gelbe,  krystallinischc 
Masse.  —  4C.iH,jOio.5BaO.  D.  Durch  Fällen  der  Lösungen  von  Phloridizin  und  Baryt- 
hydrat  in  Holzgeist  —  CaiHj^O^o.SPbO.  D,  Durch  Fällen  von  Phloridzin  mit  Bleiessig. 
Bleizucker  bewirkt  keinen  Niederschlag. 

Acetylphloridzin  C„H^O,i  +  2H,0  =  C„H,8(C,H,0)Oio  +  2H,0.  D.  Aus  ent- 
wässertem Phloridzin  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Schiff,  A.  156,  5).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerföllt,  faieim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Phloretin,  Essigsäure  und  Glykose. 

Triacetylphloridzin  C^^H^^O.,  +  H,0  «  C„H„(C,ILO),Oio  +  H,0.  D.  Aue 
Phloridzin  und  Essigsäureanhydrid  Dei  70°  (Schiff).  —  In  Wasser  leichter,  in  Aether 
weniger  löslich  als  Fentacetylphloridzin. 

Pentaoetylphlopidzin  CgjHg^Ou  +  H,0  «  C,jtt9(C,HJO)jO,o  +  H,0.  D.  Durch 
Kochen  von  Phloridzin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Forzellanartige  Masse,  kaum 
krystallinisch.    Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast*  unlöslich  in  Wasser. 

TribenBoylphloridain  C^jH^O.,  =  C,.H,,(CTHßO),0,o.  D.  Aus  Phloridzin  und 
Benzoylchlorid  bei  80®  (Schiff).  —  Stärkmehlartiges  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

PhloridBinanilid  C„H,«N,08.  D.  Durch  Erhitzen  von  entwässertem  Phloridzin 
mit  Anilin  auf  160—200*  (Schiff).  C„H„0,o  +  2C,H,.NH,  =  ^H^N^O.  -f  2H,0.  - 
Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol.    Verliert  bei  140®  1  Molekül  H;0  und  bei  170-180* 
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noch  1  MoL  Es  hinterbleibt  jetzt  eine  braunschwarze,  in  Alkohol  unlösliche  Masse 
G^Hg^NtOe.  —  Beim  Erwärmen  von  Phloridzinanilid  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100  bis 
120®  entstehen  ein  Monoaoetylderivat  08,Hg,(CtH,0)N,0.  (braunes  Pulver,  in  kaltem 
Alkohol  wenig  löslich)  und  ein  Triacetylderivat  C„H,j(C,H,0),N,Os  (braunrothes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Alkohol). 

Rufin  C^ILoOg.  B,  Beim  Erhitzen  von  Phloridzin  auf  200— 275«  (Stas,  A,  30, 
198).  —  Dunkelroth,  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum 
löfllicfa  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegrifien. 

Acetylrufin  CmH^^O»  =  O^^^^JiC^llfi)0^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Rufin  mit  Essig- 
säureanhjdrid  oder  von  Pentacetylphloridzin  für  sich  auf  200^  (Schiff).  —  Rothbraun, 
amorph.    Löslich  in  Essigsäureanhydrid. 

Fhloridzein  Cf^H^oN^Oj,.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniakgas 
auf  Phloridzin  (Stas).  C„H,^0,o  +  2NH,  +  0,  =  C„H,oN,Oj,.  —  Rothes  Harz.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  scnmelzen.  Löslich  in  kochendem  Wasser,  viel  weniger  in 
kaltem;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Löst  sich  in  NHg;  verbindet  sich  mit  Basen. 

—  NHs.Cf^Hg^NsOis.  Amorphe,  purpurblaue,  kupferglänzende  Masse.  Leicht  löslich  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  H^S  entfärbt, 
die  Lösung  absorbirt  aber  an  der  Luft;  Sauerstoff  und  wird  wieder  blaa.  Verliert,  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  Ammoniak.  —  Pb.CjiHjgNjOi^.  Wird  durch  Fällen  der  Ammo- 
niakverbindung mit  Bleiessig  erhalten.  —  Ag,.C,jH}gN,0,3  (?).  Blauer  Niederschlag;  ist 
nach  dem  Trocknen  pechschwarz. 

IsophloridBin  C^^Hy^O^..  V.  In  den  Blättern  des  Apfelbaumes  (Rochledeb,  Z,  1868, 
711).  —  D.  Das  wässrige  Uekokt  der  Blätter  wird  durch  Bleiessig  gefällt  und  der 
Niederschlag  mit  H,S  zerlegt.  —  Lange,  silberglänzende,  dünne  Nadeln.  Schmelzp. :  105'. 
Leicht  löslich  in  HO, ;  die  «mmoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  bald  bräunlich 
violett  und  hinterlässt  dann,  beim  Verdampfen,  farblose  Krystalle.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose(?)  und  Isophlorelin. 

77.  PiceTn  C^fi^fii  +  HjO.  f.  in  den  Tannennadeln  (von  Pinus  picea)  (Tanbkt, 
Bl.  [3]  11^  944).  —  Die  zerkleinerten  Nadeln  werden  mit  Wasser  und  etwas  NaHCO, 
(5  g  auf  je  1  kg  Nadeln)  ausgekocbt.  Man  föllt  den  Auszug  mit  Bleizucker  und  dann 
mit  Bleizucker  und  NH|.  Der  zuletzt  erhaltene  Niederschlag  wird  durch  H^SO^  zerlegt, 
die  freie  Säure  durch  MgO  abgestumpft  und  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet.  Der 
Rückstand  wird  mit  V«  Beines  Gewichtes  an  Magnesiasulfat  vermischt  und  mit  Essigätber 
erschöpft.  Man  verdunstet  den  Auszug,  wäscht  den  Rückstand  mit  absol.  Alkohol  und 
krystallisirt  ihn  aus  heifsem  absol.  Alkohol  um.  —  Krystallisirt  (aus  Wasser),  mit  lH,Of 
in  seideglänzenden,  prismatischen  Nadeln.  Schmilzt,  wasserfrei,  bei  194^  1  Thl.  löst  sich 
bei  15^  in  50  Thln.  und  bei  Siedehitze  in  1  Thl.  Wasser;  in  534  Thln.  absol.  Alkohol 
bei  15«  und  33  Thln.  bei  Siedehitze;  in  128  Thhi.  Essigäther  bei  15^  Für  p  =  2,5  ist 
[a]D  =  —  84 '^.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren, 
in  Piceol  CoHJO,  und  Glykose.    Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  MgS04  gefällt. 

—  Pbj.Cj^lli^OT  (bei  100*).    Niederschlag,  erhalten  mit  Bleizucker  und  NHg. 

Tetracetylderivat  C„H,eOi,  =  Q^;R^fi^{C;ELfi\.  Schmelzp.:  170«  (Tanbet).  Un- 
löslich in  Wasser. 

Piceol  CgHgO,.  B.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  von  Picel'n  mit  Emulsin  oder  beim 
Kochen  desselben  mit  verd.  Mineralsäuren  (Tanbet,  Bl  [3]  11,  948).  C,4H,80,  +  H,0 
=  CaHgO,  +  C.H„Oe  (Glykose).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  109°,  unter  Zer- 
setzung. 1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  bei  22«  und  in  14  Thln.  bei  100«.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  —  K-CgH^O,.  —  Ba(C8H,0,),. 

Bensoat  CigH^O,  =  C,HtO,.CtHjO.    Schmelzp.:  134«  (Tanbbt). 

78.  Pinipikrin  C„H,,aOi,.  f.  in  den  Fichtennadeln  (Kawalieb,  J,  1858,  572).  In  den 
grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  (Kaw alieb,  /.  1854,  658).  —  Hellgelbbraune, 
amorphe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol ,  aber  nicht  in  reinem 
Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  bei  55«  weich,  bei  80«  dickflüssig.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  flüchtiges,  öliges  Ericinol. 
C„H,eOj,  +  2H,0  =  20eH„0e  +  C,oH,,0. 

79.  Podophyllin.  V.  in  den  Wuizehi  von  Podophyllum  pellatum  L.  (Nordamerika) 
(GuABBSOHi,  B.  12,  683). 
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80.  PolychroTt  C^^H^oOts  (identisch  mit  Crocin  S.  579?).  F.  Im  Safran,  (den  Narben 
der  Blüthen  von  Crocus  sativus  L.)  (Weiss,  Z,  1867,  553;  vgl.  Quadrat,  J,  1851,  532). 

—  Z).  Der  bei  100^  getrocknete  Safran  wird  mit  Aetber  von  einem  Oele  befreit  und 
<Iann  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  wässrige  Lösung  fällt  man  mit  absolutem  Alkohol, 
filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate,  durch  Aether,  PolychroYt.  —  Orangerothe,  honigartige 
Masse;  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  glasglftnzenden ,  rothen  Masse  ein.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Gljkose,  Crocin  und  ein  äthenschea 
Oel.    C,eH«>0„  +  H,0  =  CeH,.Oe  +  2CjeH,,0e  +  C,oH,,0. 

Crocin  CigH^gOe.  B.  S.  PolychroYt.  —  Rothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  (Weiss). 

-  Pb(C,eH„0.),. 

Bei  der  Spaltung  des  PolychroYts  wird  auch  zugleich  Croolnhydrat  2C|gH|gO,.Hf() 
gebildet,  das  dem  Crocin  gleicht,  aber  in  Alkohol  weniger  und  in  Wasser  leichter 
löslich  ist 

Oel  CiqHi^O.  B.  8.  PolychroYt.  —  Gelb,  riecht  stark  nach  Safran.  Siedep.:  20S 
bis  210°  (Weiss).  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Wird  von  Wasser  zersetzt  Redu- 
cirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Nach  Kayseb  {B.  17,  2230)  finden  sich  im  Safran  zwei  Glykoside:  der  Safranfarh- 
stoff  und  das  Pikrocrocin. 

a.  SafranfarbstofF  (Crocin)  C44HyoO,9  (?).  D,  Man  befreit  Safran ,  durch  Aether, 
vom  Oel  und  erschöpft  ihn  dann  durch  kaltes  Wasser.  In  den  wässrigen  Auszug  bringt 
man  (vorher  mit  Salzsäure  und  Weingeist  gewaschene)  Knochenkohle,  wäscht  diese, 
trocknet  und  kocht  sie  dann  mit  Alkohol  (von  90  7o)  &U8.  —  Gelblichbraune  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  spuren  weise  in  Aether.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  bald  violett  und  zuletzt  braun  wird.  Löst  sich  in  konc. 
Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,4)  mit  tiefblauer,  rasch  braun  werdender  Farbe.  Zerfällt, 
schon  beim  Erwärmen  mit  Kalkwasser  oder  Bleiessiglösung,  unter  Abscheidung  von 
Crocetin.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sa^äure,  in  Crocetin  und  Glykose 
(ScuuNGE,  Marchlewski,  ä.  278,  357;  E.  Fischbb,  B,  21,  988). 

Crocetin  Cf^Ji^O^(?).  B.  Beim  Erwärmen  von  Crocin  mit  verd.  HCl  (Katseb,  B. 
17,  2231).  2C^H7o^M  +  "7^,0  =  C^^^^fi»  +  9CeHi,0«.  —  Rothes  Pulver.  Leicht  lös 
lieh  in  Alkohol  und  Aether,  nur  spurenweise  in  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalkwasser,  Aetzbaryt  und  Bleizucker  roth  gefällt. 
Verhält  sich  gegen  H^SO«  und  HNO,  wie  der  Safran farbstoff. 

b.  Pikrocrocin  (Safjranbitter)  CfgHeeOu.  D.  Getrockneter  Safran  wird  anhaltend 
mit  Aether  im  Eztraktionsapparate  behandelt.  Hierbei  scheiden  sich  Kry stalle  im  Aether 
aus,  die  man  mit  Aether  wäscht  (Kayseb,  B.  17,  2233).  —  Prismen.  Schmelzp.:  75^ 
Schmeckt  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  leicht  in  CHCI,, 
wenig  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Erden  oder  Säuren,  in  Glykose  und 
Safranol.     C„HeeO„  +  H,0  =  2C,oHje  +  3CeH„0e. 

81.  Prophetin  C^HgeO^.  f.  in  Cucumis  Prophetarum  L.  (Walz,  J.  1859,  566).  - 
Harz.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sabssäure,  in  Glykose  und  lSx>pheretin 
(Prophetein).    2C„H,eO,  =  C,H„Oe  +  2C,oH,oO,. 

82.  PyOSin  Cj^H.ioN.O«  und  Pyogenin  C«,H.,8N,0,8  werden  erhalten,  wenn  mau 
Eiter  (aus  pleuritischen  £rgüssen)  mit  Alkohol  fällt,  den  Niederschlag  mit  viel  Alkohol 
auskocht  und  die  sich  aus  dem  Alkohol  ausscheidenden  Antheile  mit  Holzgeist  und  Aetz- 
baryt behandelt,  wie  bei  Cerebrin  (Kossel,  Freytaq,  H.  17,  453). 

Pyosin  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Pyogenin  und  bildet  ein  feines  Pul?er, 
das  bei  238^  schmilzt.  —  Das  Pyogenin  schmilzt  bei  221^-222^ 

83.  ÜUercitrin  C,iH„0„  +  2H,0.  V.  in  der  Quercitronrinde  (die  von  der  Oberhaut 
befreite  Binde  von  Quercus  tinctoria)  (Chevbeul;  Bollet,  A.  37,  101).  In  den  Blättern 
der  Rosskastanie  (Rochledeb,  J.  1859,  522).  Im  Hopfen  (Waoneb,  J,  1859,  585).  In  den 
Blättern  von  Fraxinus  excelsior  (Gintl,  J.  1868,  801).  Im  Thee  (siehe  Quercetin).  — 
D,  Die  zerkleinerte  Quercitronrinde  wird  6  Stunden  lang  mit  5 — 6  Thln.  Alkohol  (von 
85  ^/o)  gekocht,  der  Auszug  auf  die  Hälfte  abdestillirt,  dann  mit  alkoholischer  (nicht  über- 
schüssiger) BleiacetatlÖsung,  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure,  gefällt,  das  Filtrat  durch 
H^S  entbleit  und  dann  zur  Trockne  verdampft  Den  Bückstuid  löst  man  in  Alkohol, 
fällt   mit  Wasser   und   krystallisirt   den  Niederschlag  vier-   bis  fünfmal  aus  siedendem 
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Wasser  um.  Dem  zuerst  ausgefüllten  Bleiniederschlage  wird  beigemengtes  Quercitrinsalz 
durch  Auskochen  mit  essiesfturehaltigem  Wasser  entzogen  (Lisbbrhamn,  Hambürobb,  B,  12, 
1179).  —  Darstellung  nach  Hebzig,  M.  6,  877;  siehe  auch  Quercetin.  —  Hellgelbe,  silber- 
fflänzende  Nftdelchen  oder  sehr  gestreckte  Blätteben.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum,  8H,0,  bei  100^  1H,0  (Hlasiwetz,  A.  112,  109).  Der  letzte 
Rest  von  Wasser  entweicht  nur  bei  längerem  Erhitzen  auf  125— 180^  Schmilzt  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  168^  (Zwbngeb,  Dromke,  A,  SpL  1,  267).  Löslich  in  400  Thln.  (Bollbt), 
in  425  Thln.  (Rigaud,  A.  90,  287)  Alkohol,  in  148,8  Thln.  kochendem  Wasser  (Stein,  J. 
1862,  499),  in  2485  Thln.  kaltem  Wasser  (Stein);  löslich  in  28,8  Thln.  kaltem  und  in 
3,9  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol  (Stein).  Löslich  in  280  Thln.  kochendem 
Wasser,  in  8,5  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol,  in  125  Thln.  gewöhnlichem  Aether 
(Schukck,  Soe,  58,  264).  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  dunkelgelbe  Färbung.  Wird  von  Bleizucker  und  Bleiessig  ziemlich 
vollständig  gefällt;  die  gelben  Niederschläge  lösen  sich  leicht  in  Essigsäure.  Reducirt 
leicht  Silberlösung,  aber  nur  sehr  schwer  FEULiNG'sche  Lösung.  Liefert  mit  HNO,  Oxal- 
säure. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Quercetin  und  Iso- 
dulcit.  C„H„0,.  +  H.0  =  CjJIjoPt  +  0«H„Oe.  Emulsin  ist  ohne  Wirkung.  Färbt 
Thonerdebeizen  hellgelb.  —  iC.C,,H,|Oi,.  Wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten 
beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Aetzkali  und  Quercitrin  (Liebbbmann, 
Hambübgeb). 

Dibromqueroitrin  C,jH,oBr,0„.  D,  Aus  Quercitrin  und  überschüssigem  Brom, 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  (Libbebmann,  Hambübgeb).  —  Hellgelbe,  krystallinischc 
Hasse.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerföllt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Isodulcit  und  Dibromquercetin. 

Quercetin,  1,8,3^,  4^-TetraoxyflaToiiol 


0 


OH 


C,,H,oO,  +  2H,0  =  OH 


OH      CO 

V.  In  den  Blüthen  der  Bosskastanie  (Bochledbb,  J,  1859, 528).  In  den  Gelbbeeren  (Bollet, 
A.  115,  54).  In  den  Beeren  des  Sanddoms  (Hippophaö  rhamnoYdes)  (Bollet,  J,  1861, 
709).  In  den  grünen  Theilen  von  Calluna  vulgaris  SaL  (Rochlbdeb,  J.  1866,  654).  In 
der  Stammrinde  des  Apfelbaumes  (Rochledeb,  J.  1867,  781).  In  den  Theeblättem  (wahr- 
scheinlich als  Quercitrin)  (Hlasiwbtz,  Malin,  J.  1867,  782).  Im  Katechu  (Lobwb,  Fr,  12, 
127).  In  den  äuiseren  Zwiebelschalen  (Pebkin,  Hüiiiiel,  Soe.  69,  1295).  —  B.  Quercitrin 
zerföllt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Isodulcit  und  Quercetin 
(RiOAUD,  A.  90,  289).  Auch  Robinin  und  Butin  zerfallen,  bei  gleicher  Behandlung,  in 
Quercetin  und  Zuckerarten  (Zwengbb,  Dbonke,  A.  123,  158;  A.  SpL  1,  261).  —  D.  Man 
wäscht  zerkleinerte  Quercitronrinde  mit  Kochsalzlösung,  zieht  dann  mit  verd.  NH,,  in 
der  Kälte,  aus  und  neutralisirt  den  Auszue  mit  verd.  H^SO«.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
mit  verd.  H^SO^  angesäuert,  gekocht  und  das  gefällte  Quercetin,  noch  warm,  abfiltrirt 
(Pebkin,  Soe.  67,  646).  —  Citronengelbes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  löslich  in  18,2  Thln.  kochendem  und  in  229,2  Thln. 
kaltem,  absolutem  Alkohol  (Stein,  J.  1862,  499);  viel  schwerer  löslich  in  Aether;  sehr 
leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Hält  8H,0,  die  bei  130®  entweichen  (Hebzig,  M. 
5,  73).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unzersetzt  oberhalb  250°;  sublimirt  zum  Theil  un- 
zersetzt Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  fiisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die 
beim  Erwärmen  dunkelroth  wird,  und  mit  Bleizucker  eine  ziegelrothe  Fällung.  Beducirt 
Silberlösung  sehr  leicht,  schon  in  der  Kälte,  und  FEHLiNG*sche  Lösung  beim  Erhitzen. 
Zerföllt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  zunächst  in  Phloroglucin  und  Quercetinsäure  Ci^Hi^O,. 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  Kali  entstehen  Quercimerinsäure  C^Hß^  und  Paradatiscetin, 
und  schliefslich ,  beim  Schmelzen  bb  zu  starker  Wasserstoffentwickelung  Protokatechu- 
säure und  Phloroglucin  (Hlasiwbtz,  Pfaündlbb,  «7.  1864,  560).  Auch  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  KalilÖsun^oder  beim  Stehen  mit  wässriger  Kalilösung  an  der  Luft  werden 
Protokatechusäure  und  Phloroglucin  gebildet  (Hebzig,  M.  6,  872).  Mit  KCIO,  und  verd. 
HCl  entsteht  Protokatechusäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  Quercetin  werden  Phloroglucin  und  zwei  Körper  C^H^O,  und 
Cj,Hi,0,  gebildet;  bei  der  Einwirkung,  auf  eine,  mit  HCl  angesäuerte,  Lösung  ein 
rother  Körper,  der  leicht  wieder  in  Quercetin  zurückverwandelt  werden  kann 
(Hlasiwbtz,  Pfaundleb;   vgl.  Stein,  J.  1862,  500).     Färbt  Thonerdebeizen  gelb,  Eisen- 
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beizen  grau  bis  schwarz.    —    Na.C^H,0,   (Hlastwibtz,   Pfaundlbb;   Lxbbkbkahk,  Hau- 
bübotb).  —  K-C^HbO,  (H.,  Pf.).  —  Zii(C„H,0,),  (H.,  F.). 

Verbindungen  mit  Säuren:  Febkik,  Patb,  Soc,  67,  647.  —  C,5H,„0t.HC1  (Pebkdt, 
Soc  69,  1441).  —  Ci.H,oOy.HBr  (bei  100^.  Glänzende,  orangegelbe  Nadeln,  erhalten 
durch  Zusatz  von  rauch.  HBr  in  ein  Gemisch  aus  Querentin  und  Eisessig.  Wird  durefa 
Wasser  zersetzt.  Schwer  löslich  in  Essigsäure.  —  CißH.^OT.HjSO^  (bei  lOO«).  —  D.  Wie 
das  Hydrobromid.  —  Orangefarbene,  haarfeine  Nadeln.  Wird ,  durch  Wasser,  quantitativ 
in  HySO^  und  Quercetin  zerlegt.    Schwer  löslich  in  kochender  Essigsäure. 

Bhamnetin,  Queroetinmethyl&ther  C^^K^ßj  »  OtsH^Oa.OCH,.  D.  Man  erhitzt 
1—2  Stunden  lang  eine  Lösung  von  100  g  Xanthorhamnin  in  700  g  H,0  mit  einem  Ge- 
misch aus  80  g  HfSO^  und  60  g  H,0  (Liebbbmank,  Höbmann,  ä.  196,  813).  —  Intensiv 
citronengelbes  Pulver,  krjstalUsirt  am  besten  aus  Phenol ,  in  welchem  es  in  der  Wärme 
reichlich  löslich  ist.  Spurenweise  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Redudrt  Fbb- 
uKo'sche  Lösung  beim  Erwärmen,  Silberlösung  sofort  schon  in  der  Kälte.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungrüne  Färbung;  Bleiacetat  bewirkt  darin 
eine  orangefarbene,  Kalk-  und  Barytwasser  rothbraune  Fällungen.  Wird  von  HJ  in 
GH^J  und  Quercetin  zerlegt  (Herzig,  3f.  9,  560).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam oder  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (Smorawbxi, 
B.  12,  1595).  Verbindet  sich  mit  H^SO«,  aber  nicht  mit  HCl  oder  HBr.  Färbt  mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  glänzend  canariengelb  und  mit  Eisensalz  gebeizte  Zenge 
schwara.  —  Cf^HffOf.HjSO^.  Orangefarbene,  prismatische  Nadeln,  erhalten  durch  Ein- 
tragen von  überschiissiger  Schwefelsäure  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  BhamnetiD 
und  Eisessig  (Pebkiv,  Pate,  Soc,  67,  651).  Zerf&Ut,  schon  an  feuchter  Luft,  in  seine 
Komponenten. 

Triproplonylrhanmetm  (?).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158^162'  (L.,  H., 
Ä.  196,  821). 

TribenBoylrhamnetin  (?).  D.  Aus  Rhamnetin  und  Benzofisäureanhydrid  bei  150^ 
(L.,  H.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  210— 21 2^ 

Rhamnetinquercetin.  F.  Findet  sich  in  den  Kreuzbeeren  und  kann  auch  künst- 
lich dargestellt  werden  (Herzig,  M,  10,  561).  —  Amorph.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 
—  Das  Aoetylderivat  schmilzt  bei  169—171°  una  das  Aethylaeetylderivat  bei 
141— 142«. 

Dimethyl&ther,  RhamnaBin  Ci.H^A  —  Cj»H80s(0CH,),.  V.  Findet  sich,  ab 
Glykosid,  in  den  Gelbbeeren  (Perkin,  Geldabd,  Soe.  67,  499).  Fällt  aus  beim  Erwärmen 
des  kaltbereiteten  wässrigen  Extraktes  der  Gelbbeeren  auf  85^  Findet  sich  im  rohen 
Rhamnetin  und  wird  diesem,  durch  Kochen  mit  (10  Thln.)  Toluol,  entzogen.  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Toluol).  Krystallisirt  (aus  Eisessig)  mit  1  Mol.  Essigsäure,  in  gelben  Nadeln. 
Schmilzt  nicht  ganz  unzersetzt  bei  214—215°.  Mäfsig  löslich  in  kochendem  Toluol  und 
Essigsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien.  Liefert,  mit  Brom,  ein  Dibrom- 
derivat.  Wird  von  HJ  in  2  Mol.  CH,J  und  Quercetin  gespalten.  —  C„H,.Oy.H,S0|. 
Scharlachfarbetie  Nadeln.  Sehr  unbeständig;  wird,  schon  durch  Kochen  mit  Essigsäure, 
in  seine  Komponenten  gespalten  (Pebeik,  Pate,  Sog,  67,  651). 

Triaoetylderivat  C„H.oOio  =  (C,H,0,),.Ci5HbO,(OCH,),.  B.  Bei  einstftndißein 
Kochen  von  1  g  des  Dimetnyläthers  mit  1 ,5  g  Natriumacetat  und  8  g  Essigsäureanhyorid 
(P.,  G.,  Soc.  67,  498).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  154—155*. 

Tribenaoylderivat  C„H,,0,„  =  (CTH50,)b.C.5H50,(OCH,),.  Nädelchen  (aus  EsBig- 
säure).    Schmelzp. :  204— 205^    Sehr  schwer  löslicn  in  EBsigsäure  (P.,  G.). 

Tetramethyläther  CjeHigO,  =  C,BHeO,(OCH,\.  B.  Aus  Quercetin,  Kali,  Holzgeist 
und  Methyljodid  (Herzig,  M.  5,  83).  Aus  Xanthorhamnin  mit  methylschwefelsaurem 
Kalium  und  Holzgeist  bei  120°  (Liebeemank,  Hörmann,  A.  196,  817;  Hebzio,  M.  6,  889). 
Entsteht  auch  aus  Rhamnetin,  KOH  und  CHgJ  (Hebzio,  M,  9,  552).  —  Lange,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156— 157^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  Dimethylätherprotokatechusäure. 

Tetraäthyläther  C„H,eOy  =  C,jH-0,(OaHJ^.  B.  12  g  Quercetin,  800  ccm  ahsol. 
Alkohol,  8  g  KOH  werden  mit  genügend  U^Hgü  4—5  Stunden  lang  gekocht,  dann  giebt 
man,  innerhalb  der  nächsten  4—5  Stunden,  noch  4  g  KOH  und  die  theoretische  Menfi^e 
CjHbJ  hinzu  (Herzig,  M.  5,  76;  9,  541).  ^  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  120—122*. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetramethylätheraoetat  C^Ji^fis  =  C,HgO,.C,jH,OJ[OCHA.  B.  Bei  8— 48tto- 
digem   Kochen  von  Quercetintetramethyläther  mit  8—10  Thln.  EesigBäureanhydrid  and 
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etwas  Natriamacetat  (Hbbzio,  M.  5,  86;  9,  540).  —  Silberglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Scbmelzp.:  167— 169^    Schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Tetraäthyl&theraoetat.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151—153° 
(Herzio,  M.  9,  542).    Nicht  leicht  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Pentsoetylqueroetin  C„H,oOi,  =*  C,6H50,(CjH,0)6.  D.  Durch  Kochen  von  Quer- 
cetin  mit  Essigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat  (Liebebmann,  Hambürgeb;  Herzig,  M,  5, 
88;  LisBERMANN,  B.  17,  1682;  Schünck,  Soc.  67,  31).  Durch  Kochen  von  Rhamnetin  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Ijiebermamn,  Hörhann,  A,  196,  319;  Herzig,  M, 
6,  890).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  189—191°  (Herzig). 

Triphenylcarbamidquercetiix  CgA^NaO.o  =  (0H),.Ci4H50j,(0.C0.NH.CeH5),.  B. 
Aus  Quercetin  und  Phenylcarbonimid  bei  160"  (Tbsmer,  B,  18,  2609).  —  Amorph.  Unlös- 
lich.    Schmelzp.:  200—205°. 

Amid.  B,  Durch  Ehrhitzen  von  Quercetin  mit  NH,  auf  145—150°,  oder  besser  durch 
zweimonatliches  Stehenlassen  in  der  Kälte  (SchOtzenberoer,  Paraf,  J.  1862, 500).  —  Braun, 
amorph.    Wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  NH,  und  HCl. 

I>ibromqaerceti]i  C,BHgBr,07.  B.  Durch  Zutröpfeln  von  (2  Mol.)  Brom  zu  (1  Mol.), 
mit  Eisessig  angeschlämmtem,  Quercetin  (Liebbrmamn,  B.  17,  1683;  Herzig,  M.  6,  866).  — 
Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  233—235°  (Herzig,  M.  15,  685).  Schwer  löslich  in 
absolutem  Alkohol  (Unterschied  von  Quercetin).  Giebt  an  verdünnte  Kalilauge  alles  Brom 
als  UBr  ab.    Liefert  mit  Brom  Tribromphloroglucin. 

I>ibromqueretindimethyläther  Ci^Hj^BriOr.  B.  Bei  6stündigem  Kochen  von 
Qaeretindimethyläther  mit  (2  Mol.)  Brom  und  OS^  (P.,  G.,  Soc.  67,  499).  —  Seidegläu- 
zende,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Dibpomquercetintetr&thyläther  C„H,4Br,0y  =  Ci,H^Br,0,(0C,H6)^.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Quercetin teträthjläther,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom,  in  der  Kälte  (Herzig, 
Af.  15,  685).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  169  —  178°.  Wird  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Acetat  C,5H,,Br,08  =  C,H,0,.CisH,Br,0,(OC,Hs)^.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
des  Dibromäthers  U„H,«Br,07  U  Tbl)  mit  (1  Tbl.)  ZnCl,  und  (10  Thln.)  Essigsäureanfaj- 
drid  (Herzig,  M.  16,  817).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  154—157°: 

Fentacetyldibromqueroetin  C,5HjgBr,0|,  =  Cj5HsBr,0,(C,H,0,)^.  B,  Aus  Di- 
bromquercetin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  B,  17,  1683; 
HsBzia,  M.  6,  867).  —  Krjstallisirt  schwer. 

Trlbromrhamnetin  C,eHjBr,0,  =  CuHeBrjOe.OCH,.  D,  Man  übergiefst  10  Thle. 
in  Eisessig  vertheiites  Rhamnetin,  unter  Abkühlen,  mit  14  Thln.  Brom  (Liebermamn, 
U5BMAKK,  A.  196,  321).  ~  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Benzol,  leicht  löslich 
in  heüsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Triacetyltribromrhamnetin (?).  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211 
bis  212"  (L.,  H.,  A.  196,  322).    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Tribromquereetinpentacetat  CjjH^BrgOj,  =  CijH,Br,0,(C,H,0,)5.  B.  Man  be- 
handelt eine  Eisessiglösung  von  Quercetin  mit  überschüssigem  Brom  (oder  auch  Quercetin 
mit  trockenem  Brom),  zersetzt  das  Rohprodukt  durch  H^iSO^  und  führt  das  freie  Penta- 
bromquercetin  in  das  Acetylderivat  über  (Herzig,  M,  6,  870).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).   Schmelzp.:  251 — 253°.    Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Reduktionsprodukte  des  Quercetins  (Hlasiwetz,  Ppaündler,  J,  1864,  561). 
D,  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Quercetin  in  verdünnter  Natronlauge  so  lauge 
mit  20  Thln.  Natriumamalgam  (mit  3— 4°/^  Natrium),  bis  die  Flüssigkeit  hellbräunlichgcib 
geworden  ist,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt,  wobei  Phloro- 
glucin  in  Lösung  bleibt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  H,S,  in  siedendem 
Wasser,   und  verdunstet  die  Lösung  im  Vakuum;   es  krystallisirt  zunächst  der  Körper 

1.  Verbindung  CigH^O,.  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Ket^rt  schwach  sauer.  Färbt  sich,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
Eisenchlorid  dunkelviolettroth.  Zerfällt,  bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  in 
Phloroglucin  und  den  Körper  C^HgO,  (?).  —  Pb,(C,8He05),. 

2.  Verbindung  C^HgOs.  Körnige  Krystaiie.  Schmelzp.:  130°.  Reagirt  schwacli 
sauer.  Reducirt  Silber-  und  FsHLiNG'sche  Lösung.  Färbt  sich,  in  wässriger  Lösung,  mit 
einem  Tropfen  Aetzkali  dunkelgelbroth,  mit  Eisenchlorid  grün,  und  dann  mit  Soda  pur- 
purviolett.   Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure« 
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Faradatisoetin  Ci^HioO«.  B,  Beim  Schmelzen  von  Quercetin  mit  Kali  (Hlasiwir, 
Ä.  112,  102).  Die  Sehmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Losung  mit  HCl  geftUt  und 
der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Bleizncker  ge- 
i&Wt.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  durch  H,S  entbleit,  7s  ^^n^  Alkohol  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  568).  —  Gelbliche  Nadeln.  Leicht  löslich, 
mit  saurer  Reaktion,  in  verdünntem  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  kaum  in  Wasser, 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb  und  an 
der  Luft  grün.  Reducirt  in  der  Wärme  Silber-  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Zerlegt  beim 
Rochen  kohlensaure  Salze.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin,  aber  keine 
Protokatechusäure.  -  Sr(C,5Hi,0,),  (bei  100°)  und  BaCC^^HnO,),  (bei  100«)  krystallisireB 
in  langen  Nadeln. 

0 

Biyrlcetin,    Oxyquercetin   CigHi^Og  =  .    F.  In 

OH        CO  OH 

der  Rinde  von  Myrica  nagi  (M.  sapida  u.  A.)  (Indien)  (Pe&kin,  Hüicmel,  Soe,  69,  1287). 
Man  kocht  die  zerkleinerte  Kinde  (1  kg)  zweimal  mit  je  10  1  Wasser  6  Stunden  lang,  fällt 
aus  den  vereinigten  Filtraten  durch  60  g  Bleizucker  zunächst  Gerbstoffe  und  dann,  darch 
mehr  Bleiacetat,  das  Myricetin.  Der  Niederschlag  wird  durch  verd.  H^SO^  zerlegt  and 
das  freie  Myricetin  in  Aether  aufgenommen.  Im  sicilischen  Sumach  (den  getrockneten 
Blättern  von  Rhus  coriaria)  (Perkin,  Allen,  Soc.  69,  1299).  —  Hellgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  300^,  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
GHCl,  und  Essigsäure,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Die  Lösung  in  verd. 
Kalilauge  ist  grün  und  wird,  an  der  Luft,  bald  violettroth.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem 
Vitriolöl.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  braunschwarz  gefärbt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Gallussäure  und  Phloroglucin.  Brom  erzeugt  ein  Tetn- 
bromderivat  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren.  —  Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Quercetin 
und  Fisetin.  -—  CijHioOg.HBr.  Orangerothe  Nadeln.  Wird,  durch  Wasser,  in  aeine 
Komponenten  zerlegt.  —  CiftHioOg.H^SO^.  Glänzende,  orangegelbe  Nadeln.  Wird  durch 
Wasser  gespalten. 

Tetrabrommyrioetin  C,»H,Br^08.  B,  Aus  Myricetin,  vertheilt  in  CS,,  und  (4  Mol.) 
Brom,  in  der  Wärme  (Perkin,  Hummel,  Soc,  69,  1293).  —  Braunrothe,  prismatische  Nadeln 
(aus  verd.  Essigsäure).  Schmilzt  bei  235—240°,  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
Essigsäure.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeOI,  tiefblau  gefärbt 

Hexacetylmyricetin  C,,H„0,^  =  C,6H^0,(0C,H30)e.  B,  Bei  einstündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Myricetin  mit  1  Tbl.  Natriumacetat  und  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (P.,  H., 
Soc.  69,  1291).  --  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203  —  204°.  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Hexabenzoylmyricetin  Cj^H^O^,  =  Ci5H^0,(0.C7H40)e.  B.  Bei  4ständigem  E^ 
hitzen  auf  165°  von  Myricetin  mit  überschüssigem  Benzo^äureanhydrid  (P.,  H.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

84,  Rhinanthin  0,9H(,0,o.  V.  in  den  Samen  von  Alectorolophus  hirsutus  (Rhinanthns 
buccalis  Waür.)  (Ludwig,  j.  1870,  876).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  HCl,  eine  blaugräne  Lösung.  Zer- 
iUllt,  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Zucker  und  braunes,  amor- 
phes Ehinanthogenin. 

85.  Robinin  C,jH,oO,e  +  5V,H,0(?).  V.  in  den  Blüthen  von  Robinia  pseudacaci» 
(Zwekqeb,  Dbokke,  A,  SpL  1 ,  257).  ~  D,  Die  frischen  Blüthen  werden  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  wässrigen  Auszüge  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  das  auskiystallisirte  Hobinin,  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  durch  Fällen  mit  Blei- 
zucker von  fremden  Beimengungen  befreit.  —  Gelbliche,  sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
195«.  Verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol, leicht  in  heilsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien.  Reducirt  leicht  FEHLiNo'sche  Lösung,  aber  nur  sehr  langsam 
Silberlösung.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNOg,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  öiebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune  Färbung.      Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt,  nicht 
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durch  Bleizucker  (Unterschied  von  Quercitrin).  Zer^lt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  sehr  leicht  in  Quercetin  und  einen  kr^stallisirten  Zucker  (Isodulcit?).  Emulsin 
wirkt  nicht  ein. 

86.  Ruberythrinsäure  C^ILgOi^  =  OH.C,^HeO,.O.C„H,^0,(OH),.  V.  in  der  Krapp- 
wurzel  (von  JEtubia  tinctorum)  (Eochlbdkr,  ä.  80,  824;  Sohümck,  ä.  66,  176;  J.  1855, 
666;  LiEBBsuANN,  Bbboahi,  JB.  20,  2241).  In  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata 
(Perkin,  Hümmbl,  Soe.  68,  1180).  —  D.  Die  Krapp  Wurzel  wird  mit  Wasser  ausgezogeo, 
der  wässrige  Auszug  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt  Der  zweite 
Niederschlag  enth&lt  die  RuberythrinsAure.  £r  wird  mit  H,8  zerleg,  das  Schwefelblei 
mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  auf  ^/,  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  etwas  Baryt  versetzt.  Es  fällt  zunächst  ein  weifser  Niederschlag  aus  und  dann  durch 
mehr  Baijt  ruberytiirinsaures  Baryum,  das  man  in  verdünnter  Essigsäure  löst  Die 
essigsaure  Lösung  wird  nahezu  mit  NH,  neutralisirt  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt  (Roch- 
lkdbr).  —  Gelbe,  seideglänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  258—260^  (Liebbr- 
KAHir,  Beboaiu,  B.  20,  2242).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Viel 
schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Benzol.  Löslich  in 
Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in 
Alizarin  und  Glykose.    C^qH^sOi«  +  2H,0  »=  O^Jifi^  4~  ^^e^s^e  (Grabbb,  Libbbbmann, 

A,  SpL  7,  296;  Libbbbmann,  Bergami).  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  K. 0,^11,70,4 
(Schunck).  —  Ba.i^  +  H,0  (S.).  —  Pb4.C,6H,oO,4  +  2  H,0  (?).  Zinnoberrother,  pulveriger 
Niederschlag  (Rochleder). 

Oktacetyldeplvat  C^H^^O,,  =  C,eH,oOe(C,H,0,)8.  B.  Aus  Ruberythrinsäure,  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  (Liebebmann,  Bebqami,  B.  20,  2244).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(auB  eisessighaltendem  Alkohol).  Schmelzp.:  280^.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in 
(heüsem)  Alkohol. 

Hezabenzoylderivat  C^U^fi,^  =  C26H2,0,4(C,H50)«.  B.  Aus  Ruberythrinsäure, 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (1  Thl.  NaOH,  15  Thln.  H,0)  (Schükck,  Marchlewsei, 
Soe.  65,  187). 

Heptabenzoylderivat  CrsHseO,.  =  0,^11,1 0^4(071150)7.  B,  Aus  Ruberythrinsäure, 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (1  Tnl.  NaOH,  ^  Thle.  6,0)  Sch.,  M.).  —  Amorph. 

Wie  das  Alizarin,  so  ist  auch  das  Purpurin  in  der  Krappwurzcl  als  Glykosid  ent- 
halten. Das  Purpuringlykosid  ist  aber  weit  unbestfindiger  als  Ruberythrinsäure  und  zer- 
^It  bereits  beim  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  auf  50 — 60®,  während  Ruberythrin- 
säure von  dieser  Säure  erst  bei  100®  gespalten  wird  (E.  Kopp,  /.  1861,  938). 

r- 0 -] 

87.  Rubiadinglykosid  c„h„o,  =  oh.ch,.ch(OH).ch.ch(OH).ch(OH).ch.o.c,h, 

(OH)^  QQ  NCgHg.CH,.     V.  In  der  Krappwurzel  (Schunck,  Marchlewski,  Soc,  63,  969).  — 

D.  Man  kocht  Krappwurzel  mit  Wasser  aus,  fallt  die  Lösung  durch  überschüssigen  Blei- 
zucker und  das  Filtrat  davon  durch  NH^.  Diesen  zweiten  Niederschlag  zerlegt  man 
durch  yerd.  H^SO^,  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  BaCO,  und  fällt  die  eingeengte 
Lösung  durch  Aetzbaryt.  Das  Barytsalz  zerlegt  man  durch  yerd.  HCl.  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  270°,  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  K,CO,  und  in  Kalkwasser.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  Glykose  und  Rubiadin.  —  Ba(O,iH|0Oo),.  Rother 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Pentaacetylderivat  C^Hj^Oi^  =  C„Hj50g(C,H30)j.  Gelb.  Schmelzpunkt:  287® 
(ScHUMCK,  Marchlewski). 

88.  Rutin  C„H,,0,e  +  2  H,0.  V.  in  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  (Weiss,  Berx. 
Jahresb.  23,  513;  Bobntbaegbb,  A.  53,  385;  P.  Foebsteb,  B,  15,  217).  In  den  Kappem 
(Hlasiwbtz,  Rochledeb,  A,  82,  197;  Foebsteb).  In  vielen  Blumen,  z.  B.  Rosen  (Filhol, 
J.  1863,  594).  In  den  Blättern  des  Buchweizens  (Schunck,  J.  1859,  527;  Soe.  53,  264). 
In  den  chinesischen  Gelbbeeren  (den  getrockneten,  unentwickelten  Blüthenknospen  von 
Sophora  japonica  L.  —  Nordchina)  (Stein,  «7.  pr.  58,  399;  85,  351;  88,  280;  Spiess, 
SosTMANN,  J.  1865,  587;    P.  Föbsteb,  B.  15,  216;   Schunck,  Soc.  67,  81;    vgl.  Pluooe, 

B.  27  [2]  884).  —  D.  Die  getrocknete  Gartenraute  wird  mit  Essig  ausgekocht,  die  Lösung 
eingedampft  und  stehen  gelassen.  Das  auskrystallisirte  Rutin  löst  man  in  Alkohol,  fällt 
die  Losung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure,  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S  und  ver- 
dampft. Das  Rutin  wird  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt  —  Aus  Kappem  wird  eine  sehr  schwankende  Ausbeute  an  Rutin  erhalten  (Zwenoek, 
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Dronee,  ä.  123,  145).  —  Hellgelbe,  schwach  seideglänzende  Nadeln  (ans  Wasser).  Ver- 
liert bei  100°  V,H,0  und  bei  150— 160<^  noch  2H,0.  Schmilzt  oberhalb  190^  Löslich 
in  10,94  Thln.  kaltem  und  in  185  Thln.  kochendem  Wasser;  in  358,9  Thln.  kaltem  ttnd 
14,4  Thln.  siedendem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether,  CHClg,  CS,  und  Benzol.  Loslich 
in  Alkalien.  Giebt  mit  Elsenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Beducirt  nicht  Feh- 
LiNo'sche  Lösung,  aber  sehr  leicht  Silberlösung.  Wird  in  alkoholischer  Losung  von  Blei- 
zucker gefällt,  in  wässriger  Lösung  entsteht  nur  mit  überschüssigem  Bleiacetat  ein 
orangegelber  Niederschlag.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren ,  in  Quercetin 
und  Rhamnose.  C^Hg^Oie  +  3H,0  =  C^ili^^O^  +  2C^B.^fi9'  Wird  von  Emulsin  nicht 
angegriffen.  —  Pby.Cj^HfgOig.  Orangegelber  Niederschlag  (BoRNraABOEs;  Hi.asiwbtz, 
Boohledeb). 

89.  SallCin  C^.H^O,  =  (OH),.CeH,.0,.C«H,.CH,.OH.  V,  In  den  Weidenrinden  (Lbroot, 
Berx,  Jährest.  11,  288),  besonders  in  Salix  HelLx,  S.  pentandra,  S.  praecox.  luden 
Blüthenknospen  der  Spiraea  ulmaria  (Buchner,  ä.  88,  224)  (die  Blüthen  enthalten  Sali- 
cylaldehyd).  In  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Pappelarten  (Tischhaüseb,  ä.  7,  280). 
Im  Castoreum  (Wöhler,  ä.  67,  360).  —  B,  Beim  Behandeln  von  Helicin  mit  Na^um- 
amalgam  (Lisenko,  J,  1864,  588).  —  D.  Man  kocht  3  Thle.  Weidenrinde  dreimal  mit 
Wasser  aus,  verdampft  das  Dekokt,  bis  es  9  Thle.  beträgt,  giebt  dann  1  Tbl.  Bleiglätte 
hinzu,  digerirt  24  Stunden  lang,  filtrirt  und  verdampft  zum  Syrup  (Dgflos,  ä.  8,  2C0). 
—  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen;  rhombische  Krjstalle  (Schabus,  J.  1854,  628). 
Schmelzp.:  198'^  (0.  Schmidt,  Qm.  7,  860);  201®  (Schipp,  B.  14,  304).  Spec  Gew-=  1,426 
bis  1,434  bei  26®  (Piria,  ä.  96,  378).  100  Thle.  Wasser  von  11,5®  lösen  8,34  Thle.  (Piria). 
1  Thl.  löst  sich  bei  0®  in  34,74  Thln.;  bei  11®  in  29,4  Thln.;  bei  15®  in  28,1  Thln.;  bei  56« 
in  9,01  Thln.;  bei  75®  in  3,82  Thln.;  bei  95®  in  1,17  Thln.  Wasser  (Dott,  J.  1886,  1785).  Los- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  ZerföUt  bei  230—240®  zum  Thl.  in  Glykoaan  und 
Saliretin.  Linksdrehend;  für  eine  wässrige  Lösung,  die  p-Grammc  Salicin  in  100  ccm 
Lösung  enthält,  ist  [a]j  =  —  (65,17®— 0,63. p)  (Hesse,  ä.  176,  116).  Für  eine  5procentige, 
wässrige  Lösung  ist  bei  20®  [ajo  =  —  62,56®  (Weoschbider,  B.  18,  1600).  Für  die  Lösang 
in  Alkohol  (von  50  ®/o)  ist  [oJd  =  —(50,30®  +  0,050  26. q),  worin  0  =  dem  Procentgehalt 
an  Alkohol  ist  (Soeokin,  J.  pr,  [2]  37,  331).  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  Vitriolol 
purpurroth  und  löst  sich  mit  gleicher  Farbe  darin  auf.  Zerfällt,  durch  Emulsin  (Pisia, 
A.  56,  86)  oder  durch  Speichel  (Staedeler,  J.  1857,  559),  in  Glykose  und  Saligenin. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Glykose  und  Saliretin.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Chromsäuregemisch,  CO,,  Ameisensäure  und  Salicylaldehyd.  Mit 
verdünnter  Salpetersäure  entstehen  HelicoYdin  und  Helicin,  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
erhält  man  Nitrosalicylsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  (Piria).  Zersetzt  sich,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge,  unter  Abscheidung  von  Saliretin;  beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man 
Salicvlsäure  und  dann  Phenol.    Chlor  wirkt  substituirend. 

Salicin  wird  in  der  Medicin  verwendet  Innerlich  eingenommen,  geht  es  zum  Theil 
unverändert  in  den  Harn  über,  zum  Theil  wird  es  darin  als  Saligenin,  Salicylaldehyd  und 
Salicylsäure  abgeschieden  (Laveran,  Millok,  A,  52,  435;  Ranke,  J.  1852,  711).  — 
Na.C|gHif07.  Weifse  Masse,  wird  durch  Vermischen  von  Salicin  mit  Natriumäthylat  er- 
halten  (Perein,  J.  1868,  484).  —  V\,Q^^li^fij.  Wird  durch  Fällen  von  Salicin  mit 
Bleiessig  erhalten  (Piria,  A»  80,  176).  —  Pulver,  löslich  in  Kali  und  Essigsäure. 

Teträthyläthersalicin  (?)  C„Hi^(C,H5)^0,.  B.  Aus  Salicinblei  und  Aethyljodid 
(Moitessier,  t7.  1866,  676).  —  Gelbe,  terpentinartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser 
(Schiff,  A.  154,  14). 

TetracetylaaUoin  C,»H,eO,i  =  Ci,H,4(C,H,0)^0,.  D.  Aus  Salicin  und  Acetylchlorid 
oder  Kssigsäureanhydrid  (Schiff;  vgl.  Moitessier).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem 
Alkohol.    Vitriolol  erzeugt  eine  blassrothe  Färbung. 

BenzoylBalicin,  Populin  CjoH^Og  +  2H,0  =  Ci,H„(C,H,Op,  +  2H,0.  F.  In 
der  Rinde  und  den  Blättern  von  Populus  tremula  (Braconnot,  Berx.  Jahresb.  11,  286); 
in  den  Pappelknospen  (Piccard,  B.  6,  890;  vgl.  Hallwaghs,  A.  101,  372).  —  B.  Beim 
Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzo^säureanhydrid;  daneben  entstehen  Di-  und 
Tetrabenzoylsalicin  (Schiff,  A.  154,  5).  —  />.  Man  kocht  das  Laub  der  Zitterpappel  mit 
Wasser  aus,  fällt  das  Dekokt  mit  Bleizucker,  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S  und 
dampft  ein  (Braconnot).  —  Aeufserst  feine  Krystallnadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Populin 
löst  sich  in  1896  Thln.  Wasser  bei  9®  (Piria,  A.  96,  376);  in  2420  Thln.  Wasser  bei  lö*» 
und  in  42  Thln.  bei  lOO*»  (Schiff).  Linksdrehend  (Piot,  Pasteür,  /.  1852,  179).  Verliert 
bei  100^  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  180®  (Piria).  Schmeckt  süfslich,  lakritz- 
ähnlich.    Vitriolol  färbt  das  Populin  amaranthroth.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baiyt- 
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oder  Kalkmilch,  in  SaUdn  und  Benzofieftnre.  Wird  von  Emnlsin  nicht  angegriffen, 
aber  mit  fiiolem  Rfise  und  Kreide  Iftngere  Zeit  in  Berührung,  entstehen  Gljkose,  8ali- 
genin  und  Oalciumlaktat  (PnuA).  ZernUlt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
Benzoesäure,  Saliretin  und  Gljkoee  (0.  Schmidt,  ä.  119,  92;  LipPMAim,  B.  12,  1648). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Bohr  auf  100°,  werden  Salidn,  Benz- 
amid  und  Benzofisäureäthylester  gebildet  (Piria).  Salpetersäure  vom  spec.  €^w.  =  1,3 
ozjdirt  zu  Benzoylhelicin,  mit  starker  Säure  entstehen  Nitrobenzofisäure  und  Oxalsäure. 
Mit  Ghromsänregemisch  entsteht  Salicjlaldehjd.  Populin  löst  sich  in  koncentrirten  Säuren 
und  Alkalien;  es  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt 

BibensoylaaUcin  C^H^eO»  =  a,H,e(0,H50).0T.  B,  Entsteht,  neben  Mono-  und 
Tetrabenzoylsalicin,  beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzo3säureanhvdrid  (Schiff, 
A.  154,  5).  Das  Produkt  kocht  man  mit  Wasser  aus  und  behandelt  das  Üngeldste  mit 
Aether,  der  das  Tetrabenzoylsalicin  leichter  auflöst  —  Kaum  kiystallinische,  flockige 
Masse.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Schmeckt  nicht  bitter.  Giebt  mit 
Vitriolöl  eine  schwache,  rothe  Färbung. 

TetrabenBoylaalioin  04iH,^0i,  =  (^it^iJS^läfi)/)^.  Seideglänzende,  amorphe,  schel- 
lackähnliche Masse  (Schiff).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Färbt  sich  nicht  mit  kaltem  Vitriolöl. 

ChlonaUcin  CisHi^GlO, -f  2H.0.  D.  Man  leitet  Ghlor  durch  einen  Brei  von 
1  Tbl.  Salicin  und  4  Tnb.  Wasser  (Pibia,  ä,  56,  53).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  röthlicher  Farbe.  Wird  von  Emulsin  rasch  zerlegt  in  Glykose  und  Ghlor- 
saligenin. 

TetracetylchlorsaUoin  C„H,jC10ii  =  C„Hi,a(C,H,0)^Oy.  D.  Durch  Erhitzen 
von  Ghlorsalicin  mit  Essigsäuresühjdrid  (Schiff).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Greschmack- 
loa.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl 
strohgelb. 

Biohlorsalioin  0^,11., Gl^Or  -\-  H,0.  D,  Durch  Behandeln  von,  in  Wasser  suspen- 
dirtem,  Salicin  mit  Ghlor  (PmiA).  —  Lause,  seidenartige  Nadeln.  ELanm  löslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  heiisem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fielst  gar  nicht  in  Aether.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  ohne  Färbung.  Auch  mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung.  Wird 
durch  Sjnaptase  gespalten  in  Glykose  und  Dichlorsaligenin. 

Triohlorsalicin  Cj^R^fi^Oi  +  H,0.  D.  Man  leitet  bei  80^  Ghlor  durch,  in  Wasser 
vertheiltes,  Salicin,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Marmor  (PmiA).  —  Kleine,  gelbliche 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heiisem,  ,'ziemlich  löslich  in 
wäBsrigem  Alkohol.    Wird  von  Emulsin  sehr  langsam  angegriffen. 

Bromaalicin  GigHi^BrO,  -|-  2H,0.  D,  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Salicin  in  20  Thln.  H,0  (0.  Schmidt,  Z.  1865,  516).  —  Seideglänzende,  vier- 
seitige Prismen.  Verliert  bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  160°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Wird  von  Emulsin  (schwerer 
als  Salicin)  zerlegt  in  Glykose  und  Bromsaligenin. 

90.  Saponin,  Senegin  C„U^fi,j  oder  GisHs^O^o  (?)•  V-  Fmdet  sich  in  vielen 
Pflanzen,  namentlich  den  Sileneen.  In  der  gewöhnlichen  Seifen wurzel  (von  Saponaria 
offlcinalis),  in  der  levantinischen  Seifenwurzel  (von  Gypsophila  Struthium)  (Bley,  A,  4, 
283;  BvssT,  A.  7,  169,  Roohlsdeb,  Schwabz,  J.  1858,  554).  Im  Samen  der  Kornrade 
(Agrostemma  Githago)  (Malapbbt;  Sohablikg,  A.  74,  851;  Busst,  /.  1851,  565;  Gbawfubd, 
J.  1857,  530).  In  der  Wurzel  von  Poljgala  senega  (Qusvbnnb,  Berx.  Jährest,  17,  309; 
18,  894;  BoLLBT,  A.  90,  211;  Ghjustophsohn ,  J.  1875,  831).  —  D.  Die  zerkleinerte  Wurzel 
von  Saponaria  officinalis  wird  mit  Alkohol  (von  40^  ausgekocht  und  das  beim  Er- 
kalten auskrjstallisirte  Saponin  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Aetzbarjt  gefällt.  Man 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  00,  und  fällt  aus  der  Lösung,  durch  Aetheralkohol, 
Saponin  (Bochlbdeb,  J.  1862,  487).  —  Die  Wurzel  von  Polygala  senega  wird  mit 
einem  Gemisch  von  2  Thki.  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  erschöpft  und  der  etwas  ver- 
dampfte Auszug  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  in  Aether  unlösliche  Syrup 
wird  nun  durch  ein  Gemisch  von  8  Thln.  starkem  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  gefällt, 
der  Niederschlag  in  heiisem  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Aetheralkohol  gefällt  (Proctbb, 
J.  1863,393).  —  Der  Samen  von  Agrostemma  Githago  hält  6,54— 6,80  7^,  die  Wurzel  von 
Gjpsophila  Struthium  14,52—14,66  7o  und  die  Quillajarinde  8,51—8,83  7o  Saponin 
(CmoBTOPHsoHH,  J.  1875,  832).  —  Man  kocht  Quilliyarinde  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
verdampft  die  Auszüge  auf  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrap,  trocknet  diesen  auf 
Poxsellanplatten  und  kocht  endlich  je  1  Thl.  des  trockenen  Extraktes  mit  50  Thln. 
Baoaraoi,  Handlmeh.  HL   8.  Aufl.    2.  39 
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Alkohol  (von  80  ^/o)  aoB.  Das  ans  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Saponin  wird,  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  (von  90  7oX  gereinigt  Es  ist  dann  noch  etwas  asdien- 
haltig  (SrtlTz,  A.  218,  237).  —  Amorphes  Pulver,  das  nur  im  unreinen  Zustande  heftig 
zum  Niesen  reizt.  Bräunt  sich  hei  195^  In  jedem  Yerhältniss  löslich  in  Wasser; 
die  verdflnnte,  wfissrige  Lösung  schäumt  stark  wie  Seifen wasser.  Zusatz  von  Alkohol 
heht  das  Schäumen  auf.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Sapogenin  und  Zucker  (Bochledeb,  Z,  1867,  632). 
C„H„0,T  +  3IL0  =  Cj^HjjO,  +  SCgHuOe.  Wendet  man  HCl  an,  so  entsteht  zunächst 
ein  gelatinöses  Zwischenprodukt,  das  dem  Chinovin  ähnelt  und  sich  leicht  in  wa8Be^ 
halt^m  Weingeist  löst  Femer  wird  bei  dieser  Reaktion  ein  Körper  Gg^Hg^Of  ge- 
bildet Wird  durch  Bleizucker  und  namentlich  Bleiessig  gefäUt  Giebt  mit  Baiyt- 
wasser  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Barrtwasser  löst.  Verhalten 
gegen  Natriumamalgam:  Rochleder,  Z.  1867,  638.  —  Man  benutzt  die  Seifenwurzel 
und  besonders  die  an  Saponin  reichere  Quillajarinde  (von  Quillaja  Saponaria  MoUn  und 
Q.  Smegmardos  D.  C.  —  Peru,  Chile)  anstatt  der  Seife  in  der  Industrie.  —  2C|3H,oO,g 
Ba(OH),  (über  H^SO«  getrocknet).  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  wlss- 
rigen  Saponinlösung  mit  Barytwasser  (Stütz).  Wird  durch  CO,  nicht  ganz  zersetzt,  unter 
Bildung  von  BaCO,. 

Tetraoetylsaponin  C„H^5(C,H,0),0i,  oder  C,7H,eOi4  =  Cj,H„0,o(C,H,0)4  (?).  D. 
Durch  halbstündiges  Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäureanhjdrid  (STt^Tz,  A.  218,  250).  — 
Pulver.  Schmelzp.:  159— 162^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.    R^enerirt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  Saponin. 

PentacetylfMtponin  C„H^4(C,H,0)80„  oder  C,pH,60,o(C,H,0)ij  (?).  D.  Durch  zwei- 
stündiges Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäureanhjdrid  (Stütz).  —  Schmelzp.:  97—100*. 

Eme  isomere  (?)  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  von  Saponin  mit  KsaigBänre- 
anhydrid  und  Natriumacetat  (Stütz).  —  Schmelzp.:  142 — 145^ 

Verbindung  C„H,o(C,H,0),,0„  oder  C,,H,,0,o(C.H,0)t  +  (C,H,0),0  (?).  JB.  Bei 
kurzem  Behandeln  von  Saponin  mit  Essigsäureanhjdrid  und  ZnCl,  (St.).  —  Schmelz- 
punkt: 185— 188^ 

Lässt  man  die  Wirkung  des  Gemenges  von  Essig::  äureanhydrid  und  ZnCl,  länger 
(8  Min.)  andauern,  so  entsteht  eine  Verbindung  C„H4o(C,H30X50,o  oder  C^  AiO,o((}|H|0]^ 
+  2(C,H30),0  (?).    Schmebsp.:  82— 84^ 

Tetrabutypylsaponin  C„H^(C4H,0)„0it  oder  CigH^eOioCC^HrO)^  (?).  D.  Durch 
halbstündiges  Kochen  von  Saponin  mit  Buttersäureanhydrid  (Stütz).  —  Schmelzpunkt: 
68— 72^ 

Die  obign  Angaben  über  Saponin  von  Stütz  beziehen  sich  auf  ein  aus  Quülajaiinde 
dai^stelltes  Präparat  Dem  Saponin  aus  Saponariawurzel  giebt  Schiaparblu  ((?.  18,428) 
die  Formel  Cg,H,«0,g.  Dasselbe  ist  amorph,  reizt  zum  Niesen.  Es  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  und  ist  unlöslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol,  CHCl,  und  BenzoL  Bei  13^ 
lösen  100  Theile  Alkohol  (von  94  ^J  —1,5  Thle.  und  100  Thle.  Alkohol  von  90*/. 
— 1,9  Thle.  Saponin.  Die  wässrige  Lösung  löst  unlösliche  Salze  (friA^h  geftlltes  PbS, 
BaCO,  u.  s.  w.).  Linksdrehend;  für  eine  4procentige,  wässrige  Lösung  ist  [oJd  ==  —7,3^ 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  UfSO«,  in  Saponetin  C^lü^O^^  und  Glykose.  2C„HmO„ 
+  3H,0  =  4CcH,,0,  4~  ^40^^0,0.  Das  Saponetin  ist  mikrokrjstallinisch,  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  —  Ba^(C„H5,0ig),(C„H„0,g)  (bei  100%  Amorph. 
Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol  ge&llt. 

Sapogenin  Cj^H^gO,.  B.  S.  Saponin.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkoholl 
Schmeiß.:  257—260°  (Babth,  Hebzio,  M.  10,  170).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  lös- 
lieh  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilsem,  löslch  in  Aether.  Löst  sich  in  verdünnter, 
wässriger  Kalilauge  und  wird  durch  stärkere  Lauge  als  Kaliverbindung  in  Flocken  geftilt 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  viel  Essigsäure,  neben  etwas  Buttersäure  und  einem 
mit  Sapogenin  isomeren,  krystallisirten  Körper,  der  bei  128°  schmilzt.  (Sapogenin  schmilzt 
nicht  bei  dieser  Temperatur)  (Rochleder,  Z,  1867,  682). 

8enegin(?)  Cg,H„0,7.  Nach  Funabo  {O.  19,  21)  ist  das  Senegin  aus  der  Wurzel 
von  Polygala  senega  verschieden  von  Saponin  (aus  der  Seifenwurzel  u.  s.  w.).  Dasselbe 
ist  ein  amorphes,  gelbes  Pulver,  das,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Glykose  und 
Senegenin  zerfällt  C,^5,Oi7  +  2H,0  =  2CeH„0e  +  C^Hj^O,.  Senegenin  C,oH„0, 
ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHClg  und  Ligroi'n,  löslich  in  Alkohol 

Oxysapogenin  Cj^EL^O,.  B.  In  den  Blättern  von  Hemiaria  hirsuta  L.  findet  sich 
in  Glykosid,  das,  beim  Erhitzen  mit  verd.  HCl  auf  140—150°,  Ch^sapogenin  liefert 
(Barth,  Herzig,  M,  10,  172).  ~  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  290°. 
Unlöslich  in  Wasser. 
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91.  Sapotin  Cn'EL^fito*  ^-  ^  ^^^  Fruchtkernen  von  Achras  Sapota  L.  (Miohaüd,  Am. 
13,  572).  Die  zerkleinerten  und  getrockneten  Kerne  werden,  durch  Benzol,  von  Fett  be- 
freit und  dann,  nach  dem  Trocknen  bei  100®,  durch  Alkohol  (von  90®/o)  ausgezogen.  — 
Mikroskopische  Krjstalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  240^  [a]j  =  — 32,ll^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  GHCI,  und  Benzol.  Schmeckt  sehr 
bitter.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  schwefelsfturehaltigem  Wasser,  in  Saporetin  und  G)jrkose. 
C„H,,0,o  +  2H,0  =  C„H„Oio  +  2CeH„0e.  —  Sapopetin  C„B^,0,o  ist  amorph,  un- 
löalicn  in  Wasser  und  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

92.  Scillain.  V.  in  Urginea  Scilla  (Jabmebstbd,  /.  1879,  914).  —  Bitter  schmeckendes 
Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHOl,,  Essigäther,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
beim  Kochen  mit  HCl  in  Zucker  und  ein  in  Aether  lösliches  Harz  gespalten.  Wirkt  auf 
den  thierischen  Organismus  wie  Digitalin. 

93.  Scopolin  C,^,oOi8  +  2H,0  oder  Ci^Hj.O.o  +  H,0  (?).  K  In  der  Wurzel  von 
Scopolia  japonica  (Etkman,  R.  8,  177).  Wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen.  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  218^  Unlöslich  in  Aether  und  CHCl,,  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  hei&em  Wasser  und  Alkohol.  Beducirt,  bei  Siedehitze,  ammonia- 
kallsche  Silberlösung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO«,  in  Glykose  und  Askuletin- 
methyläther.    Die  Lösunfi^  in  verd.  H^SO«  flnorescirt  blau. 

94.  Shikimin.  V.  im  falschen  Stemanis  (Shikimi),  den  Samen  von  Illicium  religiosum 
Hieb.)  (Etkman,  Fr.  21,  152).  —  Krjstalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leichter 
in  CHCl,  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig;  unlöslich  in  LigroYn.    Giftig*. 

95.  Sinaibin  C^oH^^NyS^Oie.  V.  Neben  Rhodanwasserstofisinapin,  im  Samen  des  weilsen 
Senfes  (Will,  Laubbnheimeb,  ä,  199,  150).  —  D,  Die  Senfsamen  werden  durch  Pressen 
und  dann  durch  Behandeln  mit  CS,  vom  fetten  Oel  befreit,  hierauf  an  der  Luft  getrocknet 
und  mit  8  Thln.  Alkohol  (von  85  7o)  Vt  Stunde  lang  gekocht.  Man  filtrirt  heia  und 
erhftlt,  beim  Erkalten,  Sinaibin,  während  das  Sinapinsaiz  gelöst  bleibt.  Das  Sinaibin  wäscht 
man  mit  CS,,  löst  es  in  wenig  warmem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  starkem  Alkohol 
und  krjstallisirt  den  Niederscnlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  elasglänzende  Nadeln. 
Unlölich  in  CS,  und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  löslich  in  3,8  Thln. 
siedendem  Alkohol  (von  85  7o)*  Wird  durch  die  kleinste  Spur  Alkali  intensiv  gelb  ge- 
färbt und  durch  HNO,  vorübergehend  blutroth.  Beducirt  alkalische  Kupferlösung.  Wird 
nicht  gefällt  durch  BaCl,.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  Na^SO^  und  Khodan- 
natrium.  Zerfällt,  in  wSssriger  Lösung,  durch  Mjrosin  in  Glykose,  schwefelsaures  Sinapin 
C,Ä.N05  und  Sinalbinsenfol  C8H;NSO.C8oH,,N,S,Oje  =  C.H„Oe  +  C„H„N0,.H,S04 + 
CglLlMSO.  (Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Sinalbin  natürlich  sofort,  wenn  man  weifso 
Senraamen  mit  Wasser  anrührt).  Silberlösuiig  bewirkt  in  Sinalbinlösung,  nach  einiger 
Zeit,  einen  weiHsen  Niederschlag,  bestehend  aus  den  Silberverbindungen  von  Sinapin  und 
p-Oxybenzylsenföl  0H.CeH4.CH,.N.CS.  Zerlegt  man  den  Niederschlag  durch  (Wasser  und) 
H,S,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Ag,S,  während  saures  schwefelsaures 
Sinapin  und  Oxyphenylessigsäurenitril  in  Lösung  gehen.  Beim  Versetzen  von  Sinalbin- 
lösung mit  HgCl,  entsteht  sehr  bald  ein  krjstallinischer,  weifeer  Niederschlag,  bestehend 
aus  zwei  Quecksüberdoppelsalzen  des  Sinapins;  in  Lösung  bleibt  Glykose. 

96.  SIcimmin  G^^U^ßs-  V.  in  Skimmia  japonica  Thtmb.  (Eykman,  R.  S,  206).  Wird 
der  Pflanze  durch  Alkohol  entzogen.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210^  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heilsem  und  in  Alkohol;  kaum  löslich  in  CHCl,  und  Aether,  leicht  in 
Alkalien.  Die  alkalische  Lösune  fluorescirt  blau.  Reducirt  nicht  FftHLiNo'sche  Lösung. 
Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
Zucker  und  Skimmetin.    C^H^eOg  -f  H,0  =  CeHj.Oe  +  C>H«0,.    Nicht  giftig. 

Skimmetin  CeH^O,.  B.  Siehe  Skimmin  (Eykman,  R.  8,  208).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 223^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heilsem  Wasser;  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig  und  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Die  alkoholische 
und  alkalisdie  Lösung  fluoresciren  blau.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  blaue  Färbung.  Wird 
durch  Bleieesig  gefällt 

97.  Solanin  Cb,HmN0,8  +  ^V«  H,0.  f.  in  Solanum  nigrum  und  S.  Dulcamara  (Dss- 
POS8BS,  Berx,  Jtüireab.  2,  114),  in  den  Beeren  von  Solanum  verbascifolium  (Paten,  Che- 
VAUER,  Berx.  Jahresb.  6,  259);  in  den  Kartoffelkeimen  (Baup,   A.  eh.  [2J  31,   109;   Otto, 

89* 
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Ä»  26,  282;  in  den  Stengeln  nnd  Blättern  von  Solanum  Lycopereicum  (KsmiEDT,  J.  1878, 
818).  —  D,  Man  digerirt  zerstampfte  Kartoffeltriebe  12  Standen  lang  mit  EesigsSnre  (von 
2^/o)  nnd  versetzt  die  abgepresste  Losung  bei  50®  mit  NH.  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  Alkohol  (von  85 7o) 
ausgekocht  und  die  heifs  abfiltrirte  Fltissigkeit  mit  wSssrigem  NU,,  bis  zur  deutlichen 
TrfiDunjß,  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Solanin  und  Solanein  trennt  man 
durch*  ßaktionnirtes  Rrjstauisiren  aus  Alkohol  von  85%  (Fikbas,  Af.  10,  543;  ygL 
ZwENGBR,  RiKD,  Ä,  118,  ISO;  Kromayeb,  «/.  1868,  450).  —  Das  Solanin  findet  sich  nur  in 
der  Schale  der  gekeimten  Kartoffeln  und  da,  wo  die  Keime  sitzen  (Bach,  «71  1878,  817). 
Wfthrend  die  Kartoffeln  selbst  kein  oder  nur  ftufserst  wenig  Solanin  enthalten  sollen,  fuid 
Haüf  (J.  1865,  817)  in  je  500  g  rohen  Kartoffeln  0,21  g,  geschftlten  Kartoffeln  0,16  g,  in 
Kartoffelschalen  0,24  g  Solanin.  Nach  Missaohi  {B,  9,  88)  ist  Solanum  sodomaeom  viel 
reicher  an  Solanin  als  S.  tuberosum  oder  S.  Dulcamara.  —  Aeniserst  feine,  seideglfauende 
Nadeln.  Schmelzp.:  244^  (Fisbas).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Benzol,  Ligroin,  CHCl,,  Aether  und  Essig&ther; 
wird  aus  einer  alkalischen  Lösung  durch  Fuselöl  aufgenommen  (BsNTELsif,  Fr.  21,  620). 
Reducirt  Silberlösung,  aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Alkalien  unverändert  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Solanidin  und 
Zucker;  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salzsäure  entstehen  Solanicin  und  Zucker. 
Die  farblose  Lösung  des  Solanins  in  koncentrirter  Salpetersäure  färbt  sich  nach  einiger 
Zeit  bläuUchroth.  Eine  saure  Solaninlösung  wird  durch  Jod  braun  gefärbt;  dasselbe  er- 
folgt beim  Uebergiefsen  von  Solanin  mit  einer  Lösung  von  vanadinsaurem  Ammoniak  in 
Schwefelsäuremonohydrat  (Mandeldt,  Fr,  28,  239).  In  einem  warmen  Gemisch  gleicher 
Volume  Vitriolöl  und  Alkohol  löst  sich  Solanin  mit  rosarother  Färbung  (charakteristische 
Reaktion)  (Helwig;  Bach).  Eine  himbeerrothe  Färbung  entsteht  beim  £rwärmen  von 
Solanin  mit  ^1^  ccm  eines  Gemisches  aus  0,3  g  Na^SO«,  8ccm  H,0  und  6ccm  H,SO« 
(Bbant,  Rbntelen,  Fr.  21,  620).  Reagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  meist 
amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  durch  viel  Wasser  werden  sie  zersetzt, 
unter  Abscheidung  von  freiem  Solanin.  —  Giftig. 

Salze:  Zwenqeb,  Kiin>.  —  C42H7,NOj5.HCl  (?).  Guromiartige  Masse;  wird  von  Wasser 
nur  schwer  zerletzt  —  (C^jHy-NOij.HC^.PtCl^  (?).  G^be,  durchsichtige,  amorphe  UasBe. 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kocnendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol  — 
C4,H,5NO,5.H,S04  (?).  Amorph;  reagirt  stark  sauer,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C^jH^jNOjjV 
UiSO^  (?).  Gummiartige  Masse;  reagirt  schwach  sauer.  Wird  durch  übersch&ssiges  Wasser 
zersetzt  (das  saure  Salz  nicht).  —  Oxalat  (C4,H7tNO,t),.C,H,0.  +  7H,0  (?).  Kiystalliniscbe 
Krusten,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  kochendes  Wasser,  nicht  durch 
kaltes,  zerlegt 

Di&thylBolanin  (?).  B.  Das  Jodür  dieser  Base  entsteht  aus  Solanin  und  Aethjljodid 
bei  100°  (MoiTESSiEB,  /.  1856,  547).  —  Die  freie  Base  bildet  mikroskopische  Krvst&Ile. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Die  Salze  sind  gummiartig,  leicht  lös- 
lich; giftig. 

Nach  0.  Gmblin  (ä.  110,  175)  wirkt  Aethjljodid  auf  Solanin  nicht  ein. 

Düsoamylsolanin  und  DiäthyldiisoamylBolanin  gleichen  dem  Diäthylsolamn 
(Moitessesr). 

Hexaoetylsolanin  (?).  Z>.  Aus  Solanin  und  .Essigsäureanhjdrid  bei  160°  (Hilgeb, 
Ä.  195,  821).  —  Lange  Nadehi  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Solanein  C^EgsNOt,  +  S^UBfi.     F.    In  den  Kartoffelkeimen  (FmaAs,  M.  10,  546). 

—  D,  Siehe  Solanin.  —  Homartige  Masse.  Schmelzp.:  208^  Löst  sich  in  heilsem 
Alkohol  (von  85  7o)  leichter  als  Solanin.  Zerf&llt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Sola- 
nidin und  Zucker. 

Solanidin  C^oHmNO,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Solanin  (Zwekgeb,  Knm,  Ä.  118, 
140)  oder  Solanein  (Fibbas,  M.  10,  552)  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  L  Q-HInO,,  « 
C,oHe,NO,  +  2C.H„0e  +  4H,0.    -    IL  C„H„NO„  +  H,0  =  C,oH,iNO,  +  2C,Hj,0.. 

—  Lange  Nadeln  (aus  Aether);  wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  der  Salze  durch  Alkalien 
gelatinös  sefällt  Schmelzp.:  191^  (F.).  Sublimirt  unter  geringer  Zersetzung.  Sehr  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Kann  einer 
angesäuerten  Lösung  durch  CHCI,  entzogen  werden  (REinrELEN,  Fr.  21  y  620).  Giebt  die 
gleiche  Beaktion  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  wie  Solanin.  Beducirt  weder  Silber-, 
noch  Kupfersalze.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  Wird  durch  Vitriolöl 
roth  gefärbt  und  löst  sich  allmählich  mit  dunkelrother  Farbe  auf,  dabei  in  Solanidn  übet- 
gehend.  —  Ziemlich  starke  fiase,  deren  Salze  krystallisiren  und  sich  in  Wasser  and 
Säuren  wenig  lösen. 
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Salze:  Fibbas.  —  (G4oB:ei^O,.HGl),.HCl -f  H,0.  Kiystallpulver.  Bräunt  sich  bei 
287^  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  IMich  in  heilßem  Alkohol.  —  (C4oH,iNO,.H,SO«),  -f  H,SO« 
+  8H,0.    Blftttchen.    Schmelzp.:  247^    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 

DlacetylBolanidin  C^^H^NO.  =  C^oH68NO,(C,H,0),.  B,  Ans  Solanidin  und  Essig- 
sftureanhydrid  bei  140^  (Fibbas,  if.  10,  558;  vgl.  Uilqeb,  A,  195,  822).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  20S^ 

Solanicin  C,eH,.NO(?).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehenlassen  von  Solanin  mit  rauch. 
Salzsäure  in  der  Kälte  (Zwbnoeb,  Kino,  A.  128,  341).  —  Hellgelbe,  amorphe  Masse. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  oberhalb  250^  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich 
in  2000  Thln.  kochenden  Aethers.  Kräftige  Base;  die  Salze  sind  harzartig,  hell-  bis 
rothgelb,  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  G,sH,,NO.HCl.  Un- 
löslich in  Salzsäure.  —  (CMH00NO.HCl)..PtC]4.  Wird,  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch 
Aether  in  citronengelben  Flocken  gef&llt 

98.  T&inpicin  Ci^H^^Oi^.  f.  in  der  Tampico-Jalape  (der  Wurzel  von  Ipomoea  simu- 
lans  'Eanh.  —  Mexiko)  (Spibgatis,  Z.  1870,  667).  —  /).  Die  Wurzel  wird  erst  mit  Wasser 
erschöpft  und  dann  das  Tampicin  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Harzig;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    SchmeLsp.:  180^    Wird  von  starken  Basen  in  Tampidnsäure  über- 

feführt.    Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber 
'arbe.    Zerfllllt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Tampikol- 
säore.    Wird  nicht  durch  Metallsalze  ge&llt 

Tampioins&are  Cs^H^Oir.  D.  Durch  Auflösen  von  Tampicin  in  heiisem  Baryt- 
wasser  (Spibgatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Zerlegt  Carbonate.  Wird  durch  Bleiessig  flockig  gefiLllt,  mit 
Bleizucker  entsteht  nur  eine  Trübung. 

TampikolBfiure  C^gH^O,.  B,  Bei  mehrtägigem  Digeriren  von  Tampicin  mit  Salz- 
säure (Spibgatis).  Cg^Hj^O,^  +  7IL0  =  CieB^,0, +  8CeHyOg  (Zucker).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässri^em  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Reagirt  deutlich  sauer.  Nur  die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser.  —  Na.CieH,^0,. 
Mikroskopische  Nadeln  und  Blättchen. 

Aethyleeter  O^^ä^O^  »  C,eH,iO,.C,H5.    Bhombische  Tafebi  (Sfiboatis). 

99.  TelaeSCin  CisHmO..  B.  Aescinsäure  zerfimt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, in  Telaescin  und  Zucker  (Boohledeb,  J.  1862,  492;  1867,  751).  G^^H^oOi,  +  H,0 
=  CisHg^Of  4~  ^eUft^e-  ""  Zerf&llt,  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  siedende 
alkoholische  Lösung,  in  Aescigenin  und  Zucker.    CjgH^oOy  -|~  ^^  ==  ^it^to^t  4~  ^t^n^«* 

Aeecigenin  C,.ILoO,.  B,  Siehe  Telaescin.  —  Undeutlich  k^stallinisches  Pulver 
(Rochledbb).  Unlöslicn  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  bei 
Gegenwart  von  Zucker,  mit  blntrother  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Acetylohlorid, 
ein  Diacetat  Ci,Hi,(G,H30)^0,. 

100.  TeUCPl'n  C,^H,^On  (?).  f.  in  Teacnum  fruticans  (Ogualobo,  ä  12,  296).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  228 — 280^  Liefert,  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure, 
Ozalflänre,  Weinsäure  und  Anissäure  (0.,  Gt,  18,  498).  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure,  in  Gl/kose  und  eine  Säure. 

iOI.  Thevetln  Cj^Hg^O,.  +  8H,0.  V,  in  den  Samen  von  Thevetia  nerelfolia  Juss, 
(Blas,  J.  1868,  768).  —  u.  Die  vom  Oel  durch  Pressen  befreiten  Samen  werden  erst 
mit  Aether,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  dem  alkoholi- 
schen Auszuge  krystallisirt  das  Thevetin.  —  Pulver,  aus  kleinen  Blättdien  bestehend. 
Verliert  bei  110<^  1H,0.  Schmelzp.:  170^  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  122  Thln. 
Wasser  bei  14®,  reichlich  in  heiisem,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend; 
in  essigsaurer  Lösung  ist  a  »  — 85,5^  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe; 
die  Lösung  wird  bald  kirschroth  und  nach  einigen  Stunden  violett.  -^erföUt,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Theveresin  und  Glykose.  C^^Hg^O,«  =  ^48^0^11 
-f-  C,H„Oa  +  H,0.  —  Starkes,  narkotisches  Gift, 

Theyeresin  Q^M^J^y^  +  2H,0.  B.  Siehe  Thevetin.  —  Weilses,  leicht  zusammen- 
klebendes Pulver,  ist  bei  110*  wasserfrei.  Schmelzp.:  140*  (Blas).  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether,  unlösUch  in  GHCl, 
und  BenzoL  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie 
Thevetin.  —  Starkes  Gift 
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i02.  Thujin  C,oH,,Oi,.  F.  in  den  grünen  Theilen  von  Thuja  oocidentalis  (Kawauxr, 
«/.  1858,  512).  —  D,  Das  Laub  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  erst  mit  Bleizucker  und  dann 
mit  Bleiessig  gefällt  Der  erste  Niederschlag  hält  Thujin,  der  zweite  Thujigenin.  Den 
ersten  Niederschlag  zerlegt  man,  unter  Wasser,  mit  H,S,  kocht  auf,  filtrirt  und  verdunstet 
das  Filtrat  im  Vakuum.  Das  ausgeschiedene  Thujin  wird  wiederholt  in  wässrigem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunstet.  —  Citronengelbe,  mikro- 
skopische, vierseitige  Tafeln.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dankel- 
grün gef^bt;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  vorübergehend  grfin 
und  dann  gelb  gefärbt.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Säuren  tritt  Spaltung  in  Zucker 
und  Thujetin  ein.  C,oH„Oi,  +  2^,0  ==  Cj^H^^Og  +  CeH„Oe.  Giebt  mit  Bleisalzen  eine 
gelbe  Fällung.  Mit  Baryt wasser  entsteht  ein  grüner  Niederschlag;  kocht  man  mit  Baryt, 
so  entstehen  Zucker  und  Thujetinsäure. 

Thujetin  C^ß^^fi^,  B.  Siehe  Thujin.  —  Gelb  :(Kawaueb).  Fast  unlöshch  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid  tintenartig  gefärbt;  sie  giebt  mit  Barytwasser  einen  grünen  und  mit  Bleisalzen 
einen  rothen  Niederschlag.    Geh^  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Thujetinsäure  über. 

Thujetinsäure  C^glLyO,..  JB.  Beim  Kochen  von  Thujin  oder  Thujetin  mit  Baryt- 
wasser (Kawalibr).  —  Mikroskopische  Nadeln;  löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

Thujigenin  C^Hj^O,.  F.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den  grünen 
Theilen  von  Thuja  occidentalis;  scheint  auch,  unter  Umständen,  bei  der  Einwirkung  von 
HCl  auf  Thujin  zu  entstehen  (Kawalieb).  —  Mikroskopische  Nadeln.  In  Wasser  sehr 
schwer  löslich;  löslich  in  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von 
NH„  grün. 

Aeetylthujigenln  C^^U^fi^  =  Ci^H„(C,H,0)0,.  D.  Durch  Erhitzen  von  Thujigenin 
mit  Acetylchlorid  (Kawalieb).  —  Harzartig:  leicht  löslich  in  Alkohol. 

103.  Turpethin  C^H^eO^.  V.  in  der  Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum  Ä.  Br.  (Ceylon, 
Malabar)  (Spiroatis,  A.  189,  41).  —  D,  Die  mit  kaltem  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird 
getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Man  destillirt  die  alkoholischen  Auszüge  ab 
und  föllt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das  gefällte  Harz  wird  mit  Wasser  und  dann  mit 
Aether  gewaschen,  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefäUt  — 
Amorphe,  bräunlichgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
CHCl,,  GS,  und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Turpetholsäure.  C84H4«0,e  +  6H,0  = 
3CeH|,0e  4-  CieHgsO^.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien, 
in  Turpethinsäure  über.  Die  alkoholische  Lösung  des  Turpethins  wird  durch  Metallsalie 
nicht  gefällt. 

Turpethinsäure  CB^H^Oig.  B,  Man  erwärmt  Turpethin  mit  Banrtwaaser  und  ent- 
fernt den  gelösten  Baryt  durch  H^SO«  (Spiugatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Beagirt  stark  sauer.  Wird  nur  durch 
Bleiessig  gefällt.  Die  Salze  sind  amorph  und  fast  alle  leicht  löslich.  —  Ba.Ca4^gO,8  (hei 
100%  Gelblich,  amorph;  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba(C,A»0i8),  (bei  100*). 
Gleicht  dem  zweibasischen  Salze. 

TurpetholB&ure  C^oHg-O^.  B,  Siehe  Turpethin  (Spirgatib).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkonol).  Schmelzp.:  87^  Geht,  bei  längerem  Erhitzen  auf  100 
bis  110^  in  eine  zähe,  terpentinartige  Masse  CieHjoOg  über  (Anhydrid?).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether.  Nur  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich.  —  Na.C,8H8,04  (bei  lOO^J.  Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.A,.  Mikroskopische  Krystalle,  .schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  wässrigem  Weingeist.  —  Ag.Ä.  Amorpher, 
pulveriger  Niederschlag. 

Aethyleater  Cj-Hjeü^  =  CjeH-^O^.CjHj.  Z).  Durch  Stehenlassen  einer  mit  dem 
gleichen  Volumen  Salzsäure  (spec.  (Jew.  =  1,128)  vermischten,  koncentrirten  Lösung  von 
Turpethin  in  Alkohol  (Spiboatis).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  72°.    Leicht  löslich  in  Weingebt  und  Aether. 

104.  UreChitin  C^H^jO,  +  xH,0.  f.  ist,  neben  Urechitoxin,  in  den  Blättern  von 
Urechites  suberecta  enthalten  (Bowebt,  J,  1878,  974).  Wird  aus  den  Blättern,  durch 
Extraktion  mit  Alkohol,  erhalten.  —  Kiystallisirt  in  Nadehi,  schmeckt  intensiv  bitter  und 
wirkt  sehr  giftig.    Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alhohol,  leichter  löslich  in 
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Aether,  heilsem  Alkohol,  CHCl,  und  Eisessig.  Die  Ldsung  in  Yitriolöl  wird,  auf  Zusatz 
einer  Spur  eines  Oxydationsmittels,  roth  und  endlich  purpurfarben.  Wird  durch  konc. 
Sfiure  gespalten. 

XTreohltozin  Ci^U^fi^.  V.  Siehe  Urechitin.  —  Krystallinbch,  leichter  löslich  als 
Urechitin  (Bowebt).  Leicht  veränderlich.  Schmeckt  bitter;  ist  giftig.  Wird  durch  Säuren 
gespalten  in  Zucker  und  Urechitoxetin. 

105.  Valdivin  G,8H,«0,o  +  2V,  H,0.  V.  in  den  Früchten  einer  Simarubee  (Simaba 
valdivia)  (Tanket,  BL  35,  104).  —  D.  Man  erschöpft  die  Fruchte  mit  Alkohol  von  10^1^,  _ 
verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  CHCI3.  Die  Chloroformlösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  —  Hexagonale 
Prismen.  Schmilzt,  unter  Färbung,  bei  230^;  spec.  Gew.  =  1,46.  Inaktiv.  Schmeckt 
äulserst  bitter.  Löslich  bei  Ib^  in  600  Thln.  Wasser,  6  Thln.  Alkohol  (von  707o), 
190  Thln.  absoluten  Alkohols;  in  30  Thln.  kochenden  Wassers.  Leicht  löslich  in 
CHCl,,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Tannin  und  ammoniakalischer  Bleiacetatlösung 
gefiLllt,  aber  nicht  von  Bleiessig.  Sehr  leicht  zersetzbar  durch  Alkalien,  unter  Abschei- 
dung eines  nicht  gährungsfähigen  Zuckers  (?). 

106.  Vicin  8.  AlkaloYde. 

107.  VinCetOXin  C,^H^fi^.  V,  Findet  sich  in  einer  in  Wasser  löslichen  und  in  einer 
darin  unlöslichen  Moaifikation  in  der  Asclepiaswurzel  (Cynanchum  Vincetoxicum)  (Tanket, 
BL  48,  620).  —  Beide  Modifikationen  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  gleich.  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp:  59^  Löslich  in  Alkohol  und  OHGl,,  unlöslich  in  Aether. 
Linksdrehend.    Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wird  ein  Zucker  abgespalten. 

108.  VioIaquerCtirin  C„H,,0^.  f.  im  Kraute  von  Viola  tricolor  var.  arvensis 
(Mandeun,  J.  1883,  1869).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  Quercetin  und  Glykose  gespalten.  O^H,sO|q  -f~  3H,0  =  C^^^fi^ 
+  2CeH„0.. 

109.  Rother  Farbstoff  der  Weichselkirschen  (Cerasus  acida  Borkh.)  CuH^oO,»  (Rocb- 
LBDKB,  J.  1870,  879).  D.  Der  Kirschensaft  wird  mit  Bleiessig,  unter  Zusatz  von  Alkohol, 
geftllt  und  der  Niederschlag  durch  H^SCX  zerlegt  —  Wird  durch  HCl  oder  H^SO^  in 
ein  Kohlehvdrat  und  einen  rothen  Farbstoff  gespiuten,  der  beim  Schmelzen  mit  Kali  viel 
Eosigsäure  liefert 

110.  XanthorhamnlR;  or-Rhamnegin  c^sHmO,,  +  xILO.    f.   in  den  Gelbbeeren  — 

AvignonkÖmer,  graines  de  Perse  — ,  die  Früchte  von  Rhamnus  infectoria  L.  und  Rh. 
tinctoria  (Kane,  Berx,  Jahresh.  24,  505;  Gelatly,  J.  1858,  474;  Schützgkbergeb,  J,  1868, 
774).  —  Z>.  Man  kocht  die  zerstofsenen  Gelbbeeren  10  Stunden  lang  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Weingeist  (von  85  7o)>  filtrirt  heifs  und  presst  den  Filterinhalt  gut  aus.  Die  er- 
haltenen alkoholischen  Lösungen  Iftsst  man  stehen  und  ^efst  sie  wiederholt  von  dem  sich 
abscheidenden,  braunen  Harze  ab,  bis  gelbe,  blumenkohlartige  Ausscheidungen  erfolgen. 
Diese  werden  abfiltrirt,  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrvstallisirt  Ausbeute: 
12 — 18^0  (Liebeehann,  Höbmann,  A,  196,807).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
mikroskopischen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krjstallalkohol  G^Ii^0^^.2C;Rß.  Bei  120®  bleibt 
die  alkoholfreie  Substanz  zurück.  Scheidet  sich,  aus  wässriger  Lösung,  harzig  ab;  versetzt 
man  aber  die  koncentrirte,  wSssrige  Lösung  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether,  so  kr3rstal- 
lisirt  es,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  in  Nadeln.  Zerfliefst  fast  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,.  Reducirt,  beim  Erwärmen,  Silberlösung 
(mit  Spiegelbildung)  und  FEHUNo'sche  Lösung.  Bleizucker  bewirkt,  erst  auf  Zusatz  von 
NH,,  einen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelbraune  Färbung.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Isodulcit  und  Rhamnetin  (Liebebhann, 
HÖBMANv).  C«He-0„  +  5H.0  =  ^O^YL^fi^  4-  2C„Hio05.  Auch  beim  Erhitzen  auf  180 
bis  150®  tritt  theil weise  Spaltung  in  Zucker  und  Rhamnetin  ein.  Färbt  gebeizte  Zeuge 
nur  sehr  schwach;  das  Färbende  in  den  Gelbbeeren  ist  das  Rhamnetin.  —  K..C40He,O2o. 
Gelber  Niederschlag;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (L.,  H.).  —  Pb,. 
C^H^O^.    Gelber  Niederschlag  (Gelatlt). 

Aoetylxanthorhamnin  OiJ^wfi^x  "^  ^48^54(^1^^)11^*9*  -^-  -^^^  Xanthorhamnin 
und  Easigsäureanhydrid  bei  140^  (Kchützenbebgeb).  —  Krystallisirt  schwer;  unlöslich  m 
WaaseTy  leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Aodtylderivat  CmH,ooOm  ■»  CJä^^O^^{CfBJ)^)„.  B,  Aus  Xanthorhanmm,  Eang- 
Bäureanhydrid  und  Natrinmacetat  (Likburmawi,  Bergaxi,  B.  20,  2245).  —  Palver.  S£ 
leicht  lödich  in  Alkohol  und  Eiseraig. 

III.  XylOStdln.     V,  in  den  Beeren  von  Lonicera  Xyloeteom  (HObscbiiamn,  Ems,  J.  1856, 
691).  —  KrystalliBirt 


XIV.  Bitterstoffe  nnd  indifferente  Stoffe. 

1.  Absinthlin  C^o'^fi^  +  ytU^O.  r.  im  Wermnthkraut  (von  ArtemiBia  Abemthinm) 
(Kbomateb,  J.  1861,  745).  —  Z).  Man  zieht  Wennuthkraut  wiederholt  mit  heilsem 
Wasser  aus,  behandelt  die  wftssrigen  AuszQ^e  mit  frisch  au^eglühter  Thierkohle  and 
entzieht  der  Kohle  das  Absinthiin  durch  Alkohol.  Der  Alkohol  wiid  verdunstet,  der 
Bückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  durch  H,S 
entbleit.  Es  liefert  dann  beim  Verdunsten  unreines  Absinthiin,  das  man  in  Alkohol  Idst 
und  durch  Gerbsäure  fällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  PbO.  —  Gelbliche, 
mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120 — 125^  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter,  wermuthartig. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  zu  einer  bräunlichen,  dann  grünlichblauen  Flüssigkeit  Scheid^ 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ein  Harz  ab.  Löslich  in  Alkalien  mit  braun- 
rother  Farbe.  Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung,  wohl  aber  ammoniakalische  Silbe^ 
lösung  mit  Spiegelbildung.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit^Gerbeäure  einen  pflaster- 
artigen Niedersdilag. 

2.  Acorin  (?)  siehe  S.  566. 

3.  In  AgariCII8  atrotomentOSUS  (der  sich  im  Herbste  in  Tannenwaldungen,  beson- 
ders an  alten  Strünken,  findet)  ist  ein  ohinonartiger  Körper  OuHgO^  enthalten  (ThSrnsb, 
B.  11,  583).  —  D,  Der  getrocknete  Schwamm  wird  mit  Aether  ausgekocht,  der  Aether 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkali  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
dann  durch  HCl  gefällt  —  Dunkelbraune,  metallglänzende  Blättchen  (aus  Eifiessig). 
Sdimilzt,  unter  Verkohlung,  oberhalb  860^  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Benzol,  GHCl, 
und  CS,,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  mit  weinrother  Farbe.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  schmutzi^elber  Farbe,  unlöslich  in  Kalk-  und  Barvtwasser.  Ab- 
sorptionsspektrum der  rothen  alkoholischen  Lösung  und  der  mit  einer  Spur  NE,  ye^ 
setzten  Lösung:  Thöbmer,  B.  12,  1680.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (ChO,,  KHnO«, 
koncentrirter  Salpetersäure)  total  verbrannt;  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure,  Pikrinsäure  und  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers.  Mit  NaHSO«  entsteht 
bei  150—160^  ein  in  braunschwarzen  Nadeln  kiystallisirendes  Reduktionsprodukt  Zink 
und  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffisäure  liefern  ein  gelbbraunes,  krystallinisches  Kednk- 
tionsprodukt,  das  sehr  leicht  —  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  —  wieder  in 
den  ursprünglichen  Körper  übergeht  Mit  Zn  und  HCl  entsteht  daneben  ein  fiurbloser, 
in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  der  aus  Aether  in  Nadeln  kiystallisirt,  bei  162—164* 
schmilzt,  sich  aber  nicht  wieder  in  die  Stammsubstanz  C.iHgO«  umwandeln  lässt  —  Ver- 
bindet sich  mit  Basen.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein  krystallinisches,  schmutzig grfines 
Pulver,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  mit  violetter  Farbe,  in  kochendem,  absolatem 
Alkohol  aber  kaum  löslich  ist  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  schmutzig  fleischfarbener, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Biaoetat  C,.H„0.  =  C„H,(C,H,0),0^.  D.  Aus  dem  Körper  Cj.HgO^  und  Essig- 
säureanhydrid  bei  150°  (Th.,  B.  11,  584).  —  Kleine,  rothgelbe  Blätteben  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  288— 240^ 

4.  AloTn  Cj,H,80t  +  Vi  H,0.  V.  ist  der  wirksame  (abführende)  Bestandtheil  der 
Barbadoes-Aloö  (Smith,  J.  1850,  545;  Stekhoüse,  ä.  77,  208);  findet  sich  auch  in  der 
Socotrina-Aloö  (Gboves,  J.  1856,  680).  Aloe  ist  der  eingedickte  Saft  aus  den  Blättern 
einiger  Aborten.  Auf  Cura^ao  verwendet  man  AloÖ  vulgaris,  am  Cap:  AI.  africana  und 
AI.  plicatilis,  in  Westindien:  AI.  socotrina,  AI.  arborescens,  AI.  lingua  u.  a.  —  In  der 
Medicin  wird  nur  die  durchsichtige  Alo6  (vom  Cap,  früher  von  der  Insel  Socotora) 
benutzt.  Die  undurchsichtige  Alo6  kommt  als  Barbadoes-Aloö  (von  Barbadoes, 
Jamaika),  Oira9ao-Aloe  und  Leber- Aloä  (Arabien,  Bombay)  in  den  Handel.    Sie  verdankt 
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ilire  Ündnrchsichtigkeit  dem  gröfseren  Gehalte  an  krystallisirtem  AloTo.  Alo€  wird  auch 
nun  Ffirben  benutet,  indem  man  sie  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Chrysammin- 
sftnre  u.  b.  w.  überführt  ^  D.  1  Tbl.  Leber- Aloä  wird  in  2  Thln.  Wasser  von  90  bis 
95*  gelöst  und  die  abgegossene  LOsung  10 — 12  Tage  lang  stehen  gelassen.  Das  ausge- 
schiedene AloSn  löst  man  in  2  Thln.  Wasser  von  60—65^,  lässt  wieder  stehen  und  krystol- 
lisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Barbadoes-Aloß  wird  in  l'/4  Thln.  Wasser 
von  90—95^  gelost  und  der  Lösung,  nach  dem  Erkalten ,  V«  ^^^'  Wasser  zugegeben 
(Oblowski,  Fr,  5,  309).  —  Kleine,  blass  schwefelgelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Hfilt,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum,  V,  Mol.  Wasser,  das  bei  100®  entweicht.  Zersetzt 
sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100®.  Schmeckt  anfangs  sülslich,  dann  intensiv  bitter. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  viel  leichter  in  der  Wärme.  Sehr  leicht 
löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zu  orangegelben  Lösungen,  welche  an 
der  Luft,  durch  Sauerstofiabsorption ,  dunkler  werden.  Giebt  nur  mit  Bleiessig  einen 
tiefgelben  Niederschlag.  Sehr  leicht  veränderlich;  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Rohe  Alo€  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk:  Xylolalkohol  CgHioO, 
Aceton  und  Kohlenwasserstoffe  (Rbmbold,  ä,  188,  186).  Beim  Schmelzen  von  Socotrina- 
Alo€  mit  Aetzkali  werden  Orcin,  p-Ozybenzo6säure  (Hlasiwetz,  ä,  184,  287)  und  Alorcin- 
säure  CgHjoO,  gebildet  AloS  liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Para- 
cumarsäure  CsHgO,.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alo€  entsteht  zunächst 
Alo@resinsäure  C^HiNOe  (bildet  braune,  nicht  krystallisirbare  Salze),  dann  Aloetin- 
säure  CfH^NfOs  (krystallinisches,  orangegelbes  Pulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser) 
und  zuletzt  Chrysamminsäure  C,4H4(N0«)404,  Oxalsäure  und  Prikrinsäure  (Muldeb,  J.  1849, 
830).  Das  krvstallisirte  Aloin  liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  (Graebe, 
LiSBEBXANN,  ß.  1,  105).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aloin  substituirend.  Durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  alkoholische  (Cap-)  Alo^lösung  wird  Chloranil  CeCI^O  gebildet 
(FniCKH,  A.  134,  241). 

Beaktion  auf  Aloä.  Man  schüttelt  eine  alkoholische  Alo6tinktur  mit  Benzol,  nelst 
die  Benzollösung  ab,  versetzt  sie  mit  einigen  Tropfen  NH,  und  erwärmt,  unter  leichtem 
Schütteln.  Die  AmmoniiJuschicht  färbt  sich  violettroth  (BorntbIqeb,  Fr.  19,  166).  — 
Reaktionen  auf  AloTn:  Dietrich,  Fr.  26,  270.  —  Nachweis  von  Alo6  in  Liqueuren  u.  s.  w.: 
BorntbIoer,  Fr.  19,  165;  Draqbndobpp,  Lenz,  Er.  21,  226. 

Trlohloraloin  C^HijClgO^  -{-  xH,0.  Z>.  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  AloYn 
in  rauchender  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  KCIO,  und  rauchender  Salzsäure  (Gboves, 
Z.  1871,  700).  —  Glänzende,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Ist  bei  120^  wasserfrei.  Sehr 
leicht  löslich  in  NH,.  Beständiger  als  AloYn.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO,, 
Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber  weder  Chrysamminsäure,  noch  AloÖtinsäure. 

Tribromaloin  CiYH^sBr^O,.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  löslich  als  AloYn,  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Weingeist 
(Stenhouse,  A.  77,  212). 

AloetinBäure,  Tetranitroanthrachinon  C,H,N,0,  +  V»H,0  =  Ci4H^(N0,)^0, 
-f-  H,0  (?).  B.  Beim  Behandeln  von  Alo^  mit  Salpetersäure  (Schtjnck,  ä.  39,  1 ;  Mitlder, 
A.  72,  286).  —  D.  1  Tbl.  Cap-Alog  wird  in  einer  Retorte  mit  8  Thln.  koncentrirter 
Salpetersäure  Übergossen  und,  sobald  die  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  die  Säure 
gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  4  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure 
gekocht,  bis  ein  starker,  grüngelber  Niederschlag  entsteht.  Man  verdünnt  hierauf  mit 
W&Bser,  filtrirt  und  verdampft  den  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Kaliumacetat 
im  Wasserbade  zur  Trockne.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  kaltes  Wasser,  aloö- 
tinsaures  Kalium,  während  chrysam minsaures  und  pikrinsaures  Kalium  ungelöst  bleiben. 
Aus  dem  Kaliumsalze  wird,  durch  Baryumacetat,  alo^tinsäures  Baryum  bereitet  und 
dieses  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerlegt  (Finckh,  A.  134,  236).  —  Gelbes,  amorphes 
Pulver.  Verliert  bei  120^  das  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in 
kochendem,  mit  purpurrother  Farbe;  leicht  löslich  in  Weingeist.  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Chrysamminsäure  und  dann  Pikrinsäure. 
Scbwefelalkalien  geben  ein  blaues  Reduktionsprodukt.  Kräftige  Säure.  Die  Salze  der 
Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  übrigen  Salze  sind 
schwer  oder  unlöslich. 

Salze:  Pinckh.  —  Ba(C7HN,05),  (bei  120°).  Warzige  Krusten;  in  kaltem  Wasser 
weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz.  (Das  Kaliumsalz  krystallisirt  schwer.)  —  Ag.Ä. 
Schwarzrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Reduktionsprodukt  Ci^EgN^C)..  D.  Durch  mehrstündiges  Digeriren  von  AloStin 
mit  einer  koncentrirten,  wässrigen  Lösung  von  K.S  oder  (NH4),S  (Fimckh,  A.  134,  240). 
—  Dunkelblaue,  kupferglänzendelMasse.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  blauer  Farbe. 


^ 
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Barbaloin  Ci^H^gOr.  Während  nach  Stskhoübb  in  der  Barbadoes-AloC  das  AloTn 
CitHibOy  vorkommt,  giebt  Tilden  {B.  8,  1600)  dem  Alotn  aus  Barbadoes  Alo€  (Zanwbar- 
Varietftt)  die  Formel  C^tß^fiu  welche  auch  Schmidt  (J.  1876,  878;  vgl.  B.  8,  1275)  be- 
stfttigt  fand.  —  Zur  Darstellung  von  Barbalo'fn  kocht  man  die  Alo^  mit  7—8  Thln. 
Waeser,  das  mit  HCl  schwach  angesäuert  ist,  lässt  24  Stunden  stehen  und  dampft  dum 
zum  Syrup  ein  (Tildbk,  /.  1872,  481).  —  Das  Barbaloin  hält  wechselnde  Mengen  Krystall- 
wasser.  Es  liefert  mit  Salpetersäure  Ohrjsamminsäure,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  wird  eine  sehr  kleine  Menee  Methylanthracen  gebildet  Chlor 
erzeugt  TrichloraloYn.  Mit  Bromwasser  wird  in  geloen  Nadeln  kiystallisirendes  Tribrom- 
aloün  erhalten  (S.). 

Nach  Groembwold  (B.  23  [2]  207)  kommt  dem  AloTn  aus  Barbadoes-  oder  Cnra^ao- 
Alod  die  Formel  C,«H,.07  zu.  Das  Tribromaloin  C,,H„Br,0,  schmilzt  bei  191®;  Aloin- 
triaoetat  CieH„(C,H,0),0,  +  V,H,0  schmilzt  bei  92«;  Alomhexaaoetat  C^eH,o(C,H,0),Oy 
schmilzt  bei  140— 141^ 

Cap-AloS.  Nach  Kossmann  (J.  1868,  596)  soll  der  in  Wasser  und  Alkohol  Utoliche 
Antheil  der  Cap-Alo€  der  Formel  C^rH^Oio  entsprechen.  Der  lösliche  Antheil  soll,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  zwei  harzige  Säuren  Ci^H^^O,  aod 
C,oH,40i(  zerfallen.    Auch  der  unlösliche  Antheil  soll  ein  Glylosid  sein  (?). 

Natalom  C,5H„0i|.  V.  In  der  Natal-Alo«  (FlOckioeb,  BL  17,  828;  Tildsv,  BL 
18,  182).  —  Wassemeie  Kiystalle.  Fängt  bei  160®  an,  sich  zu  zersetzen.  Die  LÖsone 
in  Vitriolöl  nimmt,  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter,  eine  grüne  Färbung  an,  die  btld 
roth  und  dann  blau  wird.  (Charakteristisch;  Unterschied  der  NatalaloS  von  anderen 
Aloäarten).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber 
keine  Chrysamminsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  ^Orcin  und  p-OzybenzoSsiore 
gebildet  (T.). 

Hezaoetylnatalalom  C^H^oO.^  «  C,BH„(C,H,0)eOii.  Z>.  Aus  Natalaloln  and 
Acetylchlorid  (Tilden).  —  KhombiBche  Tafeln. 

Boootraloin  C^^H^fy,  V.  In  der  Aloe  von  Socotra  (Somharuoa,  J,  1874,  899> 
Daneben  ist  eine  kleine  Menge  (2  %)  des  gpewöhnlichen  Alolns  (Barbalolns)  C,,Hi,Of 
darin  enthalten  (Czumpeuk,  J,  1865,  572).  —  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, Alo^tinsäure,  Chrysamminsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  AloS- 
xantin  gebildet 

Alo§zantin  C,(HioO«  (?).  B.  Beim  Behandeln  von  Barbaloin  oder  SocotraloTn 
mit  Chromsäuregemisch  (Tilden,  /.  1877,  908).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  Alko- 
hol oder  Essigsäure  umkrystallisirt  und  dann  sublimirt  —  Orange^b^ne  Nadeln  und 
Kömer  (aus  Essigäther}.  Schmilzt  theil weise  bei  260  —  265^.  L^cht  löslich  in  Wasser, 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum  löslich  in  CS,  und  CHCl,,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Essigsäure  und  Essigäther.  Löst  sich  in  Aetznatron  mit 
hellkirschrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine  Absorptionslinien.  Löst  sich  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Alo6tinsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  eine  blaue  Masse.    Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Methylanthracen  gebildet 

AoetylaloSxantin  C^^HpO.  =  C,sH.(C,H,Ope-  ^-  Aus  Alo^xantin  und  Essig- 
Säureanhydrid  (Tilden).  —  Gleicnt  dem  Aloexantin. 

5.  AnBinonin  CioHgO«.  V.  in  dem  Kraute  von  Anemone  pulsatilla.  An.  pratensis  und 
An.  nemorosa;  wird  durch  Destillation  des  frischen  Krautes  von  An.  pulsatilla  mit 
Wasser  gewonnen  (Loewig,  Weidmann,  A,  32,  276;  Fehlino,  ä,  88,  278;  Beckürts,  Fr. 
25,  286).  —  TrimetriBche  Prismen  (Frankenheim,  J.  1850,  500;  Hsberdet,  M,  17,  284) 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152^  (B.);  156^  (Hanriot,  BL  47,  684).  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  wenig  in  kochendem  Wasser. 
Fast  unlöslich  in  Aether  und  LigroYn.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  dabei 
in  Anemonolsäure  C|oH.,0(|  übergehend.  Mit  Natriummethylat  mit  CH,J  entsteht  Ane- 
monsäuredimethylester  C|oHg05(CH,),.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleon- 
lösung entstehen  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und 
mit  (3  Mol.)  Phenylhydrazin.  —  PbO.CioUgO«.  Wird  durch  Kochen  von  Anemonin  mit 
Bleioxyd  erhalten  (Fehlino).  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  heilsem  Wasser,  aber  nicht  in 
Alkohol. 

AnemonBäure  C,oH,pOs.  V,  In  kleiner  Menge  im  Kraute  von  Anemone  pulsatilla 
u.  a.  (Bbokurts).  —  B.  Beim  Erwärmen  von  1  g  des  Dimethylesters  C|,H,40b  (s.  S.  619)  mit 
20ccm  verd.  HCl  (1 : 6)  (Meter,  M.  17,  291).  —  Feine  Nadeln.  Schmeln).:  208*.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Die  Salze  sind  farblos.  G^ht,  durch  Kochen  mit  Alkalien,  nicht  in 
Aneinonolsäure  über. 
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Dimethylester  C.^H^fi^  »  C^^BfitiCH^X,  B,  Aus  Anemonin  mit  Natrinmmethjlat 
und  CH,J  bei  100^  (Meteb,  M.  17,  287).  —  Trikline  (Hebudet,  M.  17,  288)  Prismen 
(aoB  Aether).  Krjatfülisirt  aus  Wasser,  mit  2H,0,  in  langen  Nadeln,  die  bei  99—100® 
schmelzen.  Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  entsteht  Anemonolsäure  0,oHj40e,  aber,  beim 
Kochen  mit  yerd.  HCl,  Anemonsfture  C|oH,oOs. 

Aethylester  C^^^fii  »  C^^fit^.C^B^.  B.  Entsteht,  neben  dem  Diftthylester,  aus 
Anemonin,  Natrium äthylat  und  C^HsJ  bei  100®  (Meter).  Wird  dem  Rohprodukt,  durch 
Waschen  mit  Alkali,  entzogen.  —  Schmelzp.:  168 — 170®. 

Diathylester  Cj^HjgOs  "  CioH,Ob(C,H,),.  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  47®.  Siedep.: 
252®  (M.). 

AnemonolB&ure  C,oH,,Oe.  B,  Beim  Auflösen  von  Anemonin  in  Alkalien  (Fehlino; 
BscKUBTS,  J.  1885,  1813;  Meter,  M.  17,  286).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.    Die  Alkalisalze  sind  rothgelbroth  oder  rothbraun  und  amorph. 

6.  Angosturin  Q^'B^JO^.  V.  in  der  Angosturarinde  (von  Cusparia  trifoliata  Engler) 
(Beckurts,  Nehrino,  B.  25  [2]  201).  —  Gelblichbraunes  Kiystallpulver.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig. 

7.  Arnicin  C^^H^^J)^,  V.  im  Kraut  und  in  den  Blüthen  von  Amica  montana  (Walz, 
J.  1860,  544);  in  kleiner  Menge  auch  in  den  Wurzeln  dieser  Pflanze  (Walz,  /.  1861, 
758).  —  Rothgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Ist  vielleicht  ein  Glykosid.  — 
Nach  Pavesi  (/.  1859,  584)  ist  das  Arnicin  ein  dunkelgelbes,  zähes  Harz  von  bitterem 
Geschmacke.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

8.  Asciepion  C^oHi^O,.  f.  im  Milchsafte  von  Asclepias  svriaea  (List,  ä.  69,  125). 
—  D.  Man  schneidet  die  Pflanzen  zur  Zeit  der  Bltlthe  dicht  über  dem  Boden  ab,  sam- 
melt den  ausfliefsenden  Saft,  bringt  ihn  durch  Erhitzen  zum  Gerinnen  und  entzieht  dem 
Coagulum  das  Asciepion  durch  Aether.  —  Blumenkohlähnliche  Krystallmasse.  Schmelzp.: 
104\  Geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  leicht  löslich  in  Aether.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert    Nicht  flüchtig. 

9.  AsebotOXin,  AndromedotOXin  C^^H^O^o-  V,  in  den  Blättern  von  Andromeda 
Japonica  Thunb.  (Japan)  (Etkuan,  R,  1,  225;  vgl.  Plugoe,  R.  1,  224,  285),  und  von  Andr. 
polifolia  L.  (Pluoge,  R.  2,  827;  4,  422).  In  den  Blättern  von  Rhododendron  ponticum 
L.  (Zaatbr,  R.  5,  818).  Wird  den  Blättern  durch  Wasser  entzogen.  Der  wässrige  Aus- 
zug wird,  nach  einander,  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  gefällt,  die  von  den  Niederschlägen 
abfiltrirte  Lösung  durch  H,S  entbleit  und  bei  86— S7®  im  luftverdünnten  Räume  auf  ein 
kleines  Volumen  eingeengt  Den  Rückstand  schüttelt  man  wiederholt  mit  CHClg,  ver- 
dunstet die  Chloroformlösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether,  löst  ihn  dann  in  Alko- 
hol und  fällt  mit  Aether  (Zaateb,  R.  5,  818).  —  Nadeln.  Schmilzt,  luter  Zersetzung,  bei 
229®  (Zaatee).  Wasser  löst  bei  12®  2,81  ®/o,  bei  Siedehitze  aber  nur  0,87  ®/o.  Bei  12® 
löst  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,821)  11,7  ®/o,  Fuselöl  1,14  ®/^  CHCl,  0,26  ®/o,  käuflicher 
Aether  0,07  ®/o,  Benzol  0,004  ®/o.  unlöslich  in  Ligroin.  Fast  unlöslich  in  CS,.  Die 
Lösung  in  Wasser,  Alkohol  und  Fuselöl  ist  linksdrehend  (für  Wasser  und  bei  p  =  2,8  ®/o, 
t  =  12®,  ist  [«Id  =^  —  9,7®);  jene  in  CHOl,  rechtsdrehend  (bei  p  =  0,41  ®/o,  t  =  12®  ist  [a]^ 
=  -f-  10,1®).  Reagirt  neutral.  Indifferent.  Färbt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl, 
rodi.  Mit  Phosphorsäure  (von  25  ^/o)  entsteht  eine  himbeerrothe  Färbung.  In  Natronlauge 
weniger  löslich  als  in  NH^  oder  Eisessig.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig  und  Blei- 
zucker.  Färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  H,SO^,  rosenroth.  Wirkt  hettig  brechen - 
erregend.    Sehr  giftig. 

10.  Athamantin  C^Ji^fij.  V.  in  der  Wurzel  und  den  halbreifen  Samen  von  Atha- 
mantha  Oreoselinum  L.  (Sohnedebmann,  Wikckleb,  ä,  51,  815;  Getgeb,  ä.  110,  859).  — 
D.  Man  zieht  die  Wurzel  oder  Samen  mit  8  Thln.  Weingeist  (von  80  ®/o)  bei  50—60® 
aus,  verdunstet  den  Auszug  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Das 
ans  dem  Aether  geschiedene  Athamantin  wird  wiederholt  aus  wässrigem  Alkohol  um- 
krystallisirt —  Wavellithähnliche  Rrvstallgruppen.  Schmelzp.:  79®.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  schwachem  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig;  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  Valeriansäure.  Absorbirt  direkt  Salzäuregas  und  SO,,  unter  Bil- 
dung von  krystallisirten,  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  die  beim  Erwärmen  zersetzt 
werden,  unter  Bildung  von  Oreoselin  und  Valeriansäure.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigen 
Säuren  und  mit  Kalüauge  tritt  Spaltung  in  Valeriansäure  und  Oreoselin  ein.  C,.H,oO« 
+  H,0  =  Ci^Hi,0^  +  2C5H10O,.  -  C,Äo07.2HCl.    Krystallpulver  (S.,  W.). 
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Chlorathamantin  Of^H^ClOy.  Z>.  Durch  Venetsen  einer  alkoboliachen  Athtmaii- 
tinlSsung  mit  Chlorwasser  (Gtbtosb).  —  Gelbes  Harz. 

Tpinitroathamantin  C„H„N,Oi,  =  a^H,^(NO,),0,.  D.  Darch  Auflösen  von  Atht- 
mantin  in  kalter,  rauchender '  Salpetersäure  (Geygbb).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  NH,. 

OreoBelin  C^^Hi^O^.  B,  Beim  Behandeln  von  Athamantin  mit  Säuren  (Schnsdks- 
MANN,  WiNOKLEB,  A.  51,  821).  Beim  Erwärmen  von  Peucedanin  CieH^^O«  mit  Säuren 
(Hlasiwete,  Weidel,  A.  174,  70).  Oi,H,,0^  +  2HC1  =  Cj^Hj.O^  +  2CH,.C1.  Beim  E^ 
wärmen  mit  alkoholischem  Kali  zerfiült  Peucedanin  in  Oreoselin  (Waoneb,  Jl  1854,  689) 
und  Ameisensäure  (Heut,  A.  176,  73). 

Es  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt,  dass  das  Oreoselin  aus  Peucedanin  mit  jenem 
aus  Athamantin  identisch  ist.  Die  nachfolgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  Oreoselin  ans 
Peucedanin.  —  Aeufserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmebsp.:  156°  (H.),  170' (Hl.,  W.). 
Fast,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  etwas  weniger  in 
CS,,  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisencblorid  nicht  ^färbt 
und  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnter  Kalilauge 
mit  gelber  Farbe;  schwerer  in  NH,.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Vitriolöl,  dieLösoog 
hat  eine  charakteristische,  blaugrüne  Fluorescenz.  Lässt  sich  im  Wasserstoffiitome,  unter 
nur  geringer  Zersetzung,  sublimiren.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  E^ali,  in  Besorcin  mid 
Essigsäure.    Cj^H^O^  +  2H,0  =  2CeH,0,  +  C.H^O,. 

AcetyloreoBelin  Cj-Hi^Oj  «  C.4H.i(C,H80)04.  D.  Durch  Erhitzen  von  Oreoselin 
mit  Acetjlchlorid,  im  Bohr,  auf  100°  (Hlasiwbtz,  Weidel).  —  Feine,  kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  128^ 

iBovaleryloreoBelin  C^^B^JO^  »  Ci4H.i(G5HgO)04.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 95-— 97®  (H.,  W.).  ZertäUt,  beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome,  in  Oreoselin  und 
Isovalerjlchlorid. 

GreoBelon  O-^H^gOg.  B.  Beim  Behandeln  von  Athamantin  mit  Salzsäor^gas 
(Schnedeemann,  Winckleb,  A,  51,  820).  C,4H,oO,  =  CjAoO,  +  2C.HjoO,  (Valerian- 
säure).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190^  Das  geschmolzene  Oreoselon  scheidet 
sich  aus  den  Lösungen  amorph  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Wenig  löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

11.  Baphiin  C^RpO«.  V.  im  Holze  von  Baphia  nitida  (Andebson,  J.  1876,  896).  - 
Blätter,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CS^  und  Benzol,  unlöslich  in 
Wasser.  Geht,  durch  Kochen  mit  wässriger  Kalilauge,  in  unlösliches  Baphinltixi  (C4H40)x 
über ;  führt  man  das  Kochen  bei  Luftabschluss  aus,  so  entstehen  Baphlnitin,  Baphiniton 
CieHjfOa  und  ein  bei  164,1°  schmelzender  Körper.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  Baphlasäure  C,4H,,0,o  (?)  gebildet,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst. 

12.  Barbatin  C^Hj^O.  V.  in  Usnea  barbata  var.  ceratina  (Hesse,  A.  284,  170).  Man 
extrahirt  die  Flechte  mit  LigroYn,  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  abgepreasten 
Rückstand  mit  Alkohol,  wobei  a-Usninsäure  ungelöst  bleibt.  Das  gelöste  Barbatin  wird 
mit  Ligrolin  gewaschen.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  209^  Deetillirt  unzer- 
setzt.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
Ligrotn. 

13.  Bergenin  CelLO«.  V,  in  Saniragaarten  (Gabbeaü,  Magbblabt,  J.  1880,  1072). 
—  Krystallinisch.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Wasser  und  AlkohoL  Beducirt  Fza- 
LiNo'sche  Lösung.  Giebt,  weder  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  noch  mit  Fer- 
menten, Glykose. 

4.  Betulin  CeH,0,.  V,  in  der  Birkenrinde  (Lowitz,  OrdCs  Annalen  2,  812;  Hthn- 
FELD,  J,  pr.  7,  58;  Hess,  A,  29,  185;  Mason,  Berx.  Jahresb.  12,  242;  StIhbun,  Hof- 
sTETTEB,  A.  51,  79).  —  Z>.  Die  äuisere,  helle  Birkenrinde  wird  durch  Auskochen  mit 
Wasser  von  Gerbstoff  u.  s.  w.  befreit,  dann  getrocknet  und  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Man  destillirt  den  Alkohol  ab  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Betolin 
zweimal  aus  CHCl,  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Oder  man  löst  das  rothe  Betulin  in 
warmer  alkoholischer  Kalilauge  und  reinigt  es  noch  einmal  durch  Umkrystallisiren  ans 
Alkohol  (Wtlbzinskt,  Nachrichten  vom  t^nologisehen  Institut  in  SL  Petsrttlnurg ,  1877, 
351).  —  Krystallbüschel ,  aus  glänzenden,  feinen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp«:  251  his 
252<'JW.),  258''  (kor.)  (Hausmann  »  A.  182,  868).     Sublimirt,  unter  theilweiaer  Zeraetnog, 
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in  langen  Nadeln.  Bei  starkem  Erliitasen  entwickelt  es  nach  Jachten  riechende  Dämpfe. 
Löslich  in  148,5  Thln.  kaltem  und  in  23,4  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  98<>/o),  in 
250,5  Thln.  kaltem  und  in  82,5  Thln.  siedendem  Aether,  in  20  Thln.  siedendem  Chloro- 
form, in '417  Thln.  kaltem  und  in  32,5  Thln.  siedendem  Benzol  (H.).  Es  lösen  bei  Ib^ 
100  ccm  Chloroform  1,38  g,  100  ccm  Aether  0,65  g  und  100  ccm  Alkohol  (von  90^0  ^»^8  g 
Betulin  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Ldgrolin,  fast  gar  nicht  in  CS,; 
leicht  löslich  in  Essigftther  und  in  heifeem  Eisessig.  Das  bei  100^  getrocknete  Betulin 
geht  bei  120—180®  in  das  Anhydrid  CuHiigO,  über  (W.).  Betulin  wird,  beim  Kochen 
mit  Elalilauge,  nicht  verändert;  Natriumamalgam  ist  darauf  ohne  Wirkung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Siedepunkt  von  160  bis  ober- 
halb 300**  steigt.  Sie  a^rbiren  an  der  Luft  Sauerstoff  und  verharzen;  sie  entsprechen 
der  Formel  (C,oH,e)z,  die  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  der  Formel  Cg^H^^  «  CqHqoO, 
— 8H,0  (W.).  Bei  der  Destillation  von  Betulin  mit  Pfi^  entstehen  bei  140®  bis  über 
300*  siedende  Gele,  von  denen  der  bei  245—250®  übergehende  Antheil  der  Formel  Ci,H,q 
entspricht  (Paternö,  Sfioa,  B.  11,  158).  Auch  beim  Behandeln  mit  RS^  resultirt  ein 
(Temiach  von  Kohlenwasserstoffen;  das  Hauptprodukt  siedet  bei  250—255®  und  entspricht 
vielleicht  der  Formel  C^^H,,  (Franchimont,  R  12,  8).  Von  Salpetersäure  wird  Betulin 
zu  Betulinamarsäure  oxydirt,  von  CrO,  zu  Betulinsäure. 

Dlacetat  C^H^O«  =  C,eH,g(C,H,0),0,.  D.  Durch  Erhitzen  von  Betulin  mit  Essig- 
sänreanhjdrid  auf  125®  (Hausmann;  Wtlezdisky).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
217®  (H.).  Leicht  löslich  in  CHCL,  sehr  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether,  sehr 
schwer  in  absolutem  Alkohol.  ZerMllt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in  Be- 
tulin und  Essigsäure. 

BettüinamarBäure  C,5H«,0ie.  D.  Man  löst  Betulin  in  10  Thlo.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  »  1,51)  und  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  (Hausmann).  —  Scheidet  sich, 
ans  der  Lösung  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,8),  krystallinisch  ab.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Erhitzen 
auf  110®  in  das  Anhydrid  C,eH4sOj4  über,  welches  der  Säure  ähnelt  und  bei  181® 
schmilzt  —  K^.CgeH^QÜj,.  D.  Man  verdampft  die  Lösung  von  Betulinamarsäure  in 
K,COg  zur  Trockne  und  zieht  den  Bückstand  mit  Alkohol  (von  95  ®/o)  aus.  —  Gelb- 
braune, hygroskopische  Masse.  Mit  CaCl,  und  BaCl,  giebt  es  gelblichweifse  Nieder- 
schläge: Ca,.CMH4oO|, -f- Ba,.C,«H4oO„.  —  Durch  Behandeln  von  Betulinamarsäure  mit 
CaCOg  und  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  flockiges  Salz  Ca,. 
C^U^^O],  ab.  —  Aus  einer  alkoholischen  BetulinamarsäurelÖsung  wird  durch  alko- 
holisches Bleiacetat  ein  gelblichweiCser  Niederschlag  Pbg.CgeU^gOi«  gefällt  —  Cu^-CieH^^Ois. 
Grfiner  Niederschlag. 

Aethyleater  C^^Hj-G^,  =  Ce8H^80ie(C,H5)4.  D.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  auf  120®  (H.).  —  Hellbraune  Masse.    Schmelzp.:  117®.    Löslich  in  Alkalien. 

BetullziBäure  C^eHg^O,.  D,  Durch  Eintragen  von  CrO,  in  eine  eisessigsaure  Betn- 
linlöeong  (Hausmann).  —  Weifses  Pulver.  Schmelzp.:  195®.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Ph^(CMH5^0e),.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleiacetat 

15.  Calycanthin  CigH^^NeOii.  f.  in  den  Samen  von  Calycanthus  glaucus  (Wilet, 
Am.  11,  561).  —  Federförmige  Kristalle  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol.    Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  grüner  Farbe. 

16.  C&iyCin  Ci^Hj^O,.  f.  in  den  Flechten:  Lepra  candelaris  Sehaererj  Lepra  chlo- 
rina  Aeh.,  Callopisma  vitellinum  EhrL,  Gyalolechia  aurella  Hoffm,,  Physcia  medians  A''^- 
lander  und  Candelaria  concolor  Dieks  (Zopf,  A.  284,  125;  vgl.  Hesse,  B.  18,  1816).  Wird 
aus  den  Flechten  durch  Auskochen  mit  Ligroüi  gewonnen.  —  Rothgelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  240®.  Sublimirt  unverändert  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  LigroYn,  Aether, 
Alkohol,  Eisessig,  etwas  besser  in  CHCl,,  und  namentlich  in  heilsem  Eisessig.  Geht, 
beim  Erwärmen  mit  Alkalicarbonaten,  auch  bei  längerem  Kochen  mit  BaCO,  und  Wasser, 
unter  Wasseraufnahme,  in  Calycinsäure  über,  die  goldgelb,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
und  in  Aether  leicht  löslich  ist  Beim  Erwärmen  der  Lösungen  zerfällt  die  Säure  wieder 
in  Calycin  und  Wasser.  Calycin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in 
OxalsftQxe  und  a-Tolujlsäure.  O^^U^fii  +  3H,0  «  C,H,0«  -}-  2CaHsO,.  Essigsäure- 
anhjdrid  wirkt  auf  Calycin  nicht  ein. 

17.  Cannabinol  Ci^Hg^O,  (?).  f.  im  „Charras'S  der  harzk^en  Ausschwitzung  des 
indischen  Hanfes  (Cannabis  indica)  (Wood,  Sfiyby,  EASTBBnsLD^  ^c  69,  589).  —  Flüssig. 
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Siedep.:  265®  bei  20mm;  815°  bei  100  mm.  Spec.  Oew.  «  1,0424  bei  18^  1,009  25  bei 
65^    Sehr  beständig.  —  Giftig. 

18.  Cantharidin  c,oH„o,  =  ö5S*.ckco'c^      ^^     ^'    ^°  ^^   siwuuÄbcn 

Fliegen  (Lytta  vesicatoria)  bis  zu  2  ^/^  (Bobkiuet;  Tkerbt,  A,  15,  315)  und  einigen 
anderen  Käfern  (Mylabris  cichorii  o.  a.  (Wabner,  J,  1857,  566;  Febrer,  J.  1860,  597; 
Blühm,  Z.  1865,  676).  —  Nach  warmen  Tagen,  Ende  Mai  and  im  Juni,  werden  die  er- 
starrten Fliegen  bei  Sonnenaufgang  von  den  Bäumen  (Eschen,  Holländer,  Jannin)  ab- 
geschüttelt und  durch  Aetherdämpfe  oder  GS,  in  Flaschen  getödtet  —  />.  Man  rahrt 
pulverisirte  Canthariden  mit  7,  Tbl.  gebrannter  Magnesia  zum  Brei  an,  den  man  im 
Wasserbade  zur  Trockne  bringt  Den  Rückstand  übersättigt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  das  zurdckgebliebeoe 
Cantharidin  mit  OS,  gewaschen  und  aus  CHOL  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Blchm). 
Darstellung  nach  Dietrich,  J.  1880,  1004.  —  Trimetrische  Tafeln  (Marigmac,  /.  1855, 
755;  Haüshofer,  J.  1882,  866).  Schmelzp.:  218^  (kor.)  (Piocard,  B.  10,  1504);  Dampt- 
dichte  =  6,5  (gel)  (Piocard).  Löslich  in  30  000  Thln.  kaltem  und  in  15  000  Thbi.  bei&em 
Wasser,  dem  1  ^/q  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  «=  1,84)  zugesetzt  ist;  leicht  löslich  in  Ameisen- 
säure, namentlich  in  starker  (Dieterich,  Fr.  23,  283;  25,  251).  Es  lösen  bei  18®  lOOTble. 
Alkohol  (92°/o)  —  0,03  Thle.;  100  Thle.  CS,  — 0,06  Thle;  100  Thle.  Aether —  0,11  Thle.; 
100  Thle.  Benzol  —  0,20  Thle.;  100  Thle.  CHClg  —  1,20  Thle.  Cantharidin  (Blühm).  Ziebt 
auf  der  Haut  Blasen.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  180®  Cantharidinimid 
C,oH„NO,  (s.  u.).  Liefert  mit  NHgO  Cantharidozim  Ci^^ILjNO^.  Phenylhjdrazinacetat 
erzeugt  Cantharidinphenylhydrazon  und  einen  Körper  CicU^oN^O^.  Beim  Rocben  mit 
Natrium  und  Alkohol  entsteht  der  Körper  C,oHj40,.  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien 
geht  das  Cantharidin,  unter  Wasseraufnahme,  in  Cantharidinsäure  CjoHi^Ob  über.  Beim 
Erhitzen  mit  P,0,  liefert  Cantharidin  glatt  o-Xylol.  CjoH^O^  =  C»H,o  +  CO  +  CO, 
-|-  H^O.  Von  HJ  (und  ebenso  von  SOgUCl)  wird  Cantharidin  in  Cantharsäure  CioH^fO^ 
umgewandelt;  gleichzeitig  entsteht  ein  jodhaltiger  Körper  C,oH,,J,Og.  Verbindet  sieb 
direkt  mit  Aethylendiamin;  beim  Erhitzen  damit  entsteht  eine  Base  O^HjgNfO,  und  ein 
indifferenter  Körper  CnHi^NgO,.  Ebenso  entsteht  mit  o-Phenylendiamin  der  indifferente 
Körper  CieH,aN,0,. 

Aethylendiamincantharidin  C^HeNfCi^Hj^O^.  Scheidet  sich  aus  beim  Kocbeo 
von  Cantharidin  mit  (1  Mol.)  Aethylendiamin  und  (20  Thln.)  absol.  Alkohol  (Ahderuiu, 
O.  28  [l]  180).  Schmilzt  bei  195<>  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cantharidinsäure  CjoHjA  =  C8Hi,0,.C0.C0,H.  B,  Beim  Erhitzen  von  Can- 
tharidin mit  Alkalien.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig:  erwärmt  man  ihre  wäas- 
rige  Lösung  auf  60 — 70^,  so  zerfällt  sie  in  Cantharidin  und  Wasser.  Erhitzt  man  das 
cantharidinsäure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entweichen  Cantharen  CgH^,,  o-Xjlol  und 
acetonartige  Körper  (Piocard,  jB.  12,  580).  Beim  Versetzen  der  cantharidinsaurcn  Salxe 
mit  Säuren  scheidet  sich  wieder  Cantharidin  aus. 

Cantharidinsäure  Salze:  Masino,  Draoendorff,  Z.  1868,  308.  Die  von  Masdig 
und  Draoemdorff  früher  (Z,  1867,  464)  beschriebenen  Salze  haben  wahrscheinlicb  meist 
freies  Cantharidin  beigemengt  erhalten.  —  NH4.Cjo^it^c  ^-  Durch  Verdampfen  einer 
Lösung  von  Cantharidin  in  NU,  im  Vakuum  (Masino,  J.  1872,  841).  —  (NH4),.C|oH„05 
+  bLo.  -  K,.C,oH„0,  +  H.O.  -  Cd.C,oH„0.  +  H,0.  -  Cu.C,oH„Os  +  K,.C,.H„0, 
-j-  2H,0.  Wird  durch  Versetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kupferacetat  in  kleinen,  blauen 
Krystallen  erhalten.  —  Ag^.CjoH^Oj  -)-  2H,0.  Das  im  Vakuum  getrocknete  Salz  hält 
1  H,0  (Homolka,  B,  19,  1083). 

Dimethylesljer  C,,H,80ß  =  C,oHi,0,(CH,),.  B,  Aus  dem  (bei  100®  (entwässerten) 
Silbersalz  und  CH,J  bei  100°  (Homolka,  B.  19,  1083).  —  Groise,  glänzende,  flacbe 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kocliendem 
Aether. 

Cantharidinimid  CjoH^NO,.  B.  Bei  7— 8 stündigem  Erhitzen  auf  160*»  von  (l  Tbl) 
Cantharidin  mit  (3 — 10  Thln.)  alkoholischem  Ammoniak  (AnnERLiNi,  0.  19,  457).  —  Kleine, 
monokline  (Neori,  Q.  19,  458)  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  200—201°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  absol.  Alkohol.  Wird,  durch  Aufkochen  mit  Alkalien, 
nicht  verändert    Mit  PC1,0  entsteht  die  Verbindung  CjoHi^NO,. 

Verbindung  C,oHjjNO,.  B,  Bei  2V,stündigem  Kochen  von  4  s  Cantharidinimid 
mit  14  g  POCl,  (Anoerlini,  O.  23  [1]  126).  Man  gielst  in  Wasser.  —  Monokline  (Nbobi, 
O,  28  [1]  127)  Prismen  und  Tafeln    (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  187^ 

Cantharidlnmethylimid  C„H»NO,  =  CjoH^Oj.N.CH,.  B,  Aus  Cantharidininiid, 
CH,J,  Holzgeist  (+  Na,CO,)  bei  100^(Anderlini,  B,  24,  1994).    Aus  Cantharidin,  Meth/I- 


26. 11.  96.]      ABOMAT.  REffiE.  —  XIV.  BITTERSTOFFE  U.  INDIFF.  STOFFE.  623 

amin  (+  Holzgeist)  bei  140~150<^  (A.).  —  Trimetrische  (Nbgou,  B,  24,  1994)  Krjstalle 
(ans  Alkohol).    Schmelzp.:  125^    U&zersetzt  flüchtig. 

Caatharidlnäthylimld  C„H„NO,  =  [C,oH„0,.N.C,H,.  B.  Wie  Cantharidin- 
methylimid  (Andbbuni,  Q.  19,  462).  —  Tnmetrische  (Nbobi,  G,  19,  468)  Kiystalle. 
Schmelzp.:  105^ 

CantharidiniBoamylimid  C„H,jNO,  =  C,oH„0,.N.C,H„.  Schmelzp. :  46«  (Amderuxi). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

CantharidinaUylimid  C,aH„NO,  -  C,oH„0,.N.C,Et.  MonokUne  (Nbgbi,  G.  19, 
465)  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80^  (Andbrlini).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  AlkohoL 

Cantharidinphenyllmid  C„H„NO,  =  C,oH„0,.N.CeH,.  Ä  Beim  Erhitzen  auf 
210  —  220®  von  2  g  Cantharidin  mit  8  g  Anilin  nnd  12ccm  Benzol  (Andeblini,  G,  19, 
466).  —  Monokline  (Nbobi,  G.  19,  467)  Kiystalle.    Schmelzp.:  129^ 

Canthapidin-a-Naphtylimid  C,oHi,NO.  =  C,oHi,0,.N.CioH,.  Monokline  (Nbqbi, 
G.  19,  468)  Rrjstalle.    Schmelzp.:  280—232®  (Anpebuni). 

Cantharidinaeetixnid  C^Hi^NO^  =  CioHj,0,.N.C,H,0.  B.  Aus  Cantharidinimid 
nnd  Essigsftoreanhydrid  bei  200®  (Andbblini).  —  Schmelzp.:  148®.  Wird,  schon  durch 
Kochen  mit  Wasser,  verseift 

Verbindung  CuHj^N.G,.  B.  Bei  zweistündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100®,  von 
2  Mol.  nicht  gepulvertem  Cantharidin  mit  1  MoL  Aethylendiamin  und  (20  Thln.)  absol. 
Alkohol  (AnnEBLDri,  G.  28  [1]  182).  Man  verjagt  den  Alkohol  und  übergiefst  den  Rück- 
stand mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  die  Base  Oi,H,gNfO,  lost  und  die  Verbindung 
Ci^Hj^NsO,  zurückbleibt  —  Perlmutterglfinzende,  monokline  (Nbobi,  G.  28  [1]  188)  Tafeln 
und  Schuppen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  218—220®. 

Base  C|,HjgN,0.  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  frisch  geftUltem  (aus  der  Losung  in 
konc.  HNOg  durch  Wasser)  Cantharidin  mit  Aethylendiamin  und  absol.  Alkohol,  im 
Bohr,  auf  100®  (s.  Verbindung  C^U,^N,0,)  (Amdbblimi).  —  Kiystalle.  Schmelzp.:  94  bis 
95*.  Aeolserst  leicht  löslich  in  Wasser  u.  s.  w.  Starke  Base.  —  Cj,H^N,0,.HCl.  Tri- 
kline  (Nbobi,  G.  28  [1]  185)  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci,HjgN,0,.HCl),. 
PtCL.  Orangegelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  257®,  ohne 
zu  sdbmelzen. 

o-Fhenylendiaminderivat  Cj^Hj^NjO,.  B.  Bei  5  stündigem  Kochen  von  Can- 
tharidin mit  o-Phenjlendiamin  und  (6  Thln.)  Eisessig  (Andbblini,  G,  28  [1]  188).  — 
Kiystalle  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  168®.    Unlöslich  in  verd.  Säuren. 

3,4-Toluylendiaminderivat  CifUigNtO,.  B.  Bei  7  ständigem  Kochen  von  Can- 
tharidin mit  3,4-Toluylendiamin  und  Eisessig  (Andeblini,  G.  23  [1]  189).  —  Schmelzp.: 
180—181®. 

Oantharidoxiin  CjoH^NO*.  B,  Bei  8— lOstündigem  Erhitzen  auf  160—180®  von 
(1  Mol.)  Cantharidin  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  NH,0.HC1  und  (10  Thln.)  Alkohol 
(IloMOLKA,  B,  19,  1084).  Man  verdunstet  die  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  20  Thln. 
Wasser  auf  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
166®.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  konc.  HCl  bei  150®  glatt  in  NH^O  und  Cantharidin  zerlegt.  —  Ag. 
Cjj^HjjNO^.    Vierseitige  Prismen. 

Methyläther  C^H^gNO^  «  CjoH^NO^.CH..  B.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH,J 
(Homolxa).  —  Grolse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  134®.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Cantharidozimsanre  CjoH^gNOf.  Wenn  man  cantharidinsaures  Natrium  mit  über- 
schfiflsiffem  NH^O.HCl  und  der  (entsprechenden  Menge)  Soda  24  Stunden  bei  80—40® 
stehen  Tflsst,  so  entsteht  cantharidozimsaures  Natrium  (Hoholka).  Säuert  man  die  Lösung 
an,  so  fllllt  sofort  Cantharidozim  aus. 

Oantharidlns&nrephenylhydraaid  C„H,oN,04  =  0H.C0.C8H„0.C0.N,H,.C.Hj.  B, 
Ans  Cantharidin  und  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  der  Eftlte  (Spibgel,  B.  25,  2960). 
—  Schmilzt  gegen  100®,  erstarrt  dann  und  schmilzt  wieder  gegen  286®  (kor.).  Zerfällt 
allmählich  in  Cantharidin  und  Phenylhydrazin. 

Cantharidphenylhydraaonhydpat  Cj^H-oN.O^  =  C9Hj,0,.C(0H).NH.NH.CeH5.  B. 
Bei  ^/^  stündigem  Erhitzen  auf  100®  von  (2  Thln.)  Cantharidin  mit  einer  Lösung  von 
(3  Thln.)  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  (4,5  Thln.)  Natriumacetat  in  (80  Thln.)  Wasser 
(Spiegbl,  B.  25,  1469).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194®  (kor.).  Geht,  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  120®  oder  mit  alkoholischem  Kali  (Anilin,  Phenylhydrazin),  in  Can- 
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tharidphenjlhjdraason  über  (Sp.^  B.  25,  2960).     Liefert,  mit  Brom  und  Eisessig,  Dibrom- 
cantharidinphenjlhydrazon  und  Dibromdiacetylcantharidinphenylhydrazonhjdrat. 

Oanthapidinphenylhydpaaon  CieHnNjO,  =  CeEt.N,H:CjoHi,0,.  B.  Bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  von  (1  Till.)  Gantharidin  mit  (4  Thin.)  Phenylhydrazin  and  (2  Thln.) 
Essigsäure  (von  öO<*/o)  auf  135—140°  (Andeblini,  6^.  19,  455).  Man  kiystallisirt  dss 
abgepresste  Reaktionsprodukt  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Trimetrische  (NBoar,  Q,  19, 
456)  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  237 — 288^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  Aceton. 

Dibromcantharidlnplienylllydrazon  0ieHi8Br,N,0,  «  CioH„Br,Os.N,H.C,H,.  B, 
Aus  Cantharidinphenylhydrazon  und  Brom,  beides  gelöst  in  Eisessig  (Sfieobl,  B,  26, 140). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  245°  (kor.). 

Dibromdiacetyloa]itharidiiiphe]iyIliydrazoiihydratC,oH,,BrfN,Oe==CigHj0Br,N,O4 
(C,H,Oj^.  B.  Entsteht,  neben  Dibromcantharidinphenylhydrazon,  beim  Versetzen  einer 
siedenden  eisessigsauren  Lösung  von  Cantharidinphenylhydrazonhydrat  mit  Brom,  gelöst 
in  f^essig  (Spiegel,  B.  26,  140).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  fraktionnirte 
Krystallisation  aus  Alkohol.  —  Rhombische  Säulen.    Schmelzp.:  194°. 

NitrooantharidinphenylliydrazoiiCi«H„N,05«CicH„(N0,)N,0,.  B,  Man  tröpfelt 
konc.  Salpetersäure  bei  0°  in  eine  Lösung  von  Cantharidinphenylhydrazon  in  Eisessig 
(Spibobl,  B.  26,  141).  —  Canariengelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Aceton  4"  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  bei  320—330°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Giebt 
mit  salzsaurem  SnGl,  Cantharidinimid. 

DinitrooantharidinphenylhydraBon  CieHieN^Or  ^  C^e^s^t^tC^^»)!*  ^*  ^^~ 
steht,  neben  Mononitrocantharidinphenylhydrazon,  aus  Cantharidinphenylhydrazon  und 
rauchender  HNO,,  bei  0°  (Spiegel,  B.  26,  141).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  oberhalb  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Viel  leichter  löslich  in  Alkohol  als  das 
Mononitroderivat     Wird  durch  die  geringste  Spur  Alkali  intensiv  roth  getobt 

Dinitroeantharidinphenylhydraaon  CieH^eN^O,  =  CjeH,eN,(NO,),0,.  B,  Beim 
Eintragen  von  2  g  Cantharidinphenylhydrazon  in  20  g  abgekühlte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48)  (Andeblini,  O.  23  [1]  123).  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  Eisessig).  Schmikt 
nicht  bei  320°.  Unlölich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure entsteht  Cantharidinimid  C^oHjgNOg.  Mit  Natrium  und  Alkohol  wird  Cantharidiu 
zurückgebildet 

Canthara&ure  CjoH^O^  «=  CgHiiO.CO.CO.H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cantharidin  mit 
Jodwasserstoffisäure  (Picoabd,  B.  10,  1505;  11,  2121;  19,  1405).  —  D.  Man  erhitzt  1  Thl. 
möglichst  fein  vertheiltes  Cantharidin  mit  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,96) 
2Vt  Stunden  lang  auf  100°,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  übersättigt  schwach  mit  NH,. 
Man  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit*  verdünnter  HCl  schwach  an  und  schüttelt  kräftig  um. 
Die  abermals  filtrirte  Lösung  wird  a\if  50 — 60°  erwärmt  und  mit  6  Thln.  Bleizucker  gefUlt. 
Das  Filtrat  vom  PbJ,  wird  durch  H,S  entbleit  und  eingedampft.  Die  auskiystalÜnrte 
Cantharsäure  kocht  man  mit  Benzol  aus  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um  (Homolxa, 
B,  19,  1086).  —  Eine  Lösung  von  2  g  Cantharidin  in  10  g  S0,UC1  bleibt  4  Stunden  lang 
im  Ezsiccator  stehen  und  wird  dann  auf  Eis  gegossen  (Andeblini,  Ghiba,  21  [2J  52).  — 
Groise,  orthorhombische  (Negbi,  O.  21  [2]  53)  Krystalle  (bei  laugsamem  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung).  Schmelzp.:  278°  (kor.).  Löslich  in  120  Thln.  kalten  und  in  12  Thb. 
siedenden  Wassers;  äulserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CS|, 
Benzol.  Wirkt  nicht  blasenziehend.  ZenßftUt,  beim  Glühen  mit  CaO,  in  CO,  und  Can- 
tharen  CgH^,.  Beim  Erhitzen  des  Baiyumsalzes  für  sich  entweichen  CO,,  Cantharen 
und  wenig  Xylol;  im  Bückstande  bleiben  Buttersäure  und  Xylylsäure  G^U,,0,. 
Liefert  mit  NH,  (bei  150°)  das  Imid  C,oHi,NO,.  Wird  von  Acetylchlorid  bei  135"  in 
Isocantharidin  umgewandelt.  Verbindet  sich  mit  Hydrozylamin  zu  Cantharoziinsäare 
CiqU|,N04.  Beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl,  auf  140°  entsteht  eine  Base 
C,(U,,N,0,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  färbt  (Homolka).  Verhalten  der  Candla^ 
säure  gegen  PCl^:  Piccabd,  B,  19,  1407.  —  Starke,  einbasische  Säure.  —  K.C|gH|i04. 
Feine  Nadeln.  ~  Pb.Ä,  -|-  xH,0.  Krystallisirt,  aus  essigsäurehaltigem  Wasser,^  in  langen 
Nadeln.  —  Cu.Ä,  (bei  110°).  Kleine,  blaue,  schwerlösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag (H.). 

Methylester.    Flüssig.    Siedep.:  210—220°  bei  50  mm  (Hoxolka). 

Der  Aethylester  siedet  unzeisetzt  bei  etwa  300°  (P.). 

Imid  CjoH^sNOg.  B,  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Cantharsäure  mit  56  Thln.  alko- 
holischem Nu,  auf  150°  (Andebuni,  Gnnu,  0.  21  [2]  56).  —  Monokline  (Nbqbi,  G.  21 
[2]  56)  Täfelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  187°. 
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Cantharozimaaure  C^oHigNO«.  B.  Bei  3— 4tfigigem  Erwärmen  auf  80^  von  can- 
tharsaurem  Natrium  mit  übei'schüssigem  NH,0.HC1  und  (der  berechneten  Menge)  Soda 
(HoMOLKA,  B,  19,  1087).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  verd.  H,S04  ^^^  schüttelt  mit 
Aether  ans.  —  Biättchen  (aus  Wasser).  Monokline  (Nsoai,  O,  21  [2]  55)  Täfelchen. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  175— 180°  (H.);  166°  (ÄNDBaLiNi,  Ghiaa). 

Verbindung  CjoH^iOg.  B.  In  eine  kochende  Lösung  von  2  g  Cantharidin  und 
40  ccm  absol.  Alkohol  trägt  man  allmählich  10  g  Natrium  und  noch  40 — 50  ccm  absol. 
Alkohol  ein  (Andbrlini,  O,  23  [Ij  122).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
säuert  den  Rückstand  mit  HCl  an  und  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus. 
Man  verdunstet  den  ätherischen  Auszug,  löst  den  Rückstand  in  Benzol  und  föUt  fraktion- 
nirt  durch  Ligroi'n.  —  Krystalle  (aus  Wasaer).  Schmelzp.:  129°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol. 

Verbindung  CioH^jJ^Og.  B.  Aus  Cantharidin  und  HJ  (Picoabd,  B,  12,  577).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse,  trikline  (?)  Krystalle  (aus  Benzol  oder  CHCl,). 
Schmelzp.:  131°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCl,,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ganz  unlöslich  in  Kalilauge  (Trennung  von  Cantharsäure).  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen 
mit  Kaülauge,  in  CO^,  HJ  und  Cantharen.    CioHi,J,0,  +  H,0  =  CgHi,  +  2C0,  +  2  HJ. 

IsocanthtJiridin  C^^U^^O^,  B.  Bei  3  stündigem  Erhitzen  auf  135°  von  1  Thl.  Can- 
tharsäure mit  8  Thln.  Acetylchlorid  (Ande&lini,  GmaA,  0,21  [2]  58).  —  Monokline  (Neqri, 
G.  21  [2]  59)  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75—76°.  —  Ba.C,oH„05  +  5H,0  (im 
Vakuum).  Kryställchen,  erhalten  durch  Kochen  von  Isocantharidin  mit  Bariumacetat 
Verliert  bei  120°  2H,0.  —  Ag,.CioHj,Oß  +  3H,0  (im  Vakuum).  Niederschlag,  erhalten 
durch  Kochen  von  Isocantharidin  mit  Wasser  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  NH,  und 
AgNO,. 

iBocantharidins&uredimethylester  Cj,H,g05  =  C|oH„0,(CH,),.  B.  Aus  dem 
Silbersalze  Ag,.C,oH„05  und  CHgJ  (A.,  Gh.,  B.  24,  1999).  —  Schmelzp.:  81—82°. 

19.  Capsaicin  CgHi^O,.  V,  im  spanischen  Pfefier  (die  Früchte  von  Capsicum  annuum) 
(Thbbsch,  «/.  1878,  958).  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen;  man 
reinigt  es  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fällen  der  Lösung  mit  CO,  und  Behandeln  des 
Niederschlages  mit  Ligroi'n.  Das  in  das  Ligroi'n  übergegangene  Capsicin  wird  aus  ver- 
dünntem AÜLohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59°;  verdampft  unzersetzt  bei 
115,5°  (Thbesh,  J.  1876,  894).  Liefert,  bei  der  Oxydation,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  eine 
fast  unlösliche,  krystallinische  Säure  und  ein  Oel.  Chlor  wirkt  substituirend.  Verbindet 
sich  mit  Metalloxyden. 

20.  C&rdol  C,|H,oO,.  V.  In  dem  Pericarpium  der  Früchte  von  Anacardium  occiden- 
tale  (Staedbler,  ä.  63,  141).  —  Z>.  Man  befreit  Anacardiumnüsse  von  ihren  Kernen 
und  zieht  die  F^uchthüllen  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  der  Bückstand 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann,  nach  dem  Lösen  in  15 — 20  Thln.  Alkohol,  mit  frisch 
^efftlltem  Bleioxydhydrat  digerirt,  wobei  Anacardsäure  abgeschieden  wird,  und  Cardol  in 
Lösung  bleibt  —  Farbloses  Oel;  spec.  Gew.  =  0,978  bei  23°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Neutral.  Leicht  löslich  in 
Vitriolöl  mit  intensiv  rother  Farbe.  Wirkt  blasenziehend.  —  Pb(C,H,0,).C„H„0,.PbO.  D. 
Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Cardol lösung  mit  Bleiessig. 

21.  Carotin  C,eH,g  [Ergänzung  des  in  Bd.  II,  S.  243  Mitgetheilten.]  F.  In  der  rothen 
Mohrrüben  Wurzel  (Daucus  carota)  (Wackbnbodeb,  Berx,  Jahresber.  12,  277;  Zeise,  A.  62, 
380).  In  den  Blättern  verschiedener  Pflanzen  (Arnaud,  BL  48,  67).  —  D.  Die  zerriebenen 
Mohrrüben  werden  ausgepresst,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wieder  gepresst 
und  die  erhaltenen  Flüssigkeiten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Gallustinktur 
gefällt.  Den  Niederschlag  preest  man  aus,  kocht  ihn  sechs-  bis  siebenmal  mit  dem 
5— 6  fachen  Volumen  Alkohol  (von  80  7o)  (wodurch  Hydrocarotin  ausgezogen  wird),  trocknet 
und  behandelt  ihn  mit  CS,.  Der  Schwefelkohlenstotf  wird  gröfstentheils  abdestillirt  und 
zum  Rückstande  das  bleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  gesetzt.  Dadurch  fällt  Carotin 
ans,  das  man  mit  heiSKem  Alkohol  (von  80  7o)  auswäscht  (Husehann,  ä.  117,  202).  Man 
kann  nur  Mohrrüben  verarbeiten,  welche  einen  Winter  hindurch  gelagert  haben  (Aanadd, 
BL  48,  65).  —  Rothbraune,  goldgrünglänzende,  quadratische  Krystalle.  Schmelzp.:  167,8^ 
Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  CSj  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroi'n  und  CHClj.  Riecht  in  der  Wärme  stark  nach  Veilchen wurzel.  Wird  an  der 
Sonne  sehr  bald  farblos,  ist  dann  amorph,  in  Benzol  und  CS,  sehr  schwer  löslich,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Carotin  absorbirt,  an  der  Luft,  Sauerstoff.    Nimmt 
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direkt  Jod  auf.  Carotin  löst  sich  langsem  in  Vitriolöl  mit  indigblauer  Farbe;  aas  der 
Lösung  wird)  durch  Wasser,  amorphes  Carotin  in  grünen  Fiocken  gefällt,  das  sich,  wie 
das  krystaiüsirte,  in  CS,  mit  dunkelrother  Farbe  löst.  Wird  in  aikoholiacher  Lösung 
durch  Metalisalze  nicht  gefällt.    Färbt  sich  durch  Schwefligsäuregas  dunkel  indigblau. 

Jodid  C,eH,gJ,.  B.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Benzollösung  von  Carotin 
(AsNAUD,  ßL  48,  65).  —  Dunkelgrüne,  kupfergiänzende  Krystalle.  Fast  unlöslich  in 
Aether. 

Tetrachlorearotin  C^gH^oC^O  (?).  D,  Durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorgaae 
über  Carotin  (Uüsemann).  —  Farbloses  Pulver,  leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol  und 
in  kochendem  Alkohol.     Schmelzp.:  120^ 

Hydrooarotin  CisH,oO(?).  V.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der  Möbre 
(HüSBMANN,  A,  117,  20t>);  in  der  Angelika wurzel  (Bbduieb,  ä,  180,  272).  —  D.  8iehe 
Carotin.  Das  aus  den  alkoholischen  Auszügen  der  Möhre  sich  ausscheidende  Hjdro- 
carotin  wird  aus  Alkohol  (von  80  ^/g)  umkrystallisirt.  Durch  Umkrjstallisiren  aus  Aceton 
kann  Hydrocarotin  von  Carotin  getrennt  werden  (Rbinitzbr,  M.  7,  598).  —  Monokline 
ßlätter.  Hält  1U,0  (Kedotzerj.  Schmelzp.:  187,4<»  (SL),  Für  die  Lösung  von  4,1312g 
Substanz  in  100  ccm  Chloroformlösung  ist  [ajo  «  —  37,4<*  (K).  Giebt  mit  CHCi,  und 
UfSO«,  NHO,  und  NU,,  Kssigsäureanhydrid  und  H^SO«,  HCl  und  FeCl.  dieselben  fieak- 
tionen  wie  Cholesterin.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaliem  Alkohol,  leichter 
in  heiÜBem,  sehr  leicht  in  CS«,  CHCI,,  Aether,  Benzol.  Das  amorphe  Hydrocarotin  ist  in 
CS,  viel  schwerer  löslich  als  das  krystallisirte  und  scheidet  sich  aus  Lösungen  immer 
amorph  ab.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt  Sehr  beständig;  Säuren,  Alkalien  und 
Oxydationsmittel  wirken  kaum  ein. 

Ist  nach  Arnaud  {^BL  4G,  488)  identisch  mit  dem  Cholesterin  der  Pflanzen  {siehe 
Bd.  II,  S.  1075),  was  Keikitzeb  bestreitet. 

Acetylderivat.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  127,6°  (BEiNiTZERy  M.  7,  601).  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Tetraohlorliydrocarotiii  C^HfgCl^O.  D.  Man  leitet  trockenes  Chlorgas  anhaltend 
über  Hydrocarotin  (Husemann).  —  Weilses  Pulver,  leicht  löslich  in  Benzol  und  CS^.  Ver- 
liert, beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Chlor. 

Tribromhydrocarotizi  C^gH^fBriO.  Hellgelbes  Pulver  (Hüsbmanh).  Leicht  löslich 
in  CS,  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  gar  nicht  in  Alkohol.  Giebt  an  alkoholisches 
Kali  leicht  alles  Brom  ab. 

Jodhydrooarotiii  CigH^JO.  Z>.  Man  setzt  Hydrocarotin,  an  der  Sonne,  Jod- 
dämpfen aus  (Husemamn).  —  Gel  blich  weilses  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  CS,,  Benzol. 

22.  Caryophyllin  C,oH„0,.  f.  in  den  (ostindischen)  Gewürznelken  (die  geschlosseneu 
Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus  L,).  —  I).  Die  Gewürznelken  werden  mit 
Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  ausgeschiedene  Caryophyllin  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Myliüs,  Berx.  Jakresb,  22,  452).  Man  reinigt  es  durch  Be- 
handeln mit  Ammoniak  i^MusPRATT,  «/.  1850,  510).  —  Krystalle.  Fängt  bei  280°  zu  snbii- 
miren  an,  ohne  zu  schmelzen.  Geruch-  und  geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Caryo- 
phyllinsäure  oxydirt.  Giebt,  beim  £rhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100®,  ein  Acetyl- 
derivat, das  monokline  Krystalle  bildet  und  bei  184"  schmilzt  (Hjelt,  B.  13,  800).  Mit 
PCI5  entstehen  zwei  Chloride  C,oHe,0,.Cl  und  C,oH„0,.Cl,5  vielleicht  ist  daher  die  Formel 
des  Caryophyllins  zu  verdoppeln  (Hjelt). 

CaryophylHnaäure  C,«!^«^«.  B,  Man  trägt  Caryophyllin  in  rauchende  Salpeter- 
säure ein,  wäscht  die  ausgeschiedeneu  Krystalle  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2), 
löst  sie  in  NH„  fällt  die  Lösung  durch  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  (E.  Mylius,  B.  6,  1058).  —  Kann  nur 
aus  Salpetersäure  in  Krystallen  erhalten  werden;  scheidet  sich  aus  anderen  Lösnngsmittehi 
amorpli  aus.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig.  —  Na,.C,oH,oO,.  Pulver;  die  wässrige  Lösung  schäumt  wie 
Seifen  Wasser.  —  Ba.Ä  -\-  1V,H,0.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  - 
Ag,.A.    Amorpher,  gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

23.  CaSCarillin  C^H^gO«.  r.  in  der  CascarlUarinde  (von  Croton  Eiuteria)  (£.  und 
C.  Mylius,  B.  6,  1051).  Wird  der  Rinde,  durch  Auskochen  mit  Wasser,  entzogen.  — 
Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205^     Schmeckt  sehr  bitter.    Nicht 
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Hflchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100«  0,127  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  losen  bei  S^ 
3,83  Thle.  Löst  sieh  mit  dunkelrother  Farbe  in  Yitriolöl;  Wasser  f&Ut  aus  der  Losung 
grüne  Flocken.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren.  Brom 
und  Salpetersäure  wirken  snbetituirend  ein. 

24.  C&8Cflrin  Ci,H,„Og.  F.  In  der  Rinde  von  Cascara  sagroda  (Rhamnus  Parshiana) 
(Leprincb,  B.  25  [2J  730).  —  Identisch  mit  Rhamnetin? 

25.  CoraiOphyllin.  f.  in  der  Flechte  Parmelia  ceratophylla  var.  physodes  (Hehsb, 
Ä.  119,  365).  —  D,  Die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Flechte  wird  mit  klarem 
Kalkwaaser  extrahirt,  die  Lösung  mit  HCl  geföllt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  (von 
75  ^/o)  und  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht  Das  aus  der  Sodalösung  auskrystallisii'te 
CeratophjUin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dicke  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 147^  In  heilsem  Waisser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpur- 
violette, mit  wenig  Chlorkalk  eine  blutrothe  Färbung.  Wird  durch  Metallsalzc  nicht 
gefüllt. 

26.  C6rin  C„B.^fi^  (?).  V.  in  der  Rinde  der  Korkeiche  (Quercus  suber  L.)  (Chevrbul  ; 
DoBppiNG,  A,  45,286).  —  D,  Mau  zieht  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Aether  oder  starkem 
Weingeist  aus  und  krjstallisirt  das  ausgeschiedene  Cerin  wiederholt  aus  Weingeist  um 
(DoEPPiNo).  —  Gelbliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Kalilauge;  wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Sal- 
petersäure oxjdirt  zu 

Cerinsäure  C,,H,o04  (?).  Gelbbraune,  wachsartige  Masse  (Doeppino).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.    Wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

Nach  KüoLBB  (J.  1884,  1461)  zieht  CUCl,  aus  dem  Kork  ein  Cerin  C,oH,fO  aus,  das 
in  Nadeln  krjrstallisirt ,  bei  250^  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol, 
Aether,  CMCl,,  CS,  löst  Aus  dem  mit  CHCl,  erschöpften  Korke  nimmt  alkoholisches 
Kali,  aufser  anderen  Stoffen,  noch  Phellonsäure  C^^U^iO,  auf,  die  bei  96°  schmilzt, 
sich  nicht  in  Wasser  löst,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether,  CUCl,,  CS,  und  Benzol. 

27.  Characin.  V.  in  Algen  (Chara  foetida  u.  a.)  (Phipsow,  J.  1879,  578).  —  D.  Man 
Ifisst  Palmella  cruenta  36  Stunden  in  Wasser  liegen  und  schüttelt  dann  das  Wasser  mit 
Aether  aus.  —  Amorph,  fettig.  Riecht  intensiv  sumpfig.  Verflüchtigt  sich  an  der  Luft. 
Schwimmt  auf  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  verseifbar,  liefert  aber 
beim  £rhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  eine  bei  83®  schmelzende,  wachsartige  Substanz. 

28.  Bestandtheile  der  Chekenblätter  (Mjrtus  Cheken)  (Weiss,  B.  21  [2]  840).  — 
1.  Chekenon  C^^H^fi^.  Schmelzp.:  204— 205^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol  U.  8.  W. 

2.  Chekenin  C^Hi^O.  (?).  Schmelzp.:  224— 225^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol und  Aether. 

Daa  Acetylderivat  C^HioOa.CjHgO  schmilzt  bei  142*». 

8.  Chekenitin  Ci^HfO,  +  H,0.  Gelbe  Krjstalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht 
bei  300*. 

29.  Chimaphilin.  V,  in  Blättern  und  besonders  in  Stengeln  von  Pirola  (Chimaphila) 
umbellata  (Faibbank,  J.  1860,  547).  Kann  der  Pflanze,  durch  Extraktion  mit  verdünntem 
Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Wasser,  entzogen  werden.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln. 
Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Wird 
durch  koncentrirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

0 


H( 


30.  Chrysin,  1,3-Dioxyflavon  c,i,h,oO,  « 


V,    In 


UH      CO 

den  Knospen  verschiedener  Pappelarten,  besonders  in  den  frischen  Winter-  und  Herbst- 
knospen der  nordamerikanischen  Art  Populus  monolifera  s.  balsamifera  (Piccard,  B.  6, 
884).  —  />.    Der  alkoholische  Auszug  von  100  Thln.  frischer  Knospen  wird  mit  der  alko- 

40* 
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holüchen  Lösung  von  12  Thln.  krystallisirtem  Bleizucker  bei  70**  versetzt,  nach  24  Stunden 
filtrirt,  das  Filtrat  durch  H,8  entbleit  und  abdestillirt  Das  ausgeschiedene  Harz  löst 
man  in  wenig  kochendem  Alkohol  und  reinigt  das  auskrystallisirte  Chrysin  durch  Aus- 
kochen erst  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  dann  mit  Aether,  CS,  und  Benzol.  Man 
erhitzt  es  nun  zum  Schmelzen,  löst  in  Alkohol  und  entfernt  Beimengungen  durch  einige 
Tropfen  Bleiessig.  —  Hellgelbe,  dünne,  gl&nzende  Tafeln.  Schmelzp.:  275^  Snblimirt 
unzersetzt  in  feinen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Benzol,  CS,,  CHCl,, 
Ligroln;  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Eisessig  und  Anilin,  weniger  in  Aether;  lös* 
lieh  in  180  Tbln.  kalten  und  in  50  Thln.  heifsen  Alkohols.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schmutzig 
violett  gefftrbt;  sie  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  und  ebenso  in  wenig  Essigsäure  leicht  löslich  ist.  Bildet  leicht  Snb- 
stitutionsprodukte.  Mit  HNO,  entstehen,  aufeer  Nitrochrysin ,  Oxalsäure  und  Benzoe- 
säure. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Acetophenon,  Ess^siure, 
Benzoesäure  und  Phloroglucin  (Piccard,  ä  7,  888).  Cj^R^O^  +  3H,0  =  C,H.O,  + 
C,HeO.  +  CeHeO.  und  C,.H,oO,  +  2H.O  =  CO,  +  CeHeO,  +  ÖH,.CO.Celi.. 

Dibromchrysin  CijHgBriO«.  D,  Durch  Vermischen  einer  Chrysinlösung  mit  über- 
schüssigem Brom  (Piccard,  B.  6,  886).  —  Glänzende,  hellgelbe,  verfilzte  Masse. 

Dijodohrysln  C^H^J^O«.  D.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Chrysinloeaog 
mit  Jod  und  einigen  Tropfen  Jodsäure  (Picoard).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  schon 
bei  100«. 

DlnitroohryBin  CjjHgN.Og  =  Cj^HgO^CNO,),.  Ä  Bei  20  —  30  Minuten  langem 
Rochen  von  Chrysin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,35)  (Darier,  B,  21  j  21;  vgl. 
Piccard,  B.  6,  888).  —  Rosenrothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  272^  S<mr 
schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Natronlauge.  —  K,.CifHeN}Og 
+  H,0  (bei  100*0.  —  Ca.Ci6HeN,08  (bei  140^.     Niederschlag. 

OhpyBinmethyläther,  TeotoohryBin  C^^H^jO^  =  CHaO-C^jH^O,.  V.  In  den 
Pappelknospen  (Piccard,  B,  6,  890).  —  B.  Beim  Behandeln  von  Chrysin  mit  Aetzkali 
und  Methyljodid  (Piocard,  B.  10,  176).  —  Schwefelgelbe,  dicke,  monokline  Kiystalle 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  163—164°  (Piccard,  B,  7,  891).  In  Alkohol  viel  weniger  lös- 
lich als  Chrysin,  leicht  löslich  in  Benzol  und  ftufserst  leicht  in  CHCl,  (Trennung  von 
Chrysin).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CS,,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  Kali  viel 
schwerer  zerlegt  als  Chrysin;  dabei  entstehen  Acetophenon,  Essigsäure  und  Benzo^are. 

DibromteotooliryBin  Ci.HioBrjO^  (P.,  B.  6,  892). 

Chrysinäthylather  Cj^Hj^O^  =  C,HjO.C„HaOa.  Lange,  seideglänzende,  dünne 
Nadeln.     Schmelzp.:  146°  (Piccard,  B,  10,  177). 

Isoamyläther  C,oH,oO^  =  C^H^iO.Ci^HgO,.     Dünne  Nadeln.     Schmelzp.:  125»  (P.). 

Dibromchrysinisoamyläther  CsHjfO.CisH^BrjO,.    Nadeln  (P.). 

Acetylchryainmethyläther  CjgHj.Oj  =  CH,0.C,8H80,(0.C,H,0).  B.  Aus  Chiysin- 
methyläther  und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  26,  2903).  —  Glänzende  Nadeln  (ans 
Alkohol).     Schmebsp.:  149^ 

Diacetylchrysin  C,,H„0.  =  C,5H80,(O.C,H,0),.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
185<'  (Kostanecki,  B,  26,  2902). 

Dinitrodiaoetylohrysin  C.eH„N,0,o  =  C,5HeO,(NOA(0 .  C,H,0),.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  229®  (Darier,  B.  27,  22).     Ünlöälich  in  Alkohol. 

31.  ChrySOphanin.  V.  in  den  Sennesblättern  (Boürooin,  J.  1871,  821).  —  D,  Ih» 
wässrige,  koncentrirte  Dekokt  der  Blätter  wird  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Blei- 
zuckei  gefällt.  Man  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  H^S,  dampft  zum  Syrup  ein  und 
vermischt  denselben  mit  Alkohol  von  90  *^/o ,  wobei  Chrysophanin  zur&ckbleibt.  —  Weift. 

32.  Cnicin  C^^H^gOig.  V,  in  den  Blättern  von  Cnicus  benedictus  L.  und  von  C.  Calci- 
trapa  (Scribe,  A.  44,  298).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Nicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem,  in  jedem  Verbal tniss  löslich  in  Alkohol,  fiut  unlös- 
lich in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe;  kon- 
centrirte Salzsäure  färbt  sich  damit  grün. 

33.  COCCOynin  C,oH,,Og.  f.  in  den  Samen  von  Daphne  Mezereum  (Cassblkank,  Z. 
1870,  681).  —  D.  Die  Samen  werden,  durch  Pressen,  von  Oel  befreit,  dann  mit  Aether, 
und  hierauf  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen.     In  den  letzteren  geht  das  Coccognin  über. 
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—  Farblose  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin  riechen.  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  AlkohoL 

34.  Columbin  C,.H,,07.  V.  in  der  Colombowurzel  (von  Menispermum  palmatum  L.) 
(Wittstock,  Berx.  Jahresb,  11,  288),  neben  Berberin,  Columbosänre  (Boedeker,  A.  69,  37) 
und  einer  in  Alkohol  weniger  als  Columbin  löslichen  Substanz,  die  aus  Eisessig  in,  bei 
218 — 220^  schmelzenden,  Prismen  krystallisirt  (Patbrmö,  Oülialobo,  B.  12,  685).  —  Z>. 
Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  75  ^/q)  ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wiederholt  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Man  verdunstet  den  Aether  und  kiystalfisirt  das  ausgeschiedene  Columbin  aus 
Aether  um  (Boedekee).  —  Rhombische  Sfiulen  und  Nadeln  (G.  Rose,  P.  19,  441).  Schmelz- 
punkt: 182^  (F.,  0.).  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether,  löslich  in  80 — 40  Thln.  kochenden  Alkohols  (W.);  reichlich  löslich  in 
Essigsäure.  Löslich  in  ELaUlauge;  beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  eine  Säure.  Wird 
nicht  gefällt  durch  MetaUsalze. 

Ck>lumbo8&ure  C,tH„0.  +  H,0  (?).  D,  Das  trockene  alkoholische  Extrakt  der 
Oolumbowurzel  wird  mit  Kalkwasser  behandelt  und  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  (Boe- 
dbkbb).  —  Amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aeuier,  leichter 
in  Essigsäure,  leicht  in  AlkohoL  In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Bleizucker  einen 
gelben  Niederschlag. 

35.  Cornin.  f.  in  der  Wurzelrinde  von  Comus  florida  (Gbiobb,  A,  14,  206).  — 
Z>.  Die  Rinde  wird  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  die  Lösung  mit  feuchtem  Bleioxyd- 
hydrat zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  erst  mit  Aetheralkohol  und  dann  mit 
abeolutem  Alkohol  ausgezogen.  —  Atlasglänzende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und   Alkohol,   schwerer  in   Aether.    Schmeckt  bitter.    Wird   nur  durch   Blei- 

gefällt 


36.  Bestandtheile  von  Cyclopia-ArtBII,  aus  denen  der  Cap-Thee,  Buch-Thee,  Honigthee 
(am  Cap  der  guten  Hoffiaung)  bereitet  wird  (Greenish,  </.  1881,  1019).  1.  Cyclopin 
CmH^^Oi,  -f-  H,0.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  in  Zucker  und  Cyolopiaroth. 
C„H„0.,  +  8H.0  =  C,A,0,o  +  C«H„0.. 

2.  Cyclopiofluoresoin     CifHjgOj,.       Krystallinisch.       Fluorescirt     in     alkalischer 
LöBang  grün. 

3.  Oxyoyclopin  CmHuO,«.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  in  Zucker  und 
Oxyoyolopiaroth.    C,5^,oO,.  +  2H,0  =  CeH„Oe  +  Cj^H^O,,. 

37.  Bestandtheile  der  Ditarinde  (von  Echites  scholaris  L.)  (Jobst,  Hesse,  A,  178,  58). 

1.  Sohikaatsohin  C^-H^qO,.  D.  Die  Ditarinde  wird  mit  Ligroln  ausgezogen,  das 
Ligroin  abdestillirt  und  der  Rückstand  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht,  bis  aus  der  alko- 
holiaohen  Lösung,  beim  Erkalten,  keine  Krjstalle  mehr  sich  abscheiden.  Das  ungelöste 
Echikautschin  wäscht  man  mit  kaltem  Ligroin.  —  Bernsteingelbe,  zähe  Masse.  Wird 
unter  0®  spröde.  Spuren  weise  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,,  Aether, 
Ligroin  und  Benzol.  Unlöslich  in  Kalilauge;  wird  von  schmelzendem  Kali  wenig  an- 
g^giifPen. 

2.  Sohioerin  O^^jÄ)^.  D.  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung,  welche  bei 
der  Darstellung  des  Echikautschins  gewonnen  wird,  gemischt  mit  Echitin  aus.  Durch 
weniff  Ligroin  wird  dem  Gemische  vorzugsweise  Echicerin  entzogen.  Man  krystallisirt 
dasselbe  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmehep.:  157^  AeuTserst 
leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  CHCl,,  Benzol;  lösUch  bei  15«  in  1990  Thln.  Alkohol 
(von  80°/o).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  (spec  Gew.  »  0,72)  und  bei  p  =& 
2  ist  [aJD  =  -f- 68,75«.    Wird  weder  von  alkoholischem,  noch  schmelzendem  Kali  ange- 

Eriffen.     Brom  wirkt  substituirend.     Natrium,  in  die  warme  Lösung  von  Echicerin  in 
igroTn  eingetragen,  erzeugt  allmählich  Echicerinsäure. 

Aus  der  Milch  des  amerikanischen  Kuhbaumes  (Galactodendron  americanum  Kth,^ 
Palo  de  vaca)  isolirte  Heiktz  (P.  65,  240)  ein  Harz,  das  die  Zusammensetzung  und  auch 
die  Eigenschafiben  des  Echicerins  besitzt.  —  Für  ein  Harz  aus  dem  Milchsafte  der  in 
Guyana  wachsenden  Tabemaemontana  utilis  fand  Heimtz  genau  dieselbe  Formel  wie  für 
das  Echicerin  und  auch  ganz  dessen  Eigenschaften. 

Bromechicerin  Cj^H^^BrO,.  /).  Durch  Eintragen  einer  Chloroformlösung  von  Brom 
in  eine  Lösung  von  Echicerin  in  CHCl,  (J.,  H.).  —  Scheidet  sich,  aus  kochendem  Alkohol, 
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in  mattweifsen  Rügelcheu  ab,  die  allmählich  krystaHiniach  werden.  Schmelzp.:  116^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Ligroi'n. 

Echicerinsäure  C^oH^fi^-  D.  Man  läset  eine  Lösung  von  Echicerin  in  Ligroin 
längere  Zeit  bei  60°  mit  Natrium  stehen  (J.,  H.).  —  Amorph,  geruchlos.  Leicht  löslich 
in  Kalilauge,  quillt  in  Ammoniak  auf  und  löst  sich  allmählich.  Die  ammoniakaUsche 
Lösung  giebt  mit  BaOl,  einen  flockigen  Niederschlag. 

8.  Echitin  Cj^H^fO,.  />.  Siehe  Echicerin.  Man  löst  das  rohe  Echitin  in  kochendem 
Alkohol;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Echitin  und  erst  später  das  noch  beige- 
mengte Echicerin  (J.,  H.).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  170°.  Sehr  leicht  löslich  in  heifeem 
Alkohol,  viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin;  sehr  leicht  in  CHCl«.  Löslich 
bei  15®  in  1480  Thln.  Alkohol  (von  80 7o)-  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether 
und  bei  p  =»  2  ist  [ajo  =  72,72".  Indifferent.  Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum 
angegriffen. 

Bromeohltln  Cg^HgiBrO,.  Scheidet  sich  aus  heiisem  Alkohol  in  gallertartigen, 
kugeligen  Massen  ab,  die  allmählich  krystalliuisch  werden.  Schmelzp.:  100^  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

4.  Echitein  C^^HtoO,.  D.  Bleibt  zum  Theil  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  yod 
der  Darstellung  des  Echicerins  und  scheidet  sich  theilweise  auch  mit  diesem  aas.  Durch 
Lösen  des  Gemenges  in  Aceton  und  langsames  Verdunsten  werden  erst  schwere,  warzen- 
förmige Krystalle  von  Echicerin  und  Echitin  und  dann  leichte  Nadeln  von  Echitein  er- 
halten. Man  kann  diese  Krystalle  durch  Schlämmen  trennen.  Man  wäscht  sie  mit 
wenig  Ligroin  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um  (J.,  H.).  —  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  starkem  Alkohol).  Schmelzp.:  195^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CEC\y 
schwerer  in  LigroYn  und  Aceton.  Löslich  bei  15**  in  960  Thln.  Alkohol  (von  80%). 
Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  und  bei  p  =  2  ist  [oJd  =  -)-88^  Indifferent 
Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum  angegriffen. 

Tribromechitein  C.jH^BrgO,.  />.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Chloroform- 
lösung von  Echitein.  —  Scheidet  sich,  aus  kochendem  Alkohol,  als  Gallerte  ab  und  ist 
getrocknet  ein  gelbes  Pulver..  Schmelzp.:  150^  Wenig  lÖBÜch  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  CHCl,  und  Aether.    Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

5.  Eohiretin  C^bH^oO,.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Echiteins  u.  s.  w.  und  scheidet  sich,  beim  Verdampfen  derselben,  ölig  ab.  Man  löst  es 
in  Aceton,  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen  und  flltrirt,  sobald  sich,  aoiser  dem 
Oele,  Krystalle  (Echitein)  abzuscheiden  beginnen  (J.,  H.).  —  Trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Schmelzp.:  52^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Ligroin,  kochendem 
Aceton  und  heifsem  Alkohol.  Rechtsdrehend;  in  Aether  gelöst  und  bei  p  =  2  ist 
[a]ry  =  +54,820. 

Aus  der  Milch  des  Kuhbaumes  isolirtc  Heintz  (s.  oben)  ein  Harz,  welches  dieselbe 
Zusammensetzung  und  auch  die  gleichen  Eigenschaften  wie  Echiretin  besafs. 

38.  Drimin  CigHj.O«.  V,  in  der  Rinde  von  Drimys  granatensis  L.  (Hrsse,  ä.  286, 
370).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  gegen  256^  unter  Dunkelfärbung.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Eisessig,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  LigroYn,  NH,  und  Natronlauge. 

Drimol  C^gH^gO,.  F.  In  den  Blättern  von  Drimys  nanatensis  L.  (Hesse,  ä.  286, 
373).  —  Nadeln  und  mikroskopische  Krystalle  (aus  heilsem  Alkohol).  Schmelz-p. :  78—74". 
Siedet  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Natronlauge  und  Salzsäure. 

Acetylderivat  C^oH^^O,  =  C,8H„0,.C,H,0.  B,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Drimol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85<*  (Hesse).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  42— 48^  Leicht 
löslich  in  Aether,  CHCI3  und  heifsem  Alkohol. 

Drimoljodid  CjgHj,  JO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Drimol  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7) 
(Hesse).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  47^.  Leicht  löslich  in  CHCl,,  Aether 
und  heifsem  Eisessig. 

39.  Elaterin  C,oH,sOe.  V.  in  den  Früchten  von  Ecbalium  Elaterium  Rieh,  (Paus; 
Morbus,  A.  2,  366).  —  D.  Elaterin  (Elaterium  nigrum,  der  ausgepresste  und  eingedickte 
Saft  der  Früchte)  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  —  um  Hai*ze  zu  entfernen 
—  mit  Ligroin  geschüttelt  und  dann  verdampft  (Poweb,  X  1875,  829).  —  Sechsseitige 
Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  200<^  (Zwengeb,  ä.  43,  860).  Unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
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Wird  nicht  gefilllt  durch  Metallsalse.  Versetzt  man  die  Losung  einiger  Elaterinkrystalle 
in  1 — 2  Tropfen  flüssiger  Oarbolsfiure  mit  2—3  Tropfen  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  intensiv 
karminrothe  Färbung,  die  sich  in  Orange  und,  nach  einiger  Zeit,  in  Scharlach  verwandelt 
(LiiiBOy  Fr,  17,  500).    Reaktionen  des  Elaterins:  Johansson,  Fr,  24,  156. 

40.  ErythrOCentaurin  C,,H,«0„.  f.  im  Tausendgüldenkraut  (Erythraea  centauriuml 
(MftHU,  Z.  1866,  386)  vnd  in  Er.  chilensis  (Mftnu,  /.  1870,  877).  —  2>.  Die  Pflanze  wird 
mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet  und  dieeer  mit  dem  4— 5 fachen 
Gewicht  an  Alkohol  behandelt.  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  schüttelt 
den  Rückstand  wiederholt  mit  4  Vol.  Aether.  Die  aus  dem  Aether  ausgeschiedenen 
Krystalle  löst  man  in  40  Thln  siedenden  Wassers  und  krystallisirt  sie  noch  einmal  aus 
Aether  um.  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  136^  Nicht  flüchtig.  Inaktiv;  geruch-  und 
grcschmacklos.  In  säurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  als  in  reinem.  Löslich  in  35  Thln. 
siedendem  und  in  1630  Thln.  kaltem  Wasser;  in  48  Thln.  Alkohol  (von  86%)  bei  150; 
in  245  Thln.  Aether,  in  18  Thln.  CHCl.;  leicht  löslich  in  Benzol  und  CS,.  Färbt  sich 
am  Sonnenlichte  bald  roth;  durch  Schmelzen  oder  Umkrystallisiren  verschwindet  die 
Rothf&rbung.    Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen. 

41.  EupatOrin  C,oH„0.e(?).  V.  in  Eupatonum  perfoliatum  (Shamel,  Am,  14,  224).  — 
Zeraetzt  sich  bei  250^  Unlöslich  in  Wasser.  Giftig.  —  CgoHysOg^.HNOg.  Prismen  und 
Tafeln.    Schmelzp.:  102— 103^    Leicht  löslich  in  Wasser. 

42.  Euphorbon  C„iH,^0.  F.  im  EuphorWumharz  (Flückiger,  J.  1868, 809).  —  D,  Gröb- 
lich gepulvertes  Euphorbium  wird  in  der  Kälte  mit  LigroYn  behandelt,  die  Lösung  an 
der  Liun  verdunstet  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  Die 
erkaltete  Lösung  wird  vom  ausgeschiedenen  Harze  abgegossen  und  das  später  auskrystal- 
Itsirte  Euphorbon  zweimal  aus  Aceton  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  192,  198).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  113— 11 4^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,,  Aceton  und  Eis- 
essig. Fast  unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  bei  17,5^  in  59  Thln.  Alkohol  von  87  ^/^ 
(VX  Nicht  flüchtig.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCl«  ist  [«Id  =  +18,8<>  (H.). 
Bleiht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  unverändert.  Wiid  von  HNOg  zu  Oxalsäure  oxydirt 
Brom  wirkt  heftig  ein. 

Nach  HaiiKE  («/.  1886,  1821)  besitzt  Euphorbon  die  Formel  C^oHgeO;  es  schmilzt  bei 
67— 68*;  [äJd  =  +15,88«. 

43.  Excretin  CmH^^O.  f.  in  den  Fäces  der  Menschen  (und  Thiere)  (Maroet,  J.  1854, 
713).  —  D,  Je  214  g  der  frischen  Exkremente  werden  mit  850  ccm  und  dann  nochmals 
mit  175  cem  Alkohol  (von  90  ^/q)  ausgekocht  und  die  alkoholischen  Lösungen,  nach  acht- 
tft^gem  Stehen,  abfiltrirt  Der  Niederschlag  besteht  aus  Excretin  und  einem  Salze 
Mg.CssHjfsNOii.  Zum  Filtrate  giebt  man  20  ccm  Kalkmilch  (1,5  g  CaO  enthaltend)  uud 
500  ccm  Wasser  und  filtrirt  nach  24  Stunden  das  gefällte  Excretin  ab.  Je  85  g  des  ge- 
trockneten Kalkniederschlages  werden  zweimal  mit  einem  Gemisch  von  75  ccm  Alkohol 
(90^Iq)  und  75  ccm  Aether  ausgekocht,  die  Lösung  8  Tage  lang  bei  0*^  stehen  gelassen 
und  dann  das  Excretin  wiederholt  aus  Alkohol  (von  95  ^/q)  umkrystallisirt  (Hinterbgrger, 
A,  166,  218).  Ausbeute:  0,016 7o  vom  Gewicht  der  Fäces.  —  Gelbe,  halbkugelförmig 
vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  95 — 96"  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

I>ibromexcretiii  C^oHg^Br^O.  D.  Man  übergiefst  Excretin  mit  Brom  (Hinterbbroer). 
—  Kugelförmige  Krystallaggregate  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  alkoholhaltigem  Aether.    Schmilzt  im  Wasserbade. 

44.  Bestandtheile  der  GalgantWUrzel.  1.  Kämpferid  C,.H,.Os  +  H«0.  F.  Neben 
Galangin  und  Alpinin  in  der  Galgantwurzel,  Radix  Galangae  (von  Alpinia  officinarum 
Hanc.)  (China)  (Jahhs,  ä  14,  2385).  —  D.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  90  VJ 
aasgezogen,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  der  Eückstand  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt  Man  destillirt  die  ätherische  Lösung  ab  und  giebt  zum  Rückstand  etwas 
Wasser.  Die,  nach  einigen  Tagen,  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  CHOlg, 
presst,  wäscht  sie  mit  50procentigem  Weingeist,  presst  sie  wieder  ab  und  trocknet.  Man 
kiystallisirt  sie  nun  zweimal  aus  Alkohol  (von  90  7o)  um  und  löst  sie  dann  in  30 — 40  Thln. 
beibem  Weingeist  (von  75  7o)-  Beim  Erkalten  krystallisirt  Kämpferid;  das^Filtrat,  mit  Vs 
des  Gewichts  heiisen  Wassers  versetzt,  giebt  eine  Ausscheidung  von  Galangin  und  Alpinin; 
gelSst  bleibt  nur  noch  Galangin.    Das  Kämpferid  wird  wiederholt  aus  Alkohol  (von  90  7o) 
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umkrystallisirt  und  von  einem  hoch  schmelzenden  Körper,  durch  Lösen  in  möglichst  wenig 
kaltem,  absolutem  Alkohol,  befreit.  Galangin  und  Alpinin  werden  durch  {raktioniiirtfs 
Rrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  geschieden.  —  Schwefelgelbe,  flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  221—222^  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  siedendem  Chloroform  und  Benzol.  Löst  sich  in 
400  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  90 7o)»  leichter  in  siedendem.  Löst  sich  mit  intenav 
gelber  Farbe  in  Alkalien,  wenig  in  8oda.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die 
beim  Stehen  eine  blaue  Fluorescenz  annimmt.  Löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe,  die,  auf  Zusatz  überschüssiger  Säure,  in  roth  übergeht.  Die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  olivengrün  geförbt  Reducirt  Silberlösung  nnd 
alkalische  Kupferlösung.  Liefert  mit  Brom  Substitutionsprodukte;  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entstehen  Anissäure  und  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Phloroglucin,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gebildet  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  120**  wird  eine  SulfonsÄure 
gebildett.  Kämpfend  verbindet  sich  mit  Basen.  —  (C,eH,,Oe), .  Ca(OH),.  Wird  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Kämpferidlösung  mit  NH,  und  CaCl,  erhalten.  —  C.eH.,0,. 
Ba(OH),  (bei  120^.  Orangegelber,  bald  braun  werdender  Niederschlag.  —  Pb.C;,-H„0, 
(bei  120%  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkohouschen 
Kämpferidlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat 

Diaoetylderivat  CjoH^O«  =  CieHjo(C,H,0),0,.  D.  Durch  Kochen  von  Kämpfend 
mit  Eßsigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jahns).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  188—189°.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist 

DibenBoylderivat  CaoH,oOj,  =  C,eH,j(C,H60),Oe.  D,  Durch  Erhitzen  von  Känapferid 
mit  Benzoösäureanhydrid  (Jahus).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  einem  (remisch  von  Benzol 
und  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  186— 186*.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Alkohol. 

Dibromkämpferid  CjeHjoBrjO-.  D,  Durch  Zutröpfeln  von  1  Thl.  Brom  zu  einer 
Lösung  von  2  Thln.  Kämpfend  in  Eisessig  (Jahns).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt^  unter 
Zersetzung,  bei  224—225^.    Schwer  löslich  in  Weingeist 

2.  Oalangin  CisH^oOb  +  H,0.  D,  Siehe  Kämpfend.  Man  trennt  das  G«langtn  yom 
Alpinin  durch  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol,  in  welchem  Alpinin  leichter  löslich 
ist  (Jahns,  B»  14,  2807).  —  Krystallisirt,  aus  absolutem  Alkohol,  in  hellgelben,  schmalen, 
sechsseitigen  Tafeln,  oder  bei  langsamer  Abscheid nng,  mit  Vt  Mol.  Krystallalkohol,  in 
flachen  Säulen,  die  an  der  Luft  bald  verwittern.  Krystallisirt  aus  Weingeist  (von  60  bis 
807o)i  mit  H/),  in  gelblichweifsen  Nadeln.  Schmelzp.:  214— 215^  Sublimirt  theilweiBe 
unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig  in  siedendem 
Chlorofoim ,  schwer  in  Benzol.  1  Thl.  C^sHj.Oe  +  BLO  löst  sich  in  68  Thhi.  kaltem 
Alkohol  (von  90^ U)  und  in  84  Thln.  absol.  Alkohol.  Gleicht  dem  Kämpferid.  Löst  sieb 
mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  in  geringem  Malse  auch  in  Soda.  Verhält  sich  gegen 
£isenchlorid,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung  wie  Kämpferid.  Löst  sich  in  Vitriolöl  nnd 
in  rauchender  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  fluoresdrt  nicht.  Wird,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  nicht  verändert  Beim  Kochen  von  Galangin  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,18)  und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  BenioS- 
säure  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Pb.Ci^HgOj  (bei  120—130°).  Orange- 
gelber, aniorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  alkoholischen  Galangin- 
lösung mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung. 

Triaoetat  C^H^eOg  =  C,bH,(C,H,0)305.  />.  Durch  Kochen  von  Galangin  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (J.).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 140— 142^  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter,  kalter  Kalilauge;  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Dibromgalangin  C^  JI^Br^O..  D.  Durch  Eintröpfeln  von  1  Thl.  Brom  in  eine  eis- 
essigsaure  Lösung  von  (2  Thln.)  (ralangin  (Jahns).  —  Qelhe  Nadeln.  Unlöslicb  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  gelber  Farbe. 

3.  Alpinin  CpH^Oj  +  KjO.  D,  Siehe  Kämpferid.  Wird  vom  beigemengten  Galangin 
durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  (von  70 — 80*^/0)  getrennt  (Jahns,  B.  14, 
2810).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  172— 174^  Wird  bei  180— 140*  wasserfrei. 
Gleicht  sehr  dem  Kämpferid  und  verhält  sich  namentlich  gegen  Schwefelsäure  wie  dieses. 

45.  Gardenin  Ci^Hj.Oe.  V.  im  Dekamali-  (Decamalee)  Gummi,  der  harzigen  Aus- 
sonderung der  Gardenia  lucida  Roxb.  (Stenhouse,  Gboves,  A.  200,  811;  vgl.  ^riENHOuas, 
A.  98,  316).  —  l).  8  Thlc  des  Gummis  werden  mit  15  Thln.  und  dann  noch  dreimal 
mit  je  10  Thln.  Alkohol  ausgekocht.    Der  dritte^und  vierte^Auszug  scheiden  schon  beim 
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Erkalten,  die  beiden  ersten  Auszüge  erst  nach  2—8  Wochen,  Gardenin  ab.  Dasselbe 
wird  zweimal  mit  je  5  Thln.  Weingeist  angerührt,  abgepresst  und  mit  8  Tbln.  verd. 
Ammoniak  (27o  Ammoniakfiüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  0,88  enthaltend)  gekocht.  Das 
nunmehr  abfiltrirto  Gardenin  wird  erst  aus  Benzol  (12  Thie.)  und  dann  aus  Alkohol  um- 
kiystallisirt  Das  aus  den  Mutterlaugen  gewonnene,  stark  fetthaltige  Gardenin  wird  in 
dem  6fftchen  Gewicht  kochenden  Benzols  gelost,  die  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  filtrirt 
und  eingedampft,  der  Rückstand  mit  kochendem  Ligrol'n  gewaschen  und  nach  einander 
aus  Benzol  (12  Thle.)  und  Alkohol  (60  Thle.)  umkrystallisirt  —  Glänzende,  tiefgelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  168 — 164^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  heiiser  Salzsäure. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Gardeniasäure. 

Gkurdeniasäure  C|4HioOe(?).  D.  Man  übergielst  1  Tbl.  feinvertheiltes  Gardenin 
mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25),  lässt  10  Minuten  in  kaltem  Wasser 
stehen,  filtrirt  dann  die  gebildete  Säure  ab,  wäscht  sie  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
dann  mit  Wasser  und  kiystallisirt  sie  aus  Chloroform  um  (Stenhouse,  Gboves).  —  Tief 
carmoisinrothe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  228^.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligro'in 
und  GS,,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol;  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien 
mit  tiefgelber  Farbe.  Wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt.  SO,  reducirt  zu  Hydro- 
gardeniasfture. 

AoetylgardeniaBäupe  C,gH,  fi^  =  Gi4ßJiO^^O)fi^.  D.  Man  kocht  1  Tbl.  Gardenia- 
säure 2  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Eisessig  und  krystallisirt  die  gebildete  Verbindung 
aus  32  Thln.  Eisessig  um  (St.,  G.).  — -  Hellorangerothe ,  lange,  dünne  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  244^  Unlöslich  in  Ligroin,  CS,,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol;  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnter  Sodalösung 
mit  Purpurfarbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen. 

Hydrogardeniasfinre  C^^U^fi^,  D.  Man  lässt  frisch  geföllte  Gardeniasäure 
24  Stunden  lang  mit  einer  konc.  wässrigen  Lösung  von  SO,  stehen  und  knrstallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol  um  (St.,  G.).  —  Glänzende,  platte,  dem  Jodblei  ähnelnde 
Nadeln.  Schmelzp.:  190*^.  Unlöslich  in  Wasser,  CS,,  Ligrol'n,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  heifsem  Benzol,  Weingeist  oder  Eisessig.  Löslich  in  verdünnter  Sodalösung 
mit  blase  orangerother  Farbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Geht,  bei  vorsich- 
tiger Oxydation,  wieder  in  Gardeniasäure  über. 

46.  Gentioi  C,oH,80,  =  C,oH,5(OH)^.  f.  Neben  einem  Körper  C^gHe^O,,  in  den 
Blüthenblättern  von  Gentiana  vema  (Goldsohmiedt,  Jahoba,  M,  12,  480).  —  Z>.  Man 
extrahirt  die  Blüthenblätter  mit  Alkohol  (von  80  7o))  destillirt  den  Alkohol  ab  und  behan- 
delt den  Rückstand  mit  viel  Wasser.  Das  hierbei  Ungelöste  wird  in  Alkohol  aufgelöst, 
ans  welchem  sich  zunächst  Gentioi  abscheidet.  —  Amorph.  Schmelzp.:  215 — 219^  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  siedender 
Kalilauge. 

Triacetylderivat   C^Hj^Oe  =  C8oH«(O.C,H,0)3.     Amorph.     Schmelzp.:    175—180" 

(GOLDSCHMIEDT,    jAHODa). 

Körper  C0gH04O,.  V.  In  den  Blüthenblättern  von  Gentiana  vema  (Goldsohmiedt, 
Jahoda,  M.  12,  484).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  115— 117^ 

47.  Hartin  CioH„0.  F.  in  der  Braunkohle  von  Oberhart  bei  Gloggnitz  (Schbötbr, 
Berx.  Jahresb.  24,  588).  Wird  aus  der  Braunkohle  durch  Aether  ausgezogen.  —  (Glän- 
zende Krystallflitter.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  280".  Spec.  Gew.  =  1,120.  Schwer 
löslich  in  siedendem,  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  leichter  in  Petroleum. 

48-  nBraClin  C„H„Oio.  V.  in  den  Samen  von  Heracleum  giganteum  (Gutzeit,  J. 
1879,  905).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  am  Lichte  allmählich  gelb 
werden.  Schmelzp.:  185®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCl,,  ziemlich  schwer 
in  Aether;  in  1200  Thln.  kaltem  und  400  Thln.  siedendem  CS,;  in  700  Thln.  kaltem 
und  60  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol.    Indifferent. 

49.   Idrialin  CaoH^^O,  s.  Bd.  ii,  s.  279. 

50.  Ilixanthin  C„H„Ojj.  f.  in  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  (Moldenhaubr, 
Ä.  102,  346).  —  D.  Die  im  August  gesammelten  Blätter  werden  mit  Alkohol  (von 
80  7o)  aoBgekooht,   die  alkoholische   Lösung  abdestillirt   und   das   nach   einigen   Tagen 
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ausgeschiedene  Ilixanthin,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystaltisiil 
Das  in  den  Mutterlaugen  enthaltene  Ilixanthin  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Blei- 
essig  und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  H,S.  —  Strohgelbe ,  mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  198^  Nicht  sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicLt 
löslich  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  E^isenchlorid  eme 
chlorophyllgrüne  Färbung.  Wird  durch  Bleisalze  gelb  geföllt  Beducirt  nicht  Fnuxe'- 
sehe  Lösung;  bleibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unverändert  FSrbt 
ähnlich  wie  Quercitrin. 

In  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  fand  Moldenhaubb  aulserdem 

ÜexB&ure  und  Hioin.  Die  Ilexsäure  ist,  an  Kalk  gebunden,  in  den  Blättern  ent- 
halten. Ihr  Calciumsalz  bildet  mikroskopische  Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Es  wird  durch  Bleisalze  gefällt.  —  Das  Ilicin  kann  au 
der  Lösung  durch  Bleiessig  geftllt  werden;  es  schmeckt  bitter. 

Buch  weizengelb  C,5H,oO|o.  F.  In  den  Blättern  des  !  Buchweizens  (Polygonum 
fagopyrum)  (Sohunck,  J.  1859,  527).  —  D.  Man  kocht  die  Blätter  mit  Wasser,  giebt  nun 
Dekokt  etwas  Bleizucker,  kocht  auf,  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  etwas  Essigsäure.  Die 
sich  ausscheidenden  Nadeln  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  um.  Ausbeate: 
0*1 7q  (SoHUNCK,  /.  1857,  489).  —  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  siedendem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  Alkalien  und  Erden.  Giebt, 
mit  Eisenchlorid  eine  olivenbraune  Färbung  und  mit  Bleizucker  einen  chromgelben  Nieder- 
schls^?.    Liefert,  beim  Kochen  mit  HNO,,  Oxalsäure.  —  Pb.Cj5H.gO10. 

Buchweizengelb  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Ilixanthin  und  ist  vielleicht  mit 
diesem  identisch. 

51.  Ivain  C,4H.,0,.  V,  in  der  Iva,  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten  Kraut  (ohne 
Wurzeln)  der  Achillea  moschata  (Planta,  A.  155,  150).  —  D,  Das  durch  Destillation  mit 
Wasser  von  flüchtigem  Oelc  befreite  Kraut  wird  eetrocknet  und  dann  mit  absolntem 
Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefUTlt,  das  Filtrat  mit  H,S  entbleit  und 
eingedampft.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  verdünnte  Essigsäure,  Achilleln  und 
Moschatin.  —  Dunkelgelbe,  terpentinartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.    Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  äuiserst  bitter. 

52.  Kar&kin.  V.  in  den  Kernen  der  Beeren  des  Karakabaumes  (Corjnocarpus  laevi- 
gata)  (Skey,  J,  1878,  8ft0).  —  D.  Die  zerquetschten  Kerne  werden  mit  kaltem  Waasa 
erschöpft,  die  wässrige  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und,  nach  dem  Filtriren,  mit 
Thierkohle  behandelt.  Aus  der  Thierkohle  zieht  kochender  Alkohol  das  Karakin  aus.  — 
Weifs,  pcrlglänzend.  Schmelzp.:  90^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alko- 
hol, Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHCl,  und  Aether.  Wird  nicht  durch  Gerb- 
säure gefällt. 

53.  KOSin  C,|H,g0^o.  V,  im  Kosso  (Kusso,  die  weiblichen,  getrockneten  Blüthen- 
rispen  von  Brayera  anthelminthica  Kunth.  =  Hagenia  Abyssinica  Wiüd.)  (FlOckigbb, 
BüRi,  J.  1874,  900;  vgl.  Pavesi,  J.  1859,  585;  Bedall,  J.  1859,  586;  1862,  513).  —  Schwefel- 
gelbe, rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  142^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol,  Eisessig,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gcröthet  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
nicht  ein;  mit  koncentrirter  Säure  entstehen  rothe,  amorphe  Körper  C,,HyfO,o  und  CnH^iO,,. 
Natriums malgam  erzeugt  ein  flüchtiges  Oel  G,|H4eO,  und  eine  amorphe  Substanz  (C^H^O,)xt 
von  der  Farbe  des  Goldschwefels.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Ameisensäure,  Butten 
säure  und  Oxalsäure  gebildet.  —  Scheint  der  wirksame  Bestandtheil  des  als  Bandwurm- 
mittel benutzten  Kossos  zu  sein. 


AoetylkoBlii  C^gHjoOie  =  C3jH„(C,H,0)eOio.  D,  Aus  Kosin  [und  Essigsäur©- 
anhydrid  (F.,  B.). 

54.  LactUCerin  C.oH„Of.  V.  Das  Lactucerin  aus  (deutschem)  Lactucarium  (dem  ein- 
getrockneten Milchsarte  aus  den  Stengeln  von  LActuca  virosa)  (Thiemk,  Lunwio.  J.  1847/48, 
824)  besteht  aus  den  Essigsäurcestern  von  a-  und  ^-Lactucerol  (siehe  Bd.  H,  S.  1067) 
(Hesse,  A.  284,  243). 

liactuoerin,  Lactaoon  C^gH^O,  (?).  Findet  sich  nach  Lenoir  {A.  60,  83)  und 
Kassneb  (A.  288,  220)  im  deutschen  Lactucarium.  Man  wäscht  dasselbe  mit  Benzol  und 
kocht  es  dann  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  Die  ans  dem  Alkohol  sich  ausscheidenden 
Krystalle  löst  man  in  Aether,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Kalilauge,  vermischt 
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hierauf  die  filtrirte,  ätheriscbe  Lösung  mit  Weingeist  und  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser 
(K.).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  210^  Zerfallt,  beim  Schmelzen  mit  Kali^  in 
Essigsäure  und  Lactucol  C^H^oO.    Rechtsdrehcnd. 

Ijactucol  C,,HfoO.  B,  Beim  Schmelzen  von  Lactucerin  mit  Kali  (Kassneb,  j4.  238, 
224).  C„H^,0,  +  2H,0  =  2C„H,j,0  +  CaH^O,  +  H^.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  160  bis 
162^     Rechtsdrehend. 

Acetat  C,5H,,0,  «  C,H,0,.Cj,H,g.  B,  Aus  Lactucol  und  EssigsAureanhydrid 
(Kassner).  —  Krjstalle.  Schmelzp.:  198  — 200^  Rechtsdrehend.  Ziemlich  loslich  in 
heiisem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,  und  CS,. 

Gkdlaotucon  C,4H,40.  F.  Im  französischen  Lactucarium  aus  Lactuca  altissima 
(FRANGHiMOifT,  B.  12 ,  10).  —  D,  Französischcs  Lactucarium  wird  nacheinander  mit 
Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Alkohol  von  90  ^/^  ausgezogen.  In  den  letzteren  geht 
das  Gallactucon  über  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  (Franchi- 
homt).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  296^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Ligro'in.  Lässt  sich  im  Kohlensäurestrome  grölstentheils  unzersetzt 
sublimiren.  Geschmacklos;  nicht  giftig.  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt.  Wird 
von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  Essigsäureanhjdrid  wirkt  selbst 
bei  200*  nicht  ein.     Liefert,  beim  Behandeln  mit  P^S^,  einen  Kohlenwasserstoff  Ci^H,,. 

Xiactucin.  V.  Im  Lactucarium  von  Lactuca  sativa  (Auberqier,  Berx,  Jahresh.  24, 
522)  und  besonders  von  L.  altissima  (Auberqier,  A.  44,  299;  vgl.  Walz,  A,  82,  85).  — 
/>.  Man  rührt  Lactucarium  mit  iVt  Thln.  heifsen  Wassers  an,  filtrirt  nach  vier  Tagen 
al>,  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  dann  fünfmal 
mit  erneuten  Wassermengen  aus.  Die  wässrigen  Auszüge  werden  auf  die  Hälfte  des 
Volumens  verdampft,  die  oeim  Stehen  sich  ausscheidende  terpentinartige  Masse  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  heiis  mit  Bleiessig  gefüllt.  Man  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S,  dampft 
ein  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Lactucin  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (Lud- 
wig, Kromayer,  <7.  1862,  498).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln 
(Kromater,  J.  1861,  744).  Schmeckt  rein  bitter.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether  und  Wasser.    Nicht  flüchtig. 

55.  Laserpitin  Ot^H^Or.  F.  in  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium  (Fbldmanm, 
A.  135,  286).  —  D,  Die  trockene  Wurzel  wird  zweimal  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Alkohol  (von  80  7o)  ^^^  ^^^  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  vom  Rückstände 
die  harzige,  obere  Schicht  abgegossen.  Dieselbe  scheidet  nach  mehrtägigem  Stehen 
Laserpitin  ab,  das  man  mit  schwachem  Weingeist  wäscht,  dann  in  Alkohol  löst  und 
mit  alkoholischem  Bleiaeetat  fällt.  Es  werden  hierdurch  harzige  Beimengungen  ent- 
fernt. —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  11 4^  Sublimirt  unzersetzt.  Geruch-  und 
geschmacklos.  1  Tbl.  Laserpitin  löst  sich  bei  ll.h^  in  3,59  Thln.  Aether;  in  8,99  Thln. 
absolutem  Alkohol;  ia  12,84  Thln.  CS,;  in  21,73  Thln.  Alkohol  (von  85<*);  sehr  leicht 
löslich  in  CHClg.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Wird  nicht 
durch  Metallsalze  gefällt  Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  Laserol  und  Angelikasäure.  Cy^Hj^Oy  +  H,0  — 
C,4H«0,  +  2C,H.O,. 

KüLz  (J.  1883,  1861)  giebt  dem  Lapersitm  die  Formel  C^H^O«.  Er  stellt  es  dar 
durch  Ausziehen  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium  mit  Ligro'in.  —  Monokline  Pris- 
men. Schmelzp.:  118^  Durch  koncentrirte  Kalilauge  oder  VitriolÖl  wird  Angelikasäure 
abgespalten;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Methylcrotonsäure.  Brom  liefert  das 
Derivat  CgoHgoBreOg.  Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  Dinitroderivat.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  CO,,  HCN  und  Oxalsäure. 

Aoetat  CjfiHffO^.CyH^O,.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (Külz).  Ver- 
liert an  der  Luft  einen  TheÜ  der  Säure. 

AoetyUaserpitin  C^^ü^fi^  «  G^H,|04.C,H,0.  B,  Aus  Laserpitin  mit  Essigsäure- 
anhjdrid und  Natriumacetat  (Külz,  J,  1888,  1361).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  118^ 
Unlöslich  in  Wasser. 

Dinltrolaaerpitin  Cj^HjoN.Og  -f  H,0  ==  G^fi^Ji^O^^O^  +  H,0.  Ä  Beim  Lösen 
von  Laserpitin  in  gekühlter  Salpetersäure  (K(}lz,  «7.  1883,  1361).  —  Amorph.  Schmelzp.: 
100—116®. 

Ijaserol  C^^Hf^O..  B.  Siehe  Laserpitin.  —  Bräunliche,  harzige  Masse,  die  bei  län- 
gerem Stehen  krystallinisch  wird  (Feldmakn).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicbt 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren 
fiülbar. 
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56.  Laurin,  Lorbeercampher  C„H.oO,.  f.  in  den  Lorbeeren  (Bomastre,  Ben, 
Jährest.  5,  263;  Delpfs,  ä,  88,  854).  Marsson  [ä,  41,  829)  fand  kein  Laurin  in  den 
Lorbeeren,  und  ist  claher  das  Vorkommen  desselben  vielleicht  vom  Alter  u.  s.  w.  der 
Lorbeeren  abhängig.  —  D.  Die  entschälten  und  zerstofsenen  Lorbeeren  werden  zwei- 
bis  dreimal  mit  Alkohol  (von  85 — 90  7o)  ausgekocht  und  die  Auszüge  hcifs  filtrirt  Beim 
Erkalten  krystallisirt  Laurostearin  aus,  und  das  Filtrat  von  diesem  giebt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  Laurin,  das  man  abpresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Dblffs).  —  Pris- 
matische Krystalle.  Geschmack-  und  geruchlos.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Weingeist.    Indifferent. 

57.  LeUCOdrin  OigUsoOe.  F.  in  den  Blättern  von  Leucodendron  concinuum  (CaplandJ 
(Mbrck,  Privatmitth. ;  Hesse,  A,  290,  815).  Wird  den  Blättern  durch  Aether  entzogen. 
—  Prismen.  Schmelzp.:  212".  In  alkoholischer  Lösung  ist  [«Jd  =  — 15,45*'.  Schmeckt 
intensiv  bitter.    Sehr  wenig  löslich  in  CHClg,  leicht  in  heilsem  Wasser. 

Triaoetylderivat  C,^H„0„  =  CiaHiTOeCCjHgO),.  Nadeln.  Schmelzp.:  188-190» 
(Merck).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

58.  LigUStron.  f.  in  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  (Rbinsch,  J.  1847/48,  787). 
D.  Die  Rinde  wird  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bieiessig  gefilllt 
und  das  Filtrat,  nach  dem  Behandeln  mit  ILS,  zum  Syrup  verdunstet.  Durch  Koble 
entzieht  man  dem  Syrup  Ligustropikrin  und  dann,  durch  Aether.  Ligustron  (Rbohayeb, 
Gm.  7,  1095).  —  Nadeln.  Schmilzt  etwas  über  100*  und  destillirt  bei  260— 280*.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  bitter.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung. 

59.  Limettin  C^HioO^  =  (CH30),CeHg.C8H0,.  f.  Scheidet  sich  aus  beim  Stehen  des 
ätherischen  Oeles  von  Citrus  limetta  (Tilden,  Beck,  Soe,  57,  823;  Tilden,  Soc.  61,  345).— 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147,5^  Destillirt  tbeilweise  imzer- 
setzt  bei  200°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  LigroYn,  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig.  Die  verd.  Lösungen  fluoresciren  violett  Beim  Kochen  mit  verd.  HtSO« 
entsteht  ein  Körper  (ljHj,0(.  Zermllt,  beim  Kochen  mit  Kalilause,  in  Essigs&ore  und 
den  Körper  CgHgOg.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Phlorogiucin  und  EsBigsftore. 

Trichlorlimettin  C,iH,Cl804.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigaaure 
Lösung  von  Limettin  (Tilden,  Soe.  61,  848).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  188,5°. 

Dibromlimettin  CiiHgBr^O«.  Schuppen  oder  Prismen  (aus  CHCl,).  Schmilzt  bei 
257°  unter  Zersetzung  (T.,  Soc.  57,  324;  61,  348).  Liefert,  beim  Chloriren,  bei  202* 
schmelzendes  Chlor(Ubromlimettin  CiiH7ClBr,04. 

Nitrolimettin  C||Hg(N0,)04.  B.  Beim  Erw&rmen  von  Limettin  mit  einem  Gemifich 
aus  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  8  Vol.  Wasser  (T.,  Soc.  61,  850).  — 
Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Holzgeist). 

Verbindung  CaHgOg  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Limettin  mit  konc.  Kalilauge 
(Tilden,  Beck,  Soc.  57,  325).     Man  ÄUt  durch  HCl.  —  Schmelzp.:  147°. 

Verbindung  Cj^Hj.Oe.  F.  Scheidet  sich  aus  beim  Stehen  von  Citronenöl  (Tildbu, 
Beck,  Soc.  57,  826).  —  Gelbe  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  115— 116^ 

60.  Limonin  C^^B^fi,.  V.  in  den  Apfelsinen-  und  Citronenkernen  (Bernats,  A.  40, 
317;  Schmidt,  A.  51,  338).  —  D.  Die  zerschlagenen  Kerne  werden  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen  und  die  alkoholische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  — 
Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  275°  (Paternö,  Oglialoro,  B.  12,  685).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak,  etwas  leichter  in  Mineralsäuren,  viel 
leichter  in  Alkohol  und  Eissigsäure ,  am  leichtesten  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren 
unverändert  fällbar.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Wird 
nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Pikrinsäure  gefällt  Sehr  beständig  g^en  Oxy- 
dationsmittel. Zerlegt  nicht  BaCOg  (Schmidt),  bildet  aber  mit  Aetzbaryt  eine  Verbindung, 
welche  nicht  durch  CO,  zerlegt  wird  (P.,  0.). 

61.  Linin.  f.  in  Linum  cartharticum  (Sohbödbb,  J.  1860,  546;  vgl.  Paoenstbchbb, 
Berx.  Jahresb.  21,  389;  28,  504;  24,  528).  —  D.  Die  Pflanze  wird  mit  verdünnter  Kalk- 
milch digerirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  das  Ganze  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
der  Aether  verdunstet.  —  Seideglänzende  Kryställchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
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sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  Essigsäure  und  CHCl,.  Schmeckt 
intensiv  bitter. 

62.  LyCOStearon  Cj^HgoO,.  V.  Findet  sich,  neben  Lycopodienbitter  und  Ljcoresin, 
in  Lycopodium  ChamaecTparissus  (Kamp,  ä.  100,  300).  —  D,  Das  Kraut  wird  mit  Alko- 
hol ausgezogen,  der  meiste  Alkohol  verdunstet,  die  ausgeschiedene  Masse  erst  mit  Alko- 
hol, dann  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  wiederholt  in  kochendem  Alkohol  gelöst  — 
Amorphe,  stärkemehlarti^e  Masse.  Geschmacklos.  F&ngt  bei  75—76°  zu  schmelzen  an 
und  ist  bei  100*^  geschmolzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  kochendem  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  gallertartig  ab.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Alkalien. 

Xiyooresin  CqHjqO.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Lyco- 
stearons  (Kamp).  —  Mikroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
170^.  Aeuiserst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  wenig  in  kalten  Alkalien.    Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  tritt  Zersetzung  ein. 

I^yoopodienbitter.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  äulserst  bitter.  Färbt  sich  mit  Jodtinktur  ponceau- 
roth ;  in  koncentrirten  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichrother,  flockiger  Niederschlag.  Re- 
ducirt  FsHLiNo'sche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  ist 
daher  wahrscheinlich  ein  Glykosid. 

63.  MdngOStin  C^Ji^fi^.  V.  in  den  Fruchtschalen  von  Garcinia  mangostana  (Ost- 
indien) (SoHMiD,  Ä,  93,  88).  —  D.  Die  Fruchtschalen  werden  erst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  den  alkoholischen  Auszügen  scheidet  sich,  beim  Stehen, 
Mangostin  ab,  das  man  in  heiisem  Alkohol  löst  und  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  ver- 
setzt. Dann  scheidet  sich  zunächst  ein  Harz  und  später  Mangostin  ab.  —  Dünne,  gold- 
gelbe Blättchen.  Geschmacklos.  Schmelzp.:  190^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelerünschwarze  Färbung.  Löslich 
in  Alkalien.  Reducirt  die  Lösungen  edler  Metalle.  Wird  von  koncentrirter  Salpeter- 
sfiure  zu  Oxalsäure  oxydirt  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt;  versetzt  man  eine  alko- 
holische Mangostinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  und  etwas  NH,,  so  entsteht  ein 
gelber,  gelatinöser  Niederschlag  öPO-^C^H^Oj  +  H,0. 

64.  Marrubiin.  V,  in  Mamibium  vulgare  (Kromayer,  J.  1861,  747).  —  D.  Man  er- 
schöpft das  Kraut  dreimal  mit  heilisem  Wasser,  behandelt  die  zum  Syrup  verdampften 
Auszüge  wiederholt  mit  Alkohol  und  schüttelt  die  alkoholische  Lösung,  nach  Zusatz  von 
viel  NaCl,  mit  Vs  Volumen  Aether,  der  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  Marrubiin  hinter- 
lässt  (Harms,  J.  1868,  598).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether),  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scheidet 
sich,  aus  heifsen  Lösungen,  zum  Theil  amorph  ab;  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alko- 
holischen Löeunsen  geht  das  amorphe  Marrubiin  aber  wieder  ;in  den  krystallinischen 
Zustand  über.  Schmelzp.:  160®  (K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  Metallsalzen 
nicht  gefällt. 

65.  MaSOpin  C„HjgO.  V.  im  Harze  eines  in  Mexiko  Dschilte  genannten  Baumes 
(Genth,  J..  46,  124).  Wird  dem  Harze  durch  absoluten  Alkohol  entzogen.  —  Seide- 
glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  ein  Terpen  (?)  und  eine  kry- 
staliisirte  Säure. 

66.  Moradin  C^^U^fi^  (oder  C,iH,gOe  ?).  f.  in  einer  falschen  Chinarinde  ;von  Po- 
gonopus  febrifugus  Benth,-Hook,  („China  morada^')  von  Bolivia  (Arata,  Canzoneri,  Q,  18, 
409)u  —  Z>.  Man  zieht  die  Rinde  mit  wässrigem  Alkohol  aus,  föllt  die  Lösung  durch  alko- 
holische Bleiziickerlösung,  entbleit  das  Filtrat  durch  H,S  und  dampft  ein.  —  Nadeln  oder 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201— 202^  1  Tbl.  Moradin  löst  sich  bei  18"^  in 
1640  Thln.  Wasser,  in  106  Thln.  Alkohol,  in  728  Thln.  Aether,  in  268  Thln.  CHCl,,  in 
478  Thln.  Benzol,  in  146  Thln.  Essigsäure.  Die  Lösungen,  namentlich  die  alkoholischen, 
fluoresciren  blau.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt  Reducirt,  in 
der  Wärme,  FEHUNo'sche  Lösung.  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  HNO,  entstehen 
Chinon  und  Oxalsäure.  Die  wässrige  Lösung  von  Moradin  wird  durch  einen  Tropfen 
KMnO^  violett  geförbt  und  fluorescirt  blau;  die  Färbung  verschwindet  nicht  nach  dem 
Zusatz  von  Vitriolöl. 


638         ABOMAT.  REIHE.  —  XIV.  BITTERSTOFFE  U.  INDIFF.  STOFFE.        [29.11.96. 

67.  MorrenOl  CuH,,0  oder  C^fi^fi.  V.  im  Milchsaft  der  Fruchte  von  Morreom 
brachystephana  Orieseb.  (Abata,  Gelzer,  B.  24,  1852).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  168*. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  and  LigroTn. 

68.  Myristicin  C.,H,«0. »  CH,0,.CeH,(0CH,).C4H,.  V.  im  Muskathiathenöl  (Sbxxleb, 
B,  23,  1806).  —  D.  Man  destillirt  die  oberhalb  114*  bei  10  mm  siedenden  Antheile  des 
Gels  Ober  Natrium  (S.).  —  KrystaUmasse.  Schmelzp.:  30,2^  Siedep.:  142  —  149*  bei 
10  mm.  Spec.  Gew.  =  1,1501  bei  25*.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Benzol. 
Wird  von  Natrium  nicht  angegriffen.  RMnO^  erzeugt  Mjristicinaldehjd  C,H,gO«  und 
Myristicinsäure. 

MyriBticindibromid  C„H,4Br,0,.   Nadeln  (aus  Ligrom).  Schmelzp.:  105*  (SExiiLni 
B.  23,  1809). 

69.  MyrOXOCarpin  0,^11,^0,.  V.  im  weifsen  Perubalsam  (Stenhouse,  A,  77,  306).  - 
/>.  Mau  digerirt  den  Balsam  mit  Alkohol,  lässt  die  alkoholische  Losung  12  StUDdcD 
stehen  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Kiystalle  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol.  — 
Lange,  breite,  dünne,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  115*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heii'sem  Alkohol  und  Aether.  Snblimirt  unter  stai^er  Zersetzung  und  Bildan«; 
von  Essigsäure  und  Harz.  Sehr  beständig;  wird  von  Säuren  und  Alkalien  wenig  ao- 
gegriti'en.    Koncentrirte  ISalpetersäure  erzeugt  allmählich  Oxalsäure. 

70.  OenOCarpol  C„H„0,  +  H,0  =  C„H„(0H),  +  H,0.  f.  Findet  sich,  an  Palmi- 
tinsäure  gebunden,  in  den  Traubenschalen  (Ij/tard,  B.  25  [2]  215).  Man  extrahirt  die 
Schalen  durch  OS,  und  verseift  den  in  den  CS,  übergegangenen  Palmitinsäureester.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  804*.  [ajo  »  +  60,8*.  Destillirt  bei  405*,  dabei 
in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  C,«H,|,  zerfallend.  Bei  der  Oxydation  durch  CiO, 
entsteht  eine  amorphe  Säure  CteH^^Og.  —  K.C^^U^jO,  +  2H,0.  Glänzende  Nadeln.  - 
2C„H4,0,.8PbO.H,0.  —  2C,.U4,Og.3Ag.OH  + 4ti,0.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt 
bei  215*. 

71.  Oiivil  CuH,30s  +  H,0.  V.  Im  Gummi  des  Olivenbaumes  (Pbllbtisr,  A.  6,  31; 
SoBRERo,  A.  54,  67).  —  D.  Man  erschöpft  das  Gummi  mit  Aether  und  entzieht  dem 
Rückstande  das  Oiivil  durch  kochenden  Alkohol.  —  Krystallisirt,  aus  absolutem  Alkohol, 
wasserfrei;  aus  Wasser  mit  1  Mol.  U,0.  Verliert  im  Vakuum  \/,  Mol.  H,0.  Schmelzp.: 
118 — 120*;  die  erstarrte  Masse  schmilzt  wieder  bei  70*;  krystallisirt  man  sie  aber  aus 
Alkohol  um,  so  nimmt  sie  wieder  den  Schmelzpunkt  118—120*  an  (S.).  Loslich  in  Waaser 
und  Alkohol,  weniger  in  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Liefert  bei  der  Destillation  fiogeBol. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen;  mit  Salpetersäure  entsteht  Ozalsäiire. 
Keducirt  sehr  leicht  Kupfer-  und  Silbersalze.  Beim  £rwärmen  im  Salzsäurestrome  oder 
beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper  (Olivirutin),  der 
in  Alkalien  löslich  ist.  Beim  £rhitzen  mit  25  Thln.  Jodwasserstoflbäure  (Siedep.:  187*) 
entstehen  Methyljodid,  Aethyljodid  und  eine  schwarze,  amorphe  Substanz  (Amato,  B.  11, 
1251).     Wird  von  alkalischer  Ohamäleonlösung  zu  Vanillin  ozydirt 

72.  OnOCerin  C,,H,oO.  V.  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  ^Hlasiwetz,  /.  1S55, 
717).  —  D.  Man  verdampft  das  alkoholische  Dekokt  der  Wurzel  zum  dünnen  Symp  und 
krystallisirt  die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Kiystalle  aus  Alkohol  am. 
—  Verfilzte  Krystallhärchen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in 
kochendem  Alkohol.   Wird  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert    Durch  Chlor  entsteht 

Diohloronocerin  C„H,8C1,0,    ein  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Aether 
leicht  lösliches  Harz  (H.). 

73.  OphiOXylin  CieH^tOe  (?).  V.  in  der  Wurzel  von  Ophioxylon'  serpentinnm  (Indien) 
(Bbttink,  R,  8,  819).  —  Jj,  Man  zieht  die  Wurzel  mit  Chloroform  aus,  verdunstet  die 
Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  und  dann  wiederholt  aus  Alkohol 
um.  —  Nadelformige  Kiystalle  des  quadratischen  Systems.  Schmelzp.:  71,8*.  1  Tbl. 
löst  sich  bei  15*  in  8280  Thln.  Wasser,  in  21  Thln.  kalten,  absol.  Alkohols.  Sublimirbar. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  in  kohlensauren  Alkalien  mit 
violetter  Farbe. 

74.  Ostruihin  C^Hj^O..  V.  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  (Gobüp,  f 
183,  821;  Jassot,  Privatmitth.),  —  Z>.    Ein-  bis  zweijährige  Imperatoriawurzel  wird  mit 
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Alkohol  Ton  85—90%  ^^  ^^ — ^^°  digerirt;  die  alkobolischen  Auszüge  verdampft  man 
zum  Sjrup  and  behandelt  diesen  mit  einem  Gemisch  aus  S  Thln.  Aether  und  1  Thi. 
Ligroin.  Die  fttherische  Lösung  wird  mit  Ligroi'n  yersetzt,  so  lange  noch  Harz  ausfällt, 
und  dann  die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Ostruthin  wird  noch 
einmal  mit  Aether  und  Ligroin  gereinigt  und  dann  aus  Aether  umkrystallisirt  Aus- 
beute:  0,6%.  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  118—119°.  Fast  geschmacklos.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Waaser,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  in  wlissrigem  Alkohol  fluorescirt  blau.  Inaktiv.  Löst  sich  in  kali- 
haltigem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  stark  blauer  Fluorescenz;  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  CO,  gefällt  Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt  Reductrt  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  Stjphninsäure.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Kesorcin,  Essigsäure  und  wenig*  Buttersäure  gebildet. 
—  CisH,^0,.2  HCl.  D,  Man  leitet  bei  0°  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische 
Ostruthinlösung.  —  Krystalle.  Sehr  unbeständig.  —  Die  Verbindung  mit  HBr  bildet 
kugelige  Aggregate  und  ist  viel  zersetzbarer,  als  die  salzsaure  Verbindung.  —  HJ  scheidet 
mit  Ostruthin  sofort  Jod  ab. 

Acetylostruthin  C^oH^O«  «  CjgHx90,.C,H,0.  D.  Aus  Ostruthin  und  Essigsäure- 
anhydrid (GoRUp;  Jassot).  ~  Perlmutterglänzendc  Blättchen.  Schmelzp.:  81**.  Unlöslich 
in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  CHCl,. 

PropionyloBtruthin  C^H^^O^  =  Ci8H^jO,.C,HjO.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  99—100^  (Jassot). 

iBobatyrylostruthin  C^H^qO«  =  C„H,,0,.C«HtO.  Perlmntterglänzende  Blättchen 
(ans  Alkohol).    Schmelzp.:  81**  (Jassot). 

BenBoylostruthin  CjjH^^O^  =  CjgHjgOg.C^HjO.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
9a«  (Jassot). 

TribromoBtruthin  Ci,Hi,Br,0,  (?).  Ä  Aus  Ostruthin,  gelöst  in  CHCl,,  und 
Br-om  (Jassot;  vgl.  Gtobüp).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether).    Schmelzp.:  168^ 

75.  Otobit  Cj^H^O,.  K  In  der  Otoba,  dem  Fette  aus  den  Früchten  von  Myristica 
Otoba  (UaicoEcuEA,  A.  91,  370).  Scheidet  sich  mit  der  Myristinsäure  ab,  beim  Dar- 
stellen dieser  Säure  aus  dem  Otobafett  und  wird  von  der  Säure  durch  Alkohol  getrennt, 
in  welchem  es  viel  weniger  löslich  ist  als  Myristinsäure.  —  Grofse,  glasglänzende  Prismen 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  188^    Geschmacklos.    Unlöslich  in  Wasser. 

76.  Oxycannabtn  C,oH,oN,0,.  B.  Durch  Behandeln  des  Extraktes  von  Cannabis 
indica  erst  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  =  1,82  und  dann  vom  spec  Gew.  =»  1,42 
(B01.AS,  FsANCis,  Z,  1870,  86;  J.  1871,  786).  —  Lange,  flache  Prismen  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  175— 176^  Sublimirt  in  langen,  asbestäbnhchen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  CHCl,,  unlöslich  in  Aether  und  CS,. 
Wird  von  Alkalien  nicht  verändert    Löst  sich  unzersetzt  in  Salpetersäure. 

77.  PftGhyin086  CioH^^Oi^.  V.  in  Pachyma  pinctorum ,  einem  chinesischen  Schwämme 
(Champion,  J.  1872,  789).  In  Pachyma  Cocas  (Wintkbstein,  B.  28,  776).  —  Z>.  Man  be- 
handelt den  fein  gemahlenen  und  mit  verd.  NH,  gewaschenen  Pilz  längere  Zeit  mit 
Natronlauge  (von  ö'^/q),  filtrirt,  und  fällt  den  filtrirten  Auszug  durch  Cü,  (oder  verd. 
HCl).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  kalten,  verd.  Säuren.  Wird  durch  Vitriolöl 
und  Jod  gelb  gef^bt.  Beim  Kochen  mit  verd.  H^SO«  entsteht  Traubenzucker.  Die 
Lösung  in  Kalilauge  giebt  mit  Kalk-  und  Bleisalzen  unlösliche  Verbindungen.  Keducirt, 
nach  dem  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  alkalische  Kupferlösung  und  ist  daher 
vielleicht  ein  Glykosid. 

78.  P3n&quilon  C,oH.,Oi5.  f.  in  der  amerikanischen  Ginsangwurzel  (von  Panax 
quinqnefolius  (Garriouis,  A,  90,  281).  —  D,  Man  erhitzt  den  kaltbereiteten,  wässrigen 
Auszug  der  Wurzel,  filtrirt,  dunstet  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  es  mit  Glaubersalz. 
Der  Niederschlag  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  —  Amorphes,  gelbes  Pulver. 
Schmeckt  bittersttfs.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Tannin  geföUt.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
Purpurfarbe;  aus  der  Lösung  wird,  durch,  Wasser  Pauakon  gefällt.  Zerfällt,  beim  £r- 
bitzen  mit  Salz-  oder  Salpetersäure,  in  CO,  und  Panakon.  Cyo^4t^is  ^  ^^t  +  ^is^ao^ 
+  6H,0, 
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Fanakon  G^^IS^qO^  (?)/  B.  Siehe  Panaquilon.  —  Mikroskopisches  Kiystallpaker 
(Gabsioües).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  loslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitrioldl 
mit  Purpurfarbe.    Giebt  mit  heilser,  koncentrirter  Salpetersäure  Oxalsäure. 

79.  ParaCOtOin  C^HgO^  =  ^^«^0/^^«^*^6  CO  ÖH*     ^'     Paracotorinde  wird  mU 

Aether  ausgezogen  und  der  Aether  verdunstet.  Die  auskrystallisirte  Masse  wird  abgepreast 
und  in  heÜsem  Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Paracotoin  (Jobst, 
Hesse,  A.  199,  31;  Oiamician,  Silber,  G.  23  [2J  195j.  — -  Blassgelbe,  glänzende  Blättcheo. 
Schmelzp.:  152^  Sublimirt  unzersetzt  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichtlöslich 
in  Aether,  OHCl,,  Aceton  und  kochendem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Essigsäore. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  wird  etwas  Protokatechusäure  gebildet  Löst  sieh 
unzersetzt  in  warmem  Ammoniak,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Paracotoin- 
säure  über.  Beim  Schmelzen  von  Paracotoin  mit  Kali  erhält  man  Piperonjlsäure.  Bildet 
mit  HBr  ein  unbeständiges  Additionsprodukt  Brom  und  konc.  HNO,  wirken  sabeti- 
tuirend.  Mit  KHO  -|-  C)H,J  entsteht  ein  Dimethjlderivat  Liefert,  mit  Anilin,  das  Anilid 
Cj^H^NjO^  und  mit  Phenjlhydrazin  das  Derivat  Cj^H^jN^O,. 

Bromparacotoin  CiiH^BrO«.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Paracotoin  in 
CHCl.  mit  Brom  (Ciamician,  Silber,  O.  23  [2J  199).  —  Diamantglänzende,  dicke  Kiystalle 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  200— 201  ^    Entwickelt,  mit  Alkalien,  Acetylpiperon. 

Nitroparaootoin  Oi,Hy(NO,)04.  B,  Bei  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
von  1  g  Paracotoin  mit  lOccm  HNO,  (spec  G^w.  =  1,42)  (Ciamician,  Silber,  0,  23  [2] 
.198).  —  Goldgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  195^    Leicht  löslich  in  Aceton. 

Dimethylparaootoin  C.  JI^^O..  B.  Aus  10  g  ParacotoYn,  gelöst  in  75  ccm  Holz- 
geist, 15  g  KHO  und  15  g  CH,J  ((;iamicla.n,  Silber,  G,  23  [2]  203).  —  Monokline  (Nbobi, 
O.  23  [2]  204),  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141^  Nimmt  direkt  Brom 
und  HBr  auf.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  ein  bei  38,5*^  schmelzendes  Keton 
CioHjoOj. 

Paracotoinanilid  C^H^NjO^  =  C„H80^.2C«Hg.NH,.  B.  Beim  Erhiteen  von  Para- 
cotoin mit  Anilin  (Ciamician,  Silber,  G.  23  [2J  201).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 162^ 

ParaootomplienylhydpaBid  C^H^N^O,  =  Ci^E^Oj(N^U^.G^li^\.  B.  Bei  kurzem 
Erhitzen  von  Paracotoin  mit  Phenylhydrazin  (Ciamician,  Silber,  G.  23  [2J  200).  —  Warzen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  200— 201^ 

ParaootoinBäure  C^iHioOs.  Z>.  Man  erwärmt  Paracotoin  mit  Kalilauge,  schfittelt 
die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  dann  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  NH,  gelSst 
und  mit  HCl  gefüllt  (Jobst,  Hesse,  ä,  199,  88).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 108^  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100^.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Ca.Äy  (bei  110®)  und 
Ba.Ä,  sind  gelbe,  amorphe  Niederschläge,  die  sich  ziemlich  gut  in  reinem  Wasser  löaen. 
—  Pb.Ä,  (bei  110^.    öelber,  amorpher  Niederschlag. 

80.  Parmelin  C.eHieO^.  V.  in  Parmelia  perlata  (Hesse,  ä.  284,  174).  —  D.  Man  ex- 
trahlrt  mit  CHCl,,  verdampft  den  Auszug  und  wäscht  den  abgepressten  Buckstand  mit 
wenig  lauwarmem  Weingeist,  dann  mit  Aceton,  und  schliefslich  mit  KHCO,.  —  Kleine 
Oktaäder  (aus  Eisessig),  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187°.  Leicht  löslich  in  CHGi| 
und  Benzol ,  wenig  in  Aether,  kochendem  Alkohol  und  Ligro'in.  Löslich  in  verd.  Kali- 
lauge mit  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  dunkelbraunrotfa 
gefärbt. 

81.  Peucedanin,  Imperatorin  c^eH^eO^  =  CH,o.CeH,.o.CeH^.o.CH,.co.CH,  (?).  r. 

In  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinaie  (Sohlatter,  A,  5,  201;  Bothe,  J.  1849,  475) 
und  von  Imperatoria  Ostruthium  (Wackbnroder,  Wagner,  J.  1854,  688).  —  D.  l  Tbl. 
der  zerkleinerten  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  wird  sechs  Tage  lang  mit  8  Thlo. 
Alkohol  (von  90  7o)  ^^  gelinder  Wfirme  digerirt  und  die  alkoholische  Lösung  verdunstet 
Das  ausgeschiedene  Peucedanin  wird  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  Ligroin  versetct 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  (Heüt,  A.  176,  71).  —  Kleine,  sechsseitige, 
rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  76°  (Heut);  schmilzt  bei  81—82*  und,  nach  dem  &- 
starren,  wieder  bei  74—75®  (Hlasiwetz,  Weidbl,  A,  174,  69).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  CS,  und  CHGlg, 
weniger  leicht  in  heilsem  Eisessig,  löslich  in  Aether.  Geschmacklos.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure,  Nitropeucedanin,  Oxalsäure  und  Styphninsäure.     Zerfftllt,  beim 
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Erhitzen  mit  SalzSure,  sehr  leicht  in  Oroeelon  ^«HjsO^  und  Methylchlorid.  C^^H^fi^  -}' 
2  HCl  =  C.4H|,0.  -f  2CH,C1.  Auch  heim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsfture  wixtl 
Oroselon  ai^espalten.  Liefert,  beim  Rochen  mit  alkoholischem  Kali,  Ameisens&ure  und 
Oroeelon;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig  Resorcin  gebildet 

Kitropencedanin  C,,Hi5N0,.  D,  Man  Iftsst  Peucedanin  mit  wenig  Salpetersftnre 
(spee.  Gew.  «  1,8)  12  Stunden  lang  kalt  stehen  und  trägt  dann  das  Gemenge  allmählich 
in  erwärmte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,21)  ein,  bis  jedesmal  völlige  Lösung  erfolgt 
(Hbut;  Bothe).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  oberhalb  100^ 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitropeaeedaninamid  Ci0H,eN,O(.  B,  Beim  Erwärmen  von  Nitropeucedanin  in 
einem  Strome  Ammoniakgas  auf  100®  (Botbe).  —  Glänzende,  rhombische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  ZerfiUlt  mit  Säuren  in  NH,  und 
Nitropeucedanin. 

Das  von  Bothb  in  der  Peucedanumwurzel  aufgefundene  Ozypeuoedanin  C^fi^fy 
ist  nach  Hlasiwetz  und  WzmEL  ein  Gemenge  von  Peucedanin  und  Oroselon.  —  Heüt 
will  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  Oxjpeucedanin  aufgefunden  haben, 
identisch  mit  dem  von  Bothe. 

82.  Physalin  CuH,eOs.  V.  in  den  Blättern  von  Phjsalis  Alkekengi  (Dessaigmes, 
Chautard,  J.  1852,  670).  —  D.  Man  zieht  die  Blätter  mit  Wasser  aus  und  schüttelt  den 
wässrigen  Auszug  mit  Ohloroform,  welches  das  Physalin  auflöst  Es  wird  in  Aether  ge- 
löst und  mit  Wasser  niedergeschlagen.  —  Gelbliche,  amorphe  Masse.  Erweicht  gegen 
180®  und  kommt  bei  190®  in  teigiges  Schmelzen.  Schmeckt  bitter.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aethc^r,  leicht  in  CHCl,,  Alkohol  und 
Ammoniak.  —  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  NH,  einen  gelblich- 
flockigen Niederschlag  Pb(C,4Hj50,)i.2PbO. 

83.   Pbyscion,  Physciasäure  c,eH„o,  =  (OH),.Ci5H,o,.och,.    v.   in  Parmeiia 

pariettna  Ach.  (Hesse,  ä.  284,  180).  Man  extrahirt  die  Flechte  mit  Aether  (spec.  Gew. 
SB  0,728),  verdampft  den  Auszug,  kocht  den  Bückstand  mehrfach  mit  Ligroi'n  auf  und 
filtrirt  heils.  Das  Ungelöste  wird  zweimal  mit  Sodalösung  ausgekocht  und  der  Rückstand 
zweimal  aus  Eisessig  umkrjstallisirt  —  Glänzende,  ziegelrothe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Stihmelzp.:  207^  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Farbe.  Löslich  in  Kalilauge  mit 
dunkelkirschrother  Farbe,  unter  Bildung  eines  dunkelblauen  Niederschlags.  Liefert,  mit 
HNOg,  Mono-  und  Dinitrophyscion.  Beim  Kochen  mit  HJ  entstehen  Protophyscion 
CisHtpOt  und  CH3J.  Beim  Kochen  mit  Soda  entstehen  Physcianin  CioH^O^  und  Physciol 
CflLOs.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  Physcionsäure  Gi^HgOe.  Liefert,  mit  Zink- 
ataab  (-)-  Eisessig)  Physcihydron.  —  CieHj^Og.KOH.  B.  Beim  Auflösen  der  Verbindung 
Cif,H^,0Q.2K0H  in  heilsem  Alkohol  (H.)*  —  Purpurne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
aicäi  rasch  an  der  Luft  BaCl,  erzeugt  einen  braunen,  amorphen  Niederschlag.  —  C,eH,|05. 
2  KOH.  B,  Bei  kurzem  Erwärmen  von  (1  MoL)  Physcion,  gelöst  in  Alkohol,  mit  (2  Mol.) 
KOH  (H.).  —  Blauvioletter,  amorpher  Niederschlag.    Wird  durch  Wasser  zerlegt 

IHacetylderivat  C,oH.eO,  =  Ci5H,0,(0CH,X0C,H,0),.  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  188^  (übsse).  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in 
kochendem. 

Monobenaoylderlvat  C„Hie0e  =  CBfi.Ci^BjO,(OE.).OCjUfi.  B.  Bei  mehrstün- 
digem Erwärmen  auf  85°  von  (1  g)  Physcion  mit  (5  g)  Benzoylchlorid  (Hesse).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  171**.    Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Dibenaoylderivat  C,oH„Ot  =  CijH,0,(OCH,XOCtH50),.  B.  Bei  2 stündigem  Kochen 
von  (1  Thl.)  Physcion  mit  (5  Thln.)  Benzoylchlorid  (I&sse).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln 
(aua  Eisessig).    Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  heilsem  Alkohol. 

l^'itrophysoion  (leH,,N07  =  C.^Hj.Os.NO,.  B.  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat, 
beim  Erwärmen  von  Physcion  mit  HNO,  (spec.  Gew.  »  1,38)  (Hesse).  Man  fällt  die 
Liöaung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  löst  den,  mit  wenig  Wasser  gewaschenen, 
Niederschlag  in  heilsem  Eisessig.  Auf  Zusatz  von  wenig  heifsem  Wasser  kiystallisirt 
zunächst  das  Mononitroderivat  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  gegen  210^.  Löslich 
in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe. 

Dinitrophyscion  C^eHioNjOg  =  C,oHio06(NO,),.  B,  Siehe  das  Mononitroderivat 
(Hsssb).  —  Krystallinisch.  Schmelzp:  96^  Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  Eis- 
essig, wenig  in  Aether.    Löslich  in  NH,  mit  purpurvioletter  Farbe. 

Protophysolon    C,bH,oOb.      B,    Beim  Kochen   von  Physcion  mit  HJ  (spec.  Gew. 
SS  1,7)  (Hesse,  ä.  284,  185).  —  Glänzende,  bräunliche  Nadeln  (aus  Eisessig).   Schmelzp.: 
Baruranr,  Hsndbacta.   m.   8.  Aafl.    2.  41 
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198^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether.  Loslich  in  Kalilauge  (und  NH,)  mit  duokel- 
kinchzother  Farbe. 

Physoonsäare  C^^HgOe.  B,  Beim  Erhitzen  von  2  g  Physcion  mit  8  g  KOH  und 
4  g  Waaser  (Hesse,  A.  284,  186).  —  Bläulich-schwarzes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  zu  schmelzen.    Fast  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Physeihydron  C,eHi^O^  =  (OH),.Ci6HeO.OCHa.  B.  Bei  allmähHchem  Eintragen 
von  Zinkstaub  in  die  kochende  Lösung  von  Physcion  in  Eisessig  (Hesse,  A,  284,  187; 
286,  876).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  180—182^.  Leicht  löslich  in  heifBem 
Alkohol.    Liefert,  mit  HJ,  Protophyscihydron  CisHi^O^. 

FrotophyBoiliydron  C^^EL^fi^.  B.  Aus  Physeihydron  und  rauch.  HJ  (Hesse,  ä. 
284,  188;  286,  876).  —  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210^  Leichtlöslich  in  heilsem 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Physoianin  CjoH^O^  =  C9H^0,.0CH,.  B,  Entsteht  neben  Physciol,  beim  Kochen 
von  Physcion  mit  Soda  (Hesse,  A,  284,  188).  Man  übersättigt  mit  HCl,  eirtrahirt  mit 
Aether,  verdampft  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand,  in  der  Wftrme,  mit  Kalk- 
milch. Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  HCl  übersättigt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der 
Auszug  verdunstet  Den  Rückstand  löst  man  in  Eisessig  und  versetzt  mit  heifsem  Wasser 
bis  zu  beginnender  Trübung.  Es  krystalliren  dann  Physcianin  und  Physciol,  die  man 
durch  Auslesen  trennt.  —  Prismen  (aus  verd.  Eisessig).  Schmelzp.:  143^  Sublimirt  nn- 
zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  wenig  FeClg  blauviolett,  durch  Chlorkalklösung  blutroüi  gefärbt 

Fhysoiol  CrHgOi.  B.  Siehe  Physcianin  (Hesse,  A.  284,  190).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 107^.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Eisessig  und  Alkohol. 
Wird  durch  wenig  FeCl,  grünlich-schwarz  ge£&rbt 

84.  PhySOdin  CipH.oO^  (?).  f.  in  der  Flechte  Parmelia  physodes  (Gebdimg,  J.  1856, 
686).  —  Krystallinisch.  (^eht,  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  durch  Erwärmen  auf 
125*,  iu  rothes  Physodeln  CjoHgOe  über. 

85.  PhytolaCCatOXin  C^^HsoOg.  V,  in  den  Wurzeki  von  Phytolacca  acinosa  yar. 
esculenta  (Japan)  (Nagai,  B,  24  [2]  648).  --  Pulver.  Schmelzp.:  170*.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

86.  PikroliChenin  C^^H^oO«.  V.  in  der  Flechte  Variolaria  amara  (Alms,  A.  1,  61; 
Vogel,  ■/.  1857,  515).  —  2>.  Man  zieht  die  Flechte  rasch  mit  Alkohol,  bei  gelinder 
Wärme,  aus,  verdunstet  das  alkoholische  Extrakt  und  krystallisirt  das  nach  einiger  Zeit 
ausgeschiedene  Pikrolichenin  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glänzende,  rhombische  Pyrami- 
den. Spec.  Gew.  &=  1,176.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS|.  Löslich  in  Alkalien,  wenig  in  Pottasche.  Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an 
der  Luft  roth.    Schmeckt  intensiv  bitter. 

87.  PikrotOXin  C.5H„0e  +  H,0  oder  CjoHj^Oj,.  F.  In  den  Kokkelskömem  (den 
Samenkörnern  von  Menispermum  cocculus)  (Boullay;  Pelletier,  Coübrbb,  A.  10,  181), 
neben  Pikrotin  und  Anamirtin  (Barth,  Kbbtscht,  M.  1,  98)  (s.  u.).  —  D.  Die  Kokkela- 
kömer  werden  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholischen  Lösungen 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht  und  die  wässrige  Lösung  mit  etwas  Blei- 
zncker  gefkUt  Das  mit  H,S  entbleite  Filtrat  wird  eingedampft  und  das  ausgeschiedene 
Pikrotoxin  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol  und  endlich  wieder  aus  Wasser  wieder- 
holt umkrystallisirt  (Barth,  /.  1863,  586;  Barth,  Rretscht).  —  Durch  wiederholtes  sechs- 
stündiges Aufkochen  mit  der  50  fachen  Menge  Benzol  Ifisst  sich  aus  k&uflichem  Material 
das  reine,  in  Benzol  leichter  lösliche  Pikrotoxin  ausziehen.  Ungelöst  bleibt  Pikrotin 
(Schmidt,  Löwenhardt,  B.  14,  818).  —  Stark  glänzende,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.: 
201°  (B.,  K.).  Wird  von  Vitriolöl  allmählich  intensiv  orangeroth  gefKrbt.  Schmeckt  aus- 
nehmend bitter;  sehr  giftig.  Reducirt,  beim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silber! ösung 
und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Wandelt  sich,  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische 
Lösung,  in  isomeres  Pikrotozid  um.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  siedende  alkoho- 
lische Lösung  entsteht  ein  klebriger  Körper.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochejü  mit 
Wasser  oder  Benzol,  in  Pikrotozinin  um.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kali  lange  gelöst, 
schon  nach  2  Stunden  völlig.  Verhalten  von  Pikrotoxin  gegen  Salpeterschwefelsänre: 
Barth,  Kretscht,  M.  2,  803. 

Pikrotoxin  C^^H^fi^.,    Nach  Paternö  und  Oqlialoro  (O.  11,  41),  Schmidt  (A,  222, 
322)  sind  Pikrotoxinin  Cj^HigO,  und  Pikrotin  nur  Spaltungsprodukte  des  in  den  Kokkels- 
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komern  vorkommenden  Pikrotozins.  C,oHg40i,  ==  CigH-eOg  +  CijH.gOT  (P.,  C,  Ö.  11, 
49).  —  Das  „Pikrotoxin"  CgeH^oOi-  hftlt  kein  Krystallwasser.  Schmehip.:  199— 200«. 
1  ThL  Pikrotoxin  löst  sich  bei  15*  in  400  Thln.  und  bei  20<*  in  350  Thin.  Wasser; 
100  Thle.  Benzol  (Siedep.:  80^)  lösen  bei  21— 22^"  0,846  ThIe.  (Schmidt,  ä.  222,  317,  322). 
Wenig  löslich  in  GHCl,  und  Aether;  reichlich  in  Alkalien,  kochendem  Wasser  und  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  und  Zinkstaub  entsteht  Aceton  (?).  Schmeckt  ausnehmend 
bitter.  Sehr  giftig.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl,  FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  wie  oben  bei  Pikrotoxin  angegeben.  Zersetzt  sich,  schon  beim 
Kochen  mit  Benzol,  in  Pikrotoxinin  und  Pikrotin.  Noch  rascher,  und  sogar  schon  in  der 
Kälte,  erfolgt  die  Spaltung  durch  Chloroform.  Mit  Acetjlchlorid ,  in  der  Kälte,  in  Be- 
rührung entstehen  Pikrotoxid  und  acetylirtes  Pikrotin;  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid 
wird  kein  Pikrotoxid  gebildet,  sondern  ein  bei  182—185*^  schmelzendes,  fein  krystallini- 
sches  Acetylderivat  u.  a.  Körper  (Schmidt,  ä,  222,  338).  Liefert  mit  Natriumacetat  und 
lilasigsäureanhydrid  einen  bei  227°  schmelzenden  Körper  GioH^O,  (P.,  0.,  O.  11,  51). 
Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  Pikrotoxinin  die  bei  245°  schmelzende  Verbindung 
C^^Hy^Og,  welche  mit  Brom  ein  bei  180°  schmelzendes  Produkt  CieH,oOgBr,  liefert 
(P.,  O.).  Salzsäuregas,  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  geleitet,  liefert  Pikrotoxid  und 
Pikrotin.  Mit  Brom  entstehen  sofort  Brompikrotoxinin  und  Pikrotin  (Sch.).  Beim  Be- 
handein mit  alkoholischem  Kali  oder  Schmelzen  mit  Kali  werden  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Oxalsäure  und  Harze  gebildet.  Eine  trockene  Mischung  von  1  Tbl.  Pikrotoxin 
und  8 — 4  Thln.  KNO,  wird  mit  Vitriolöl  durchfeuchtet  und  dann  mit  starker  Kali- 
lauge übersättigt;  Niederschlag  und  Lösung  färben  sich  hierbei  lebhaft  rothgelb  (Lamglet, 
J.  1862,  628). 

Nachweis  von  Pikrotoxin  (im  Bier):  Langlet;  Schmidt,  J.  1862,  629;  Köhler, 
J.  1868,  796  und  893;  Blas,  J.  1872,  936;  Depaibe,  J\  1872,  946;  Palm,  Fr,  24,  556; 
27,  99.  Weil  die  chemischen  Reaktionen  auf  Pikrotoxin  unsicher  sind,  wird  allgemein 
anempfohlen,  mit  dem  durch  Aether  u.  s.  w.  ausgezogenen  Pikrotoxin  physiologische  Ver- 
suche anzustellen. 

Pikrotoxid  CigHisOe.  B,  Beim  Behandeln  von  Pikrotoxin  mit  Acetjlchlorid  oder 
beim  Einleiten  von  Saizsäuregas  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  (Patebno,  Ogll^obo, 
B.  10,  83,  1100).  —  KrjstalliniBch.  Schmilzt  oberhalb  310°.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln. 

Nach  Sohmidt  {A,  222,  333)  entsteht  bei  lOtägigem  Stehen  von  1  Tbl.  Pikrotoxin 
mit  5  Thln.  Acetylchlorid,  in  der  Kälte,  Pikrotoxid,  neben  acetylirtem  Pikrotin.  Beide 
Produkte  können  durch  Alkohol  getrennt  werden,  in  welchem  Pikrotoxid  viel  weniger 
löslich  ist.  Pikrotoxid  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  bei  210''  bräunen  und  bei  225° 
schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  AikohoL  Beim  Einleiten  von  HCl  in 
eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  entstehen  Pikrotin  und  verschiedene  andere  Körper; 
darunter  eine  Verbindung  von  den  Eigenschaften  des  Pikrotoxids  von  Patbbn6  und  Oqlia- 
LOBO,  aber  von  anderer  Zusammensetzung  (Sch.). 

Pikrotoxinin  CigHjeOe  +  ILO.  B,  Entsteht,  neben  Pikrotin,  beim  Kochen  von 
Pikrotoxin  mit  Benzol  oder  CHCl,  (Barth,  Kretschy)  und  bei  der  Einwirkung  von  HCl, 
Brom  oder  Acetylchlorid  auf  Pikrotoxin  (Schmidt,  A.  222,  340).  —  Krjstallisirt,  aus 
Wasser,  mit  IBLO  in  rhombischen  Tafeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  200—201®  (&jh.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15—18°  0,138—0,148  Thle.;  100  Thle. 
Benzol  lösen  bei  21 — 22°  0,316—0,359  Thle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  siedendem 
Benzol,  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Färbt  Vitriolöl  orangeroth.  Giebt  mit  KNO., 
H^SO«  und  KOH  die  LANOLET'sche  Reaktion.  Liefert,  mit  Benzoylchlorid,  einen  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper  {Pii^ifiM(^i^fi\0  i:i),  der  bei  237—238° 
schmilzt  (Sch.).     Pikrotoxinin  ist  sehr  giftig. 

Brompikrotoxinin  C,gHj,BrOe.  7>.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Losung  von  Pikrotoxin  oder  Pikrotoxinin  (Patern6,  Oglialoro,  B,  10,  1100;  Schmidt,  A. 
222,  331,  341).  —  Starkglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  250 — 255°  (Schm.).  In  Wasser  fast  unlöslich.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Pikrotin  C,eH,oOi,  oder  Q^^lcLyfi^  (?).  V.  Findet  sich  in  den  Kokkelskömem  in 
doppelt  so  groiser  Menge  wie  Pikrotoxin  (Barth,  Kretscht).  —  B.  Beim  Kochen  von 
Pikrotoxin  mit  CHCl,  oder  mit  viel  Benzol  (Patermö,  Oqlulobo;  Schmidt,  A.  222,  344). 
Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Pikrotoxin;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Pikrotoxin  (Schmidt).  —  KrjstalUsirt  mit  37t  H^O  ^^  rhombischen 
Krystalien;  krystallisirt  auch  mit  2VtH,0  und  mit  5V|H,0.  Beginnt,  unter  starker  Gelb- 
färbung, bei  245°  zu  schmelzen  und  ist  bei  250—251°  völlig  geschmolzen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  15—18°  0,156  Thle.;   100  Thle.  Benzol  lösen  bei  21—22°  0,0226  Thle. 

41* 
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(Schhidt).  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht  giftig.  Fftrbt  Yitriolöl,  in  der  Kälte  blassgelb, 
beim  Erwärmen  aber  orangeroth.  Wird  von  Brom,  in  der  Kälte,  kaum  angc^ffen. 
Liefert,  mit  Benzojlchlorid,  bei  280^  schmelzendes  Benzoylpikrotin  Ci^HijOjlCjHfi) 
(P.,  0.).  Nach  Schmidt  entsteht  mit  Benzoylchlorid  die  Verbindung  C^fi^fifliCjEfi^ 
welche  (aus  Alkohol)  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  245^  schmilzt.  Reducirt,  in  der  Hitze, 
FEHLiNo'sche  Losung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  W&aser 
oder  Benzol,  unverändert.  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische 
Pikrotinlösung  tritt  keine  Umwandlung  ein.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kalilauge  ge- 
löst, langsamer  als  Pikrotoxin  (erst  nach  24  Stunden).  Beim  Kochen  mit  HJ  (-|-  Phosphor) 
entsteht  Pikrotoxinsäure.  Verhalten  gegen  Salpeterschwefelsäure:  Babth,  Kbetkbt, 
M.  2,  802. 

Das  von  Patern6  und  Oglialoro  {B.  10,  1100)  beschriebene  Pikrotoxid hvdrat 
ist  durch  Pikrotoxin  verunreinigtes  Pikrotin  (Barth,  Kretsght).  Es  liefert,  beim  Behan- 
deln mit  Acetylchlorid,  Acetylpikrotid  Ci«H|7(C,HsO)0;,  das  aus  Alkohol  in,  bei  202* 
schmelzenden.  Blättchen  krystallisirt  (Paternö,  Oglialoro,  B.  12,  685;  0.  11,  51). 

Fikrotoxinsäure  C,,.H,gO^.  B.  Bei  10 stündigem  Kochen  von  25  g  Pikrotin  mit 
150  ccm  HJ  (Siedep.:  126^)  und  25  g  rothem  Phosphor  (Oglialoro,  Forts,  0.  21  [2]  218). 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  184^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  Ag.Ä.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Anamirtln  CigH^^O^e.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den  Kokkelskdmern 
und  sammelt  sich  in  den  wässrigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pikrotoxins 
und  Pikrotins  an.  Es  ist  durch  seine  Schwenöslichkcit  in  CHCI,  und  Benzol  ausge- 
zeichnet. Schmeckt  nicht  bitter.  Nicht  giftig.  Reducirt  weder  Kupfer-,  noch  Silber- 
lösung. Bräunt  sich  bei  260*^,  schwärzt  sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen,  bei  280^ 
(Barth,  Kretscht). 

Die  früheren  Untersuchungen  über  Pikrotoxin  sind  mit  dem  Gemenge  der  drei  ange- 
führten Körper  angestellt  und  dürften  sich  wesentlich  auf  das  in  gröfserer  Menge  vor- 
kommende Pikrotin  beziehen.  „Pikrotoxin'^  löst  sich  in  25  Thln.  siedenden  Wassers  und 
in  150  Thln.  Wasser  von  14^  (Pelletier,  Couerbe);  leichter  löslich  in  Alkalien;  beim 
Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  der  alkalischen  Lösung 
nicht  durch  Aether  entzogen,  dies  geschieht  erst  nach  dem  Ansäuern.  Linksdrehend; 
aj  =  —28,1^  (Boüchardat,  Boüdet,  J.  1858,  194);  spec.  Rotationsvermögen  (in  alkoholi- 
scher Lösung)  für  eine  Säule  von  1  mm  Länge  =  —0,3827"  (Pfaundler,  J.  1868,  587). 

—  Nach  Barth  (J.  1868,  586)  liefert  Pikrotoxin,  beim  Behandeln  mit  HNO.,  Oxalsäure. 
Mit  Brom  entsteht  ein  leicht  zersetzbarcr  Körper  C,,H|,Br,05  (?).  Beim  Kochen  mit  verd 
Schwefelsäure  entsteht  eine  Säure  CijHigOß.  Durch  Salpeterschwefelsäure  wird  Nitro- 
pikrotoxin  0|,H|^(NO,)Oe  gebildet,  das  (aus  Alkohol)  in  kleinen  Nadeln  krystallisiit 
Verhalten  von  Pikrotoxin  (Pikrotin?)  gegen  Benzoylchlorid  und  Essigsäureanhjdrid: 
Patern6,  Oglialoro,  B,  12,  685. 

Coooulin  CipH^fOio.  V,  In  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnern  (Löwenharot, 
Ä.  222,  358).  —  D.  Findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Pikrotoxins  und  wird  durch  Umkrvstallisircn  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigt. 

—  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Färbt  Vitriolöl  nur  schwach  gelb.  Giebt  nicht  die  LAKQLBY*8che 
Reaktion  mit  Salpeter. 

IdentlBch  mit  dem  von  Barth  (/.  pr.  91,  155)  in  den  Kokkelskörnern  aufgefundenen 
Körper  C^H^Oj  (?). 

88.  PiSCidin  C,eH,408.  f.  in  der  Rinde  von  Piscidia  Ervthrina  (Jamaika)  (Hast, 
Am,  5,  89).  —  D.  Das  Extrakt  der  Binde  wird  mit  etwas  Kalkhjdrat  und  Wasser  zum 
dicken  Brei  angerührt,  auf  ^/.  Stunde  in  die  Wärme  gestellt  und  dann  filtrirt  Aus 
dem  Filtrat  scheidet  sich,  nacn  dem  Zusatz  von  Wasser  und  Stehen,  Piscidin  aus.  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHC]|  und  Benzol.  Löst  sich  unzersetzt  in  koncen- 
trirter  HCl  und  wird  daraus  durch  Wasser  geföllt.  Wird  nicht  gefällt  durch  alkoholische 
Bleilösung.    Giftig. 

89.  Bestandtheile  der  Wurzel  von  Podophyllum  peltatUIII  Linn.  (PoDWYSsonKi,  B. 
15  [2]  377;  Kürsten,  B.  24  [2j  645;  vgl.  Guareschi,  B.  12,  683). 

1.  Podophyllotoxin  C^H^.O»  +  2H,0  =  C,pHijOe(OCH,),  +  2H,0.  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  93—95°  (K.).  Wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Geht, 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  NH,,  in  das  isomere  Pikropodophyllin  über,  das  bei 
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227®  schmilzt.  Bei  der  Oxydation  durch  eine  alkalische  Ghamäleonlösung  entstehen  ein 
bei  170®  schmelzender  Körper  und  Podophyllaäure  CigH^^O,  (Nadein;  Schmelzp.: 
158—160®). 

2.  Fikropodophyllinsänre.    Identisch  mit  Podophyllsfture  (s.  o.)  (?). 

8.  Fodophylloqueroetin  C|,HieOio.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  275— 277®.  Liefert 
ein  Aoetylderivat  C.,Hj.(C,H,0).Oii  (Schmelzp.:  180—182®)  und  ein  Benaoylderivat 
C,gH„(C,H80)aOn  (Schmelzp.:  289*0  (K.). 

90.  Bestandtheile  von  PolyporUS  Officinalis  (Sohmiedbb,  J.  1886, 1823):  Verbindung 
CifiHj^O  (Schmelzp.:  75®)  Agariool  C^^Yi^fi  (Schmelzp.:  223®),  C^Hj^  (Schmelzp.:  125  bis 
126®),  C„H^  (Schmelzp.:    45®,  Gel  C^HjgO,  Verbindung  C^^n^fi,  Harze  u.  s.  w. 

9i.  Primulacampher  C^.H^O..  f.  in  der  Wurzel  von  Primula  veris.  Wird  durch 
Destillation  der  Wurzel  nut  Wasser  erhalten  (Mütschleb,  A,  185,  222).  —  Sechsseitige 
Bl&ttchen.  Schmelzp.:  49®.  Siedet  oberhalb  200®  unzersetzt  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  förbt  sich  mit  Eisencblorid 
violett.  Riecht  anisartig.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim  Behandeln  mit 
Ghromsäuregemisch,  Salicylsäure. 

92.  PyroguajaCin  Ci,H,gO,.  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajakharzes 
(Pklletieb,  Devillb,  A.  52,  402;  Ebbriiateb,  J,  1854,  612;  Hlasiwetz,  A,  106,  381)  und 
der  Guajakharzsänre  (Hlasiwetz,  A,  1 19,  277).  —  D,  Man  destillirt  gröblich  zerstolaenes 
und  mit  Bimssteinstücken  gemischtes  Guig'akharz  aus  einer  gusseisemen  Retorte  und  unter- 
wirft die  Oelsohicht  des  Destillates  der  Destillation  mit  gespannten  Wasserdämpfen. 
Hierbei  geht  zunächst  Guajol,  dann  Guajakol  und  zuletzt  Pjroguajacin  über.  Aus  dem 
Gaajakol  scheidet  sich,  nach  mehrmonatlichem  Stehen,  noch  Pyroguajacin  ab.  Es  wird 
ans  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Wibseb,  M,  1,  595).  —  Khombische  Krjstall- 
blättchen.  Schmelzp.:  180,5®;  Siedep.:  258®  bei  80—90®  mm;  Dampfdichte  =  9,53  (her. 
3B  9,76)  (Wiesbb).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht 
sehr  leicht  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelblauer  Farbe;  aus  der  Lösung  werden,  durch  Wasser,  dunkelblaue  Flocken  geföllt. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  ZinkstauD,  Guajen  G,tH,,.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht 
zunächst  ein  Körper  C|,H|,0,  und  bei  längerer  Einwirkung  eine  kleine  Mense  einer 
in  Nadeln  krjstalliBirenden  Säure.  —  K,.C^Hi«0,.  Scheidet  sich  als  Pulver  ab,  beim 
Eintragen  von  Kalium  in  eine  Lösung  von  PTroguajacin  in  absolutem  Aether  (W.). 

Diacetylpyroguajaoin  C„H„05  =  Ci8Hie(C,H,0),0,.  D.  Aus  Pjroguajacin  und 
Acetjlchlorid  (Wiesbb).  —  Glänzende  Nadehi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  122®. 

DibenBoylpyroguajaoin  C,,HfeOB  »  O^^JS^^Ufi\0^,  Krystallisirt  schwer  und 
undeutlich  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  179®  (W.). 

Tribrompyroguajaoin  CigH,,Br,0,.  D,  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eis- 
eesigsanre  Lösung  von  Pyroguajacin  (Wiesbb).  —  Böthlichgelbe,  kugelförmig  vereinigte 
Nadeln.    Schmeiß.:  172®.    Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Verbindung  CitH„0,.  B.  Beim  Schütteln  von  Pjroguajacin  mit  Kali  (Wieseb). 
—  Krjstalle.  Schmelzp.:  202®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisencblorid  dunkelblau; 
nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag,  und  die  Lösung  wird  farblos. 
Gkht,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  in  Guajen  Cj^H^,  über.  Liefert  mit  Acetjlchlorid  ein 
krjstallisirtes  Acetjlderivat 

93.  PyrokreSOl  CigH-^O.  f.  im  Stelnkohlentheer.  Wird  bei  der  Darstellung  von 
Phenol  und  Kresol  als  Nebenprodukt  gewonnen  (H.  Schwaez,  B.  15,  2201;  16,  2141).  — 
D.  Die  bei  der  Destillation  von  Bofaphenol  bei  820—350®  überdestillirenden  Antheile 
werden  zwischen  warmen  Pressen  gepresst,  wodurch  das  niedrig  schmelzende  /-Pjrokresol 
abgeschieden  wird.  Die  höher  schmelzenden  Antheile  krjstallisirt  man  wiederholt  aus 
Benzol  um.     Dabei  scheidet  sich  zunächst  a- Pjrokresol  ab. 

a-Pyrokresol.  Silberweilse,  atlasglänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
195®.    Sublimirt  äuiserst  leicht 

j9-Pyrokre8ol.    Erstarrt  bei  124®. 

/-Fyrokresol.  Nadeln.  Erstarrt  bei  104—105®.  In  Benzol  u.  s.  w.  löslicher  als 
d-Pyrokresol;  sublimirt  auch  nicht  so  leicht  wie  dieses. 

Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  die  drei  Pjrokresole  nicht  verändert.  Durch 
CrO,    und  Essigsäure  werden  sie   in  Pjrokresoloxjde  übergeführt    Beim  Versetzen  der 
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eisesBigsanren  Lösung  mit  übersohüssigem  Brom,  fallen  braungelbe,  mikroekopiflclie  Nadeln 
von  Additionsprodukten  C,5H,aBrO.Br,  heraus,  die  sehr  unbeständig  sind  und,  schon  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  in  HBr  und  Dibrompjrokresole  C,5H„Br,0  zerfallen.  Das 
Dibromderivat  aus  dem  a-  und  ^^-Pyrokresol  krjstallisiren  in  rhombischen  Blättchen; 
Schmelzp.:  215^  Salpetersäure  wandelt  die  Pyrokresole  in  Pjrokresolozyde  um;  mit 
Salpeterschwefelsäure  entstehen  Tetranitropyrokresoloxyde.  Blit  Schwefelsäure  liefern  die 
Pyrokresole  Sulfonsäuren. 

TrichlorpyrokreBOl  CitHj^Cl^O.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
a-Pyrokresol  in  CHCl,  (Bott,  Miller,  Soe.  55,  52).  —  Seideglänzende  Nadeln  (ans  Benzol). 
Fängt  gegen  225**  zu  schmelzen  an.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
löslich  in  CHCl.. 

Fyrokresolozyde  Ci^Hj^O,.  B.  Durch  Eintragen  von  CrO,  in  eine  eisesaigsaore 
Lösung  der  Pyrokresole  (Schwabz). 

a-Oxyd.  Lange  Nadeln.  Erstarrt  bei  168^  In  Alkohol  viel  löslicher  als  a-Pjro- 
kresol.  Destillirt  ohne  Verkohlung.  Giebt,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  Brom  ein  Addi- 
tionsprodukt, das,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  das  in  Nadeln  krystallisirende  Oxyd 
CisHi^G,  (?)  übergeht,  welches  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist.  a-Pjrokresoloxjd 
liefert  keine  Sulfonsäure.  Wird  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  180^  in  a-Pjro- 
kresol  zurückverwandelt 

ß-Oxjd,    Krystalle.    Erstarrt  bei  95^ 

;^-Oxyd.    Rhombische  Täfelchen  (aus  Ligro^'n).    Erstarrt  bei  77^ 

or-DinitropyrokreBoloxyd  C^jH^^NjO,  =  C,5H,o(NO,),0,.  B.  Beim  Eintragen  von 
a-Pyrokresoloxyd  in  kalte,  konc.  HNO,  (Bott,  Milleb,  Soc.  55,  53).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmilzt,  unter  geringer  Zersetzung,  gegen  285^  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  heilsem  Nitrobenzol. 

TetranitropyrokreBoloxyd  C,6HgN40y  =  Cj,H8(N0,)40,.  D.  Man  kocht  die 
Pyrokresole  mit  einem  Oemisch  aus  2  Vol.  H^SO«  und  1  Vol.  konc.  Salpetersäure  bis  zur 
Verflüchtigung  der  Salpetersäure.  Dann  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlsg 
erst  aus  Nitrobenzol  und  dann  aus  Salpetersäure  umkrystallisirt  (Schwabz). 

a-Derivat.  Feine,  hellgelbe  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  konc. 
HNO.  u.  s.  w.    Unlöslich  in  Kalilauge. 

p- Derivat.    Gleicht  dem  a-Derivat.    In  Lösungsmitteln  löslicher  als  das  a-Derivat 

/-Derivat    Gelbe  Wärzchen  (aus  Alkohol). 

a-Diaminopyrokresoloxyd  CkHi^N.O,  =  C,bHjo(NH,),0,.  B,  Aus  dem  Dinitro- 
derivat  mit  Sn  und  HCl  (Bott,  Milleb,  Soe,  55,  54). 

a-Tetraminopsrrokresoloxyd  C.jHijN^O,  =  C,5H8(NIL)40,.  B.  Aus  dem  o-Tetn- 
nitroderivat  mit  Sn  +  HCl  (Bott,  Milleb).  —  GrünUchgelbes  Pulver.  Schmilzt  ober- 
halb 800^    Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

94.  ÜUaSSiin  C^H^^O^o  (?)•  ^-  ^^  ^em  Holze  von  Qnassia  amara  und  Q.  excelsa  (Wio- 
QEBS,  il.  21,  41).  —  D,  1  Tbl.  fein  geraspeltes  Quassiaholz  wird  in  4Vt  Thln.  kochendes 
Wasser  eingetragen,  das  Gemisch  6  Stunden  lang  warm  gehalten,  dann  dekantirt  and 
der  Bückstaud  ein  zweites  Mal  in  der  gleichen  Weise  behandelt  Die  gesammten  wfin- 
rigen  Auszüge  werden,  in  gelinder  Wärme,  bis  auf  10 1  verdunstet  und  dann  mit  Tannin 
gefällt  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  PbCO,  im 
Wasserbade  verdunstet  Den  Rückstand  kocht  man  wiederholt  mit  Alkohol  aus,  ver- 
dunstet die  alkoholische  Lösung  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Quassün  wiederholt 
aus  wässrigem  Alkohol  um  (Olivebi,  Denabo,  O.  14,  1).  Ausbeute:  0,03 ^/^  vom  Quasait- 
holze.  —  Perlmutterslänzende,  feine  Nadeln;  monoklme  Krystalle.  Schmilzt  bei  210—211* 
und  erstarrt  amorph  (0.,  D.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22''  0,2529  Thle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure,  CHCl.  und  Eesigsäureanhydrid ;  wenig  in  Aether. 
Nach  Chbistbnsen  (J.  1882,  1116)  löst  sich  Quassün  bei  lö**  in  1580  Thln.  Wasser,  in 
80  Thln.  WeingeUt  (von  80  7„)  in  2,1  Thln.  CHCl,;  für  die  Chloroformlösung  ist  [a]^  ^ 
-f-37,8^  Löslich  in  freien  Alkalien  und  koncentrirten  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalicarbo- 
naten.  Wird  durch  Alkalien  verharzt.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  FEHUMo'sche  Lösung; 
wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  durch  Tannin  gefällt.  Geht,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H^SO«,  in  Quassid  über.  Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Wirkung.  Mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Anhydrid  C^H^gO^  Mit  PCI,  wird  HCl 
entwickelt;  behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultirt  ein  Pulver  CtfHnC\ fi^^ 
das  bei  119—120^,  unter  Zersetzung,  schmilzt  (Olivebi,  Denabo,  (?.,  15,  8).  Büt  Brom 
entsteht  Tribromquassid.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl  auf  100^  in 
CH,C1  und  Quassiasäure.     Beim   Erhitzen   von    Quassün  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec 


30. 11.  96.]        ABOMAT.  REIHE.  —  XIV.  BITTERSTOFFE  ü.  INDIFF.  STOFFE.         647 

Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf  150—280°  entstehen  l,2,8,5-Tetrameth7lbenzol, 
ein  Kohlenwasserstoff  Ci^H,«  fSiedep.:  220—240°)  u.  a.  Körper  (Ouyebi,  G.  17,  575). 

Das  Harz,  welches  bei  der  Darstellung  von  Quassiin  als  Nebenprodukt  gewonnen 
wird  und  wahrscheinlich  von  einer  Zersetzung  des  Quassiins  herrührt,  liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub:  Napfatalin,  einen  Kohlenwasserstoff  O^fi^^  (Siedep.:  173—178°),  neben 
kleinen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  (0.,  D.). 

Phenylhydraainderivat  C^^HsiN^Og.  B,  Kanariengelbes,  amorphes  Pulver,  (Oli- 
VERi,  Q.  18,  169).    Zersetzt  sich  bei  250°,  ohne  zu  schmelzen. 

Qaaasid  Q^Ü^fi^,  B.  Bei  24  stündigem  Erwärmen  von  5  Thln.  Quassin  mit 
50  Thln.  H,0  und  2  Thln.  H^SO«  auf  90°  (Oliveri,  Dsnabo,  O.  14,  4).  Man  filtrirt  die 
warme  Flüssigkeit;  aus  dem  Filtrirt  scheidet  sich,  beim  Stehen,  das  Quassiin  aus.  — 
Amorph.  Schmelzp.:  192—194°.  Schmeckt  sehr  bitter.  LOslich  in  Alkohol.  Beducirt 
FEHLiNG*sche  Lösung.    Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  wflssrigem  Alkohol,  in  Quassiin  um. 

Tribromquassid  Q^fi^^rfi^.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Quassiin- 
lösung  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Olivebi,  Denabo,  0.  14,  6).  —  Gelbliches 
Pulver.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  155°.    Loslich  in  kochendem  Alkohol. 

Anhydrid  C9,H,gOg.  B,  Bei  VA^tündigem  Kochen  von  8  g  Quassiin  mit  Ibe  Essig- 
säureanhydrid und  5  g  Natriumacetat  (Ouvebi,  Denabo,  O,  15,  6).  —  Pulver.  .Schmilzt 
gegen  150—158°.    Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  OHCl,. 

QuasBiasäure  C,oH.80jo  +  H,0.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Bohr  auf  100°, 
von  je  5  g  Quassiin  mit  40  ccm  Salzsäure  (gleiche  Volume  rauchende  Salzsäure  und  Wasser) 
(Ouvebi,  Denabo,  O.  14,  7;  Olivebi,  0.  11  j  570).  Versetzt  man  das  Produkt  mit  Wasser, 
so  ftUt  erst  ein  Harz  aus  und  dann  Quassiasäure,  welche  man  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  —  Kleine,  seideglänzende,  monokline  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  244 
bis  245°.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  28°  0,0043  Thle.;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlichgelber  Farbe.  Die  wässrige  Lösung  wird 
durch  FeCl,  grünlichgelb  gefärbt.  Beducirt  F£HLiNa*sche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Salze:  Oltvebi,  O.  17,  573.  —  Ba.C,oHg9Uio  H~  7H,0.  Gelblichrothe,  krystallinische 
Masse.  —  Pb.CgpHMO,o  +  6H,0.  Gelber  Niederschlag.  —  V^iCn^fi^fX-  Braungrfiner, 
amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Walser. 

Hydroxylaminderivat  G,oHg«N,0,o.  Gelbliche  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  228—230°  (Olivebi,  G.  17,  575). 

Zusammensetzung  von  Quassiin  (und  Pikrasmin)  verschiedenen  Ursprungs:  Mas- 
sute, B,  23  [2]  349. 

95.  üuercetagetin  C,7H„0i,  +  4H,0.  f.  in  den  Blüthen  verschiedener  Tagetesarten, 
namentlich  Tagetes  patula  (Latoub,  Maqnieb,  BL  28,  387).  —  Z>.  Die  Blüthen  werden 
mit  Alkohol  (von  85%)  erschöpft,  die  Lösung  mit  Ve  ^^^  Wasser  versetzt,  dann  *l^  des 
Alkohols  abdestillirt,  der  Bückstand  abfiltrirt  und  an  der  Luft  getrocknet.  Er  wird  dann 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Sand  vermengt,  mit  CS,  (oder  CHCl,)  eztrahirt  und  hierauf 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  mit  Thierkohle  behandelten,  alkoholischen  Lösung 
fällt  man,  durch  Wasser,  Quercetagetin  und  krystallisirt  dieses  wiederholt  aus  wässrigem 
Alkohol  um.  —  Gelbe  Krystalle. 

• 

96.  Quercin,  Eichenbitter,  f.  in  der  Eichenrinde  (Gebbeb,  ä.  48,  348).  —  D,  Man 
kocht  Eichenrinde  mit  Kalkmilch  aus,  filtrirt  heils,  versetzt  das  Filtrat  mit  K,GO„  filtrirt 
wieder,  dampft  ein  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Alkohol  (von  80%).  —  Kleine, 
bitterschmeckende  Krystalle.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

97.  R&phanoi  C^^B^fi^i^),  V,  im  schwarzen  Bettig  (Baphanus  niger)  und  anderen 
Gruciferen  (Mobbiqkb,  BL  [3]  15,  797).  Wird  durch  Destillation  des  Bettigs  mit  Wasser 
gewonnen.  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  62°.  Unlöslich  in  Wasser  und  kalten 
Alkalien. 

Ist  ein  Sftureanhydrid  (?). 

98.  Rllinacanthin  Ci^HigO«.  V.  in  der  Wurzel  von  Bhinantus  communis  (Ostindien) 
(LiBOBiüs,  «7.  1881,  1022).  —  Zfthes  Harz.  Geschmacklos.  Löslich  in  Alkohol.  Beducirt 
nicht  FEHLmo*sche  Lösung,  nach  dem  Kochen  mit  Salzs&ure. 

99.  RoCCellinin  CigH,aOT.  f.  in  der  Flechte  Boccella  tinctoria  (Stemhouse,  A.  68,  69). 
—  D.    Die  Flechte  wird  mit  Kalkmilch  ausgezogen,  die  Lösung  mit  HCl  gefiillt  und  der 
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Niederschlag  mit  Alkohol  gekocht.  Man  verdunstet  den  Alkohol  zur  Trockne,  kocht  den 
Rückstand  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  ungelöste  Roccellinin  aus  starkem  Alko- 
hol um.  —  Haarfeine,  seideglftnzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  Idslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  durch  Metall- 
salze  nicht  geföllt.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Chlorkalklösung  gelhgr&n 
gefärbt 

100.  Scoparin  C,oH,oO,o  +  5H,0  =  CH,0.CeH,(0H).Ci,H80,(0H),  +  5H,0.  f.  Nebeo 
Spartei'n,  in  Spartium  Scoparium  L.  (Stenhoüsb,  A,  78,  15;  Goldschioedt,  HnacBuiATB, 
M.  14,  202).  —  Z>.  Das  wftssrige  Dekokt  der  Pflanze  wird  eingeengt,  die  beim  Er- 
kalten sich  allmählich  ausscheidende  Gallerte  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  einieer 
Tropfen  Salzsäure,  gelöst  und  dann  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  —  Scheidet 
sich,  aus  wässriger  Lösung,  meist  gallertartig  ab,  beim  Verdunsten  der  Losung  (in  Alko- 
hol von  70 7o)  in  kleinen,  hellgelben  Rrystallen.  Schmilzt  bei  202— ^19^  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  Aether,  CHClg  und  CS..  Sehr  wenie  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist, 
sehr  leicht  in  Alkalien,  leicht  in  Erden.  Die  Lösungen  sind  grüi^elb.  Färbt  sich 
mit  Chlorkalklösung  dunkelgrün.  Liefert,  bei  Einwirkung  von  HNO,,  Pikrinsäure.  Beim 
Kochen -mit  absoL  Alkohol  entsteht  ein  isomeres  Scoparin,  das  in  Wasser,  Alkohol  u.b.  w. 
schwerer  löslich  ist  als  das  normale.  Durch  Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Essigsäure  geht  das  isomere  Scoparin  aber  wieder  in  das  gewöhnliche  Über.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  10^20 7«)  entsteht  ein  Körper  C^H^Og +  2V,H,0 
(G.,  H.).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (von  77»)  entsteht  Acetovanillon  CH,O.C«H,(OH). 
CO.CH,,  neben  wenig  Phloroglucin.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entstehen  Vanillinsäure, 
Protocatechusäure,  dann  Essigsäure  und  Phloroglucin  (Hlasiwbtz,  A.  138,  190;  Gold- 
scHMiEDT,  Hbmmelmatr,  M,  15,  342).  Bei  dOstunaigem  Kochen  mit  Salzsäure  (von  9*/«) 
entsteht  die  Verbindung  C^oHieOg.  Entwässertes  Scoparin  verliert  bei  280^  SVgH^O. 
Färbt  Thonerdebeizen  gelb  an.  —  Ba(C,oH„Oio)b  +  2H,0  (bei  100%  Dunkelgelbes, 
amorphes  Pulver  (G.,  H.). 

Aethyl&ther  C„H,^0,p  =  CH,0.C,BHie08.0C,H4.  B.  Man  kocht  20  g  Scoparin 
mit  3  g  KHO,  gelöst  in  1,51  Alkohol  und  4  g  C,HeJ,  fUgt  noch  8  g  KOH  und  Sg  (^«H^J 
zu  und  kocht  6  Stunden  lang  (Goldschmiedt,  Hemmelmayb,  ^,  14,  216;  15,  828).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  vätl.  Alkohol).  Schmilzt  bei  272°,  unter  Zersetzung.  Ver- 
liert bei  288<^  8H,0.    Schwer  löslich  in  Benzol. 

Pentaoetyl&thyl&thersooparin  C„H,^Ojj  =  (CH,.C0)5.CwH,^0,g.C,H..  Ä  Bei 
5 stündigem  Kochen  von  Aethylätherscoparin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Goldschmiedt,  Hemmblmayr,  M,  15,  880).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  140 — 141^    Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

HexacetylBcoparin  Cj,Hg,0,e  =  C,oH,^Oio.(CO.CH,)a.  Täfelchen  (aus  Benzol)  (G.,  H., 
Af.,  14,  214).  Monokline  (Blümbich,  M,  15,  817)  Nadeln.  Schmilzt  bei  255—256*,  unter 
Zersetzung  (Goldschmiedt,  Hemmblmatb,  M,  15,  817).  Fast  unlöslich  in  Aether;  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  CHCl,. 

nezabenzoylscoparin  CefH^^Oie  —  Q^^^fi^JS^^l^fi\,  B.  Bei  6 stündigem  Er- 
hitzen auf  190^  von  2g  Scoparin,  10g  Benzoäsäureanhydrid  und  lg  Natriumbenzoat 
(Goldschmiedt,  Hemmelmate,  M,  15,  827).  —  Hellgelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
148— 150^ 

Verbindung  C,oH,j.08  +  iVi^t^-  ^-  ^^^  88  stündigem  Kochen  von  2  g  Scoparin 
mit  11  Salzsäure  (von  97o)  (Goldschmiedt,  Hemmblmatb,  J1£  15,  851).  —  Bräunlichgelbes 
Pulver.  Schmelzp.:  297^  Löslich  in  verd.  Kalilauge.  Beim  Kochen  mit  Kalilange  (von 
12%)  entsteht  Acetovanillon. 

101.  Scrophularin.  V,  in  dem  blühenden  Kraute  von  Scrophularia  nodosa  L.  (Wals, 
J.  1858,  567).  Destillirt  man  die  Pflanze  mit  Wasser,  so  gehen  Essigsäure  und  ein  fester 
Körper  (Scrophularosmin)  über.  Die  rückständige  Lösung  befreit  man,  durch  Blei- 
zucker und  Bleiessig,  von  Beimengungen  und  dampft  dann  ein.  —  Krystallinische  Schuppen. 
Löslich  in  Wasser.    Schmeckt  bitter. 

In  der  Scrophularia  aquatica  L.  ist  ein  anderer  Bitterstoff  enthalten  (Wali). 

102.  Shikimipikrin  C^R^fi^O)-  V-  in  de»  Früchten  von  Illicium  religiosum  Siib. 
(Etkman,  R.  4,  53).  —  Groise,  durchsichtige  Krjstalle.  Schmelzp.:  200^  100  Thle.  kaltes 
Wasser  lösen  6,2  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  1—2  Thle.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  CHCl,  und  Ligroün. 
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103.  Smilacin,  Pariglin  C.,H,oOe(?).  V.  in  der  SaBsapanllawurzel  (Smilax  Sana- 
parilla),  und  zwar  in  der  Rinde  mehr  als  im  inneren  Theile  (Thubeüp,  ä,  5,  204;  14,  76; 
Batka,  ä.  11)  805;  Poggiale,  ä,  18,  84;  Hensy,  ä,  14,  77;  Pktebsbn,  ä.  15,  74;  17,  166). 
Wird  aus  der  Wurzel,  durch  Auskochen  mit  Weingeist,  erhalten.  —  Warzenförmig  ver- 
einigte kleine  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  bei 
Sieoehitze.    Löslich  in  Alkalien. 

104.  SpBrgulin  (C^HrO,)!.  V.  in  den  Samen  von  Spergula  vulgaris  und  Sp.  maxima 
(Harz,  J.  1878,  960).  —  Amorph.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  intensiv  blau. 

105.  Strophantin  CsiH^gO,,.  V,  in  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  (Hardt,  Gal- 
LOis,  /.  1877,  945;  Arnaüd,  B.  21  [2]  784).  —  Blättchen.  \a]v  =  -f  80<^.  Löst  sich  bei 
18*  in  48  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (A.).  Unlöslich  in  Aether,  CS,  und 
BenzoL    Ist  ein  Glykosid  (?). 

106.  Tanacetin  C^xUifi^.  V.  im  Kraute  und  den  Blflthen  von  Tanacetum  vulgare 
(Leppio,  J.  1882,  1175).  —  Amoi'ph.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in 
Aether. 

107.  Tanginin  C„li^fi^.  V,  in  den  Fruchtkernen  von  Tanginia  venenifera  (Mada- 
gaskar) (Abnaud,  J,  1889,  2081).  —  Rhombische  Lamellen.  —  Ba.C,7H4,Oi0. 

108.  TulUCUnin  CioHi^O«.  f.  in  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  (Guyana)  (Cavbmtoü, 
/.  1859,  583).  —  D.  Das  wässrige  Extrakt  der  Rinde  wird  zum  Syrup  verdampft,  dieser 
mit  Weingeist  erschöpft,  der  Auszug  mit  Kalkmilch  versetzt,  filtrirt  und  verdunstet.  — 
Hellgelbe,  amorphe  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  CHOl,, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  blau  gefärbt,  ebenso  bei  schwachem 
Erwärmen  mit  Wein-  oder  Oxalsäure. 

109.  Umbellol   C,H„0  s.  Lorbeeröl  S.  548. 

HO.  UrSOn  C,oH,,0,  +  2H,0  =  ^c"h'\0H))^^  +  ^^»^-  ^-  ^°  ^®°  Blättern  von 
Arbutus  Uva  ursi  (Tbommsdobff,  J.  1854,  659;  Gi»tl,  M.  14,  255).  In  den  Blättern  einer 
neuholländischen  Epacrisart  (Rochledeb,  Z.  1866,  882).  —  D.  Die  Blätter  der  Bären- 
traube werden  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aether  ausgezogen  und  das  sich  aus  dem  Aether 
ausscheidende  Pulver  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  264— 266^  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  kaum  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  ein  gegen 
260^  siedender  Kohlenwasserstoff  Cj^H,^. 

Aoetylderivat  Cn^^fi^  +  5H,ö  =  C,oH^70a.C,H,0  +  5H,0.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sebmelzp.:  264^  (Gimtl,  M.  14,  261). 

Benaoylderlvat  C^Hj^O^  =  CjoH^Og.CjHjO.  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  214" 
(Gditl). 

111.  ViSCin  C^qH^^O«  (?).  V.  In  der  Rinde  von  Viscum  album  (Reihsch,  J,  1860,  541). 
—  D.  Die  abgeschabte,  mit  etwas  Wasser  zusammengestellte  Rinde  wird  ausgepresst, 
das  Filtrat  erst  mit  Alkohol  (von  90  Vo)  ^^^  ^^kim  mit  kaltem  Aether  behandelt,  welcher 
das  Viscin  aufiiimmt  —  Honigartiee  Masse;  geschmacklos.  Liefert  bei  der  Destillation 
ein  bei  227—229"  siedendes  Oel  (Viscen)  u.  a.  Körper.  Das  Viscin  scheidet,  mit  kon- 
centrirter  Natronlauge,  ein  kiystallisirtes  Natronsalz  ab. 

Aufser  Viscin  ist  in  der  Mistelrinde  ViBcikautsohin  CgH^eO  enthalten,  eine  zähe 
klebrige  Masse,  vom  spec.  Gew.  »  0,978,  die  sich  nicht  in  Alkohol  (von  90 "/q)  und 
kaltem  Aether  löst 

112.  Vitin  C,oH„0,  »  G,oH,iO.OH.  V,  Als  Ueberzug  auf  den  Beeren  der  amerika- 
nischen Weinrebe  (Sbifert,  M,  14,  719).  -—  D.  Man  lässt  die  unverletzten  Beeren  einige 
Tage  lang  mit  CH01,  stehen,  dampft  die  Chloroformlösung  ein,  extrahirt  den  Rückstand 
mit  Wasser,  trocknet  ihn  bei  50—60^  und  trägt  ihn  in  siedenden  Alkohol  ein.  Nach  dem 
Erkalten  filtrirt  man  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisation.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  ^  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  250— 255^    Für  eine  Lösung  von 
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0,4175^  in  100  ccm  Alkohol  ist  bei  1  =  2dm  [aV>  »  +59,87<^.  Leicht  lösUch  in  heilem 
Alkohol  und  in  CHCl,,  schwerer  in  Aether  und  CCl«,  schwer  in  kaltem  Benzol,  anlö»- 
lich  in  Wasser  und  Li^roi'n.  Beagirt  schwach  sauer.  Schwer  löslich  in  Soda.  Liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  und  VitriolÖl  eine  purpurrothe  Lösung,  die  in  bedeutender  Verdünnung 
stark  fluorescirt.  —  NH..C,oH,|0,  +  CjoHgjO..  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol. —  Ca(C5oHgiO,),.2C,oH3,0,  (bei  100%  Lange  Nadeln.  —  Pb{C,oH,iO,),.2C«H^O, 
(bei  100").  Amorph.  —  Cu(C.oH,jO,),.2C,oH,,0,  (bei  100%  Niederschlag,  aus  hellblaueD, 
mikroskopischen  Nadeln  bestenend.  —  Ag.C,Jll,jO,  -\-  0,oHg|0,  (bei  IOO7.  NiederBchlsg. 
Löst  sich  in  Aether. 

Aoetylderivat  C^yHi^O,  =  C,oH,|0(O.C,H,0).  Lange  Nadeln  (aus  Benzol)«  Schmilzt, 
unter  Bräunung,  bei  289°  (Seifert).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Benzol. 

113.  XanthOXylin  C,oH,,04.  r.  im  japanesischen  Pfefifer  (den  Frachten  von  Xantfa- 
ozylum  piperitum  De  Ö.)  (Stenhoüse,  A.  89,  251;  104,  236).  —  D,  Der  Pfeffer  wird  mit 
Wasser  destillirt  und  das  übergegangene  Oel  för  sich  destillirt.  Hierbei  geht  bis  130* 
Xanthozjlen  Ci(,H,q  über,  aus  dem  Kückstand  scheidet  sich,  beim  Stehen,  XanthozyUn 
aus.  '—  Grofse,  schiefwinkelige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80^  Destillirt  unzer- 
setzt  Unlöslich  in  ViTasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  nicht  dnreh 
Metallsalze  gefällt  Giebt  mit  HNO,  Oxalsäure. 
Isomer  mit  Cantharidin. 

XV.   Farbstoffe. 

Es  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen  Farbstoffe  angeführt,  deren  Konstitution  zur 
Zeit  noch  unbekannt  ist,  und  welche  daher  bis  jetzt  nicht  haben  in^s  System  der  oigani- 
schen  Chemie  eingereiht  werden  können. 

Qualitative  Anidyse  der  käuflichen  Farbstoffe:  Witt,  Fr.  26,  100;  WeikqIbtnib, 
Fr.  27,  282. 

Die  Wolle  nimmt,  beim  Färben  mit  überschüssigen,  Substantiven  Farbstoffen,  diese 
im  Yerhältniss  der  Molekulargewichte  oder  einfacher  Multipla  derselben  auf  (Rxicin', 
Apflbtabd,  B.  22,  1125). 

a.  Natürlich  vorkommende  Farbstoffe. 

1.  Alk&nnin  GijHj^O«.  V,  in  der  Wurzel  von  Anchusa  tinctoria  (Pelletier,  ä.  6,  27; 
BoLLET,  Wydleb,  A.  62,  151).  —  D,  Die  Wurzel  wird  mit  Ligro'in  erschöpft  and  das 
aus  dem  LigroTn  ausgeschiedene  Alkannin  in  schwacher  Kalilauge  gelöst.  Man  schüttelt 
die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  sie  dann  mit  GO,  oder  mit  Essigsäure  (Libbebmahi, 
Römer,  B.  10,  2428).  Der  Niederschlaff  wird  nochmals  durch  Behandeln  mit  KaliUiuge 
und  GGy  (oder  Essigsäure  und  schlielslich  HGl)  gereinigt  und  dann  in  Aether  gelöst 
(Garnklutti,  Nasini,  B.  18,  1514).  —  Dnnkelbraunrothe  Masse,  mit  metallischem  Beflez. 
Erweicht  unter  100^  Nicht  besonders  löslich  in  den  gewöhnliehen  Lösungsmitteln,  am 
besten  noch  in  GHGl,  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Wird  ?on 
NaBrO  und  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Gzalsäure  und  Bemsteinsäure  oxjdirt 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen  (Schmelzp.:  208^  (L.,  R.).  - 
2BaG.5GiBH,^G^.  Wird  als  dunkelblaues  Pulver  erhalten,  durch  Fällen  einer  alkoho- 
lischen Alkanninlösung  mit  BaGl,  und  NH,  (G.,  N.)>    Unlöslich  in  Wasser. 

Diacetat  C^^H^J}^  =  Gi4Hi,(G,H,G),0^.  B.  Durch  Kochen  von  Alkannin  mit  Essig- 
säureanhydrid  und  Natriumacetat;  Acetylchlorid  wirkt  auf  Alkannin  nicht  ein  (Gabxb- 
LUTTi,  Nasimi).  —  Schmutziggelbe,  mikroskopische  Rrystallkömer  (aus  Eisessig). 

2.  Der  Saft  der  Früchte  von  Anacardium  Orientale  (s.  officinaram  -—  Elephanten- 
lause)  und  jener  von  An.  occidentale  wird  an  der  Luft  schwarz.  Der  Saft  wurde  frflber 
als  unauslöschliche  Tinte  benutzt;  er  ist  giftig. 

3.  Farbstoffe  des  AugeS,  SehpurpUP.  Findet  sich  in  der  Retina  der  Thiere.  Am 
Lichte  verschwindet  die  purpurrothe  Farbe  des  Sehpurpnrs,  wird  aber  in  der  Dunkelheit 
wieder  hergestellt  (Boll,  J,  Th.  1877,  318).  —  Der  Sehpurpur  ist  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  und  löst  sich  nur  in  Galle  oder  in  wässrigen  Lösungen  gallensanrer 
(cholsaurer)  Salze  (Kt^HNB,  J.  Th,  1677,  815).  —  Verhalten  des  Sehpurpurs:  KOhhe,  /  Tk. 
1877,  818;  Ewald,  Kühne,  J.  1878,  279;  Atbes,  J.  Tk,  1879,  259. 
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DarstelluDg  der  Chromophane  des  Auges  (Chlorophan,  Xanthophan,  Rho- 
dopban):  Kühkb,  J.  Tk.  1882,  819. 

Gelber  Farbstoff  der  Retina  von  Fröschen:  KObnb,  J.  Th.  1878,  282.  —  Braunes 
Pigment  in  den  Augen  von  Hübnem:  Mays,  J.  Th,  1879,  260;  gelber  und  rother  Farb- 
stoff in  der  Retina  von  Hühnern:  s.  LuteYn. 

4.  Blauer  Farbstoff  aus  BaumWOllsamenÖl  a^H^^O«.  B,  Bei  5— 6stündigem  Er- 
wärmen des  Oels  mit  8— 47^  Vitriolöl  auf  100®  (Kuhlmank,  J.  1861,  948).  —  Amorph, 
unlöBlich  in  Wasser,  weni^  löslich  in  kaltem  Alkohol  (von  90\),  CS,  und  GHCl,.  Un- 
zersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe,  sehr  wenig  löslich  in  Alkalien. 

5.  Farbstoff  aus  dem  Holze  Beth-a-barra  (von  der  Westküste  Afrikas)  (Sadtlbe, 
RowLAHD,  Am,  3,  22).  —  Z>.  Das  zerkleinerte  Holz  wird  mit  schwacher  Sodalösung  aus- 
gekocht, die  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  (von  80  7o) 
ausgekocht  —  Gelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  135^  Entspricht  bei  100^  der 
Formel  C.gH^O» -|- 8  H,0  (?)  und  bei  125°  der  Formel  C^H^^Oj  (oder  C„H,,OJ.  Sehr 
wenig  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  farblosen,  krystallisirten  Körper  übergeführt. 

6.  Bixin  C^gH^O..  V,  im  „Orlean",  der  aus  den  Früchten  von  Biza  Orellana  (Q-uiana, 
Brasilien)  dargestellt  wird  (Piocard,  J.  1861,  709;  Mtliüs,  «7.  1864,  546;  Stein,  J.  1867, 
731).  Die  Fruchtkapseln  werden  aufgedrückt  und  die  mit  rothem,  harzigem  Mark  über- 
zogenen Samen  unter  Wasser  zerrieben.  Man  lässt  die  Masse  gähren,  wobei  sieh  „Orlean*' 
araetzt  —  D,  Man  digerirt  IV»  kg  von  Blättern  gereinigten  Orleans  mit  2^/,  kg  Wein- 
geist (von  80*^/o)  und  150g  caldnirter  Soda  bei  80**,  filtrirt  warm,  presst  den  Rückstand 
zwischen  erwärmten  Platten  und  zient  ihn  nochmals  mit  iVi^g  Weingeist  (von  60'/o) 
warm  aus.  Die  alkoholischen  Lösungen  werden  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  und 
mit  koncentrirter  Sodalösung  ausgefällt.  Den  Niederschlag  von  Natriumbixin  löst 
man  in  kaltem  Alkohol  (von  60%)  und  fllllt  abermaLs  mit  Wasser  und  Soda  und  zerlegt 
das  Gefeite  mit  HCl.  Das  Filtrat  von  Natriumbixin  fällt  man  mit  HCl,  trocknet  den 
Niederschlag  und  behandelt  ihn  mit  Aether,  welcher  amorphes  Bizin  ungelöst  lässt 
(Em,  B.  11,  864).  —  Dunkelrothe,  mikroskopische  Blättchen;  metallglänzend.  Schmelz- 
punkt: 175— 176«  (E-m).  Spec.  Gew.  =  1,070  bei  15®  (Grbshopf,  B.  8,  166).  Wandelt 
sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  amorphes  Bizin  um.  Unlöslich  in  Wasser, 
äalserst  wenig  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  CS,  und  Eisessig,  leichter 
löslich  in  CHCl,  und  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer 
Farbe;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  einen  schmutzig  dunkelgrünen  Niederschlag  (charak- 
teristisch). Von  koncentrirter  Salpetersäure  und  KMnO^  wird  Bizin  heftig  zu  Ozalsäure 
oxydirt  Bedudrt  FüHLiKQ'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  (Em);  reducirt  nach  Grbs- 
HOFF,  selbst  bei  Siedehitze,  nicht  FEULiNo'sche  Lösung.  Natriumamalgam  reducirt  zu 
GygHigOr ;  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  hauptsächlich  ein  in  Alkohol,  Aether 
and  Eisessig  lösliches,  gelbes  Harz  C^JH^fi^  (Em).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden 
m-Xvlol,  m-Aethyltoluol  und  ein  bei  270-280°  siedendes  Oel  C,«H,4  erhalten  (E.).  — 
Na.(;„HM05-f-2H,0.  D.  Man  löst  10  g  Bizin  bei  70— 80^*  in  800  ccm  Weingeist  (von 
12*/o)  und  1,2  g  Na^CO,  (Em).  —  Dunkel  kupferrothe  Krystallmasse;  leicht  löslich  in 
w&Bsrigem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  schon 
beim  Trocknen  über  HjSO^.  —  Na, .  C„H,,05  +  2  H,0.  D.  Durch  Kochen  von  20  g 
Bizin  mit  600  ccm  Weingeist  (von  12%)  und  10  g  ^fa,CO,  (Em).  —  Harzig;  trocknet 
über  HjSCX  zu  einem  dunkelrothen  Pulver  aus.  —  K.C„H,805  +  2H,0  (E.).  —  K,.C„H„0, 
+  2H,0  (E.).  —  Die  Ca-  und  Ba- Verbindungen  sina  amorph,  in  H,0  und  Weingeist 
unlöslich. 

Verbindung  C^gH^oOf.  7>.  Eine  alkalische  BizinlÖsung  bleibt  einige  Tage  mit 
Natriumamalgam  stehen  und  wird  dann  mit  H,SO«  gefeit  (Em).  —  Farbloser  Lack. 
Löslich  in  Aether. 

Amorplies  Bixin.  D,  Siehe  Bizin.  —  Verkohlt  oberhalb  200®,  ohne  zu  schmelzen. 
Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  das  krystallisirte  Bizin,  die  Alkalisalze  werden  aber 
nicht  durch  Soda  geßlllt.  Die  Alkalisalze  des  krystallisirten  Bizins  scheiden,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  amorphes  Bizin  ab,  identisch  mit  dem  im  Orlean  vorkommenden.  Das 
amorphe  Bizin  enthält  mehr  Sauerstoff  als  das  krystallisirte  (Ehrl). 

7.  BiumenblaU,  AnthOCyanin.  f.  in  den  Kornblumen,  Veilchen,  Irisblüthen  (CloSz, 
FEixT,  J.  1854,  618;   vgl.  Mabquabt,  Berx,  Jahreab,  16,  259;   Filhol,  /.  1855,  658).  — 
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Bläuliche  Flocken.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  nnlöslich  in  Aether.  Wiid  dudi 
Sftaren  roth,  durch  Alkalien  grfin  geerbt.  Absorptionsspektrum  der  alkoholischen  LSsiiDg 
von  Hyadnthen  und  Veilchen:  Schönn,  Fr,  9,  328. 

Verhalten  und  Absorptionsspektra  der  blauen,  violetten  und  rothen  Blüthenfarb- 
Stoffe:  Sachsbb,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  72.  Farbstoffe  der  Caryophyllinen:  HniOn, 
J.  1879,  901. 

8.  Blumengelb.  Die  gelben  Blumen  enthalten  Xanthin  und  XantheTn  (Fsiir, 
CLottz,  J.  1854,  614). 

Das  Xanthin  wird  aus  den  Blumen  von  Helianthus  annuus  durch  Alkohol  aas- 
gezogen.   Es  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Xanthein  wird  durch  Behandeln  gelber  Dahlienblumen  mit  Alkohol  gewonnen. 
Es  ist  amorph,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Basen  gelbe  und 
braune,  meist  unlösliche  Verbindungen. 

Verhalten  von  Xanthin  und  Xanthein:  Filhol,  J.  1855,  535  und  586.  —  Das 
Blumengelb  ist  verschieden  von  dem  gelben  Farbstoffe  im  Chlorophyll  und  von  dem 
Farbstoffe  der  herbstlich  gefärbten  Blätter:  Pjunosheui,  /.  1874,  160.  —  Absorptions- 
spektrum und  Verhalten  des  Blumengelb:  s.  Sachssb,  Farbstoffe,  S.  67. 

9.  Brasilin  C^H.A  =  CeH,(OH),.CA(C.H,0,)  (C,:0H:0H  -  1:2:4)  =  (OH)..C,H,. 
C,.H,0(OH),  -  OH.CeH,O.C,oH,(OH),.  V,  Im  Brasilienholz  (Roth-  oder  Femambuk- 
holz)  (von  Oaesalpinia  echinata  Lam.  —  von  der  Stadt  Fernambuco  in  Brasilien) 
(Chbvbeul).  Im  Sapanholz  (von  Oaesalpinia  Sapan  L.  —  Japan)  (Bollet,  /.  1864,  bibi 
—  Z>.  Die  beim  Aufbewahren  von  käuflichem  Brasilienholzextrakte  sich  ausscheidenden 
Krusten  bestehen  aus  Brasilin  und  Brasilinkalk  (Kopp,  B.  6,  447).  Man  löst  sie  in 
kochendem,  mit  5—10^0  Alkohol  versetztem  Wasser,  unter  Zugabe  von  etwas  Sals- 
säure  und  Zinkstaub  (Libbbrmann,  Büro,  B.  9,  1885).  —  Krjstallisirt  (aus  absol.  Alkohol) 
wasserjfrei  und  auch  mit  1H,0  (Schall,  B,  27,  530)  in  kompakten,   klaren,   bemstein- 

felben,  rhombischen  (?)  Krystallen,  oder  mit  1V|H,0  in  weiJsen,  seideglänzenden,  ve^ 
Izten  Nadeln  (L.,  B.).  Löslich  in  Wasser,  AlKohol  und  Aether.  Löst  sich  in  ver 
dünnter  Natronlauge  mit  Karminfarbe;  durch  Zinkstaub  wird  die  Lösung  entfärbt,  sie 
absorbirt  aber  an  der  Luft  sofort  Sauerstoff  und  wird  wieder  roth.  Beim  Einleiten  ?on 
Luft  in  eine  Lösung  von  Brasilin  in  Natronlauge  entsteht  ein  Körper  C.HjO.  (s.  n.). 
Bei  vorsichtiger  Oxydation  entsteht  aus  Brasilin  Brasileln  Ci^Yi^fi^.  Durch  Benandeln 
einer  ätherischen  Brasilinlösung  mit  salpetriger  Säure  soll  nach  Benbdikt  (ä,  178,  100) 
ein  Farbstoff  CeeH5,0,.N  entstehen;  wahrscheinlich  ist  derselbe  nur  unreines  BrasUeln. 
Mit  KCIO,  und  HCl  lieiert  Brasilin  Isotrichlorglycerinsäure.  Brom  wirkt,  in  der  Rllte, 
substituirend.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung  entstehen 
Bromderivate  des  Brasilel'ns  (Schall,  Dralle,  B.  21,  8016).  Mit  HNO,  entsteht  Trinitro- 
resorcin  (Rbim,  B.  4,  334).  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Resorcin.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  (Liebermank,  Bürg),  Ameisensäure  und  Essigsäure  (M.  Wibdb- 
XANN,  B.  17,  195).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  Brasinol  CieHi^O.  und  dann  dn 
amorpher  Körper  CigH,gO,(?)  (Wiedbmamn).  Beim  Erhitzen  von  2g  BrasUin  mit  2g 
rothem  Phosphor  und  20  g  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  auf  200°  entsteht  ein  Oel,  das  aus 
den  Kohlenwasserstoffen  CaHj,  (Siedep.:  155—165'»),  C^^H^^  (Siedep.:  170-175*) 
und  C„H,o  (Siedep.:  180—185*)  besteht  (Schall,  B,  27,  529).  Verhalten  gegen  Methyl- 
jodid  u.  s.  w.:  Dralle,  B,  17,  376.  —  Pb.C.eHnOg  +  H,0.  Kleine  Nadeln;  wird  dnrch 
Fällen  einer  kochenden,  wässerigen  Brasilinlösung  mit  Bleiacetat  erhalten  (L.,  B.). 

Dimethyläther  (?).  B.  Entsteht,  neben  dem  Trimethyläther,  aus  Brasilin,  C,H«ONs 
und  CH,J  (Schall,  Dballb,  B.  21,  3012;  Schall,  B.  27,  526).  Wird  dem  Gemisch  diudi 
Natronlauge  entzogen.  —  Unlöslich  in  Soda.  Löslich  in  Natronlauge;  die  Lösung  ist 
farblos  und  beständig. 

Trimethyläther  Ci^U^fi.  =  CieH,iO,(OCH,),.  B.  Aus  Brasilin,  Natriumäthykt 
und  CH,J  (Schall,  Dralle,  B,  20,  3365;  Herzio,  M.  14,  56;  Schall,  B.  27,  525).  - 
D.  Man  vermischt  die  Lösung  von  100  g  Brasilin  in  Alkohol  (von  98°/o)  mit  der  Lösung 
von  30,26  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  giebt  207  g  Methyljodid  hinzu  und  erhitzt 
40—50  Stunden  lang  auf  60— 70^  Dann  giefst  man  das  Gemisch  in  5—61  Wasser  und 
löst  den  gebildeten  und  gewaschenen  Niederschlag  in  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird 
mit  1— 2procentiger  Natronlauge  geschüttelt  und  dann  verdunstet  (Schall,  Dralle,  B.  21, 
3009).  —  Monokline  (B.  21,  3010;  Stengel,  3f.  15,  269)  Prismen.  Schmelzp.:  188-189*. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,2)  erzeugt  eine  blutrothe,  dann  olivengrüne  Färbung  (Sch.,  I>b., 
B,  22,  1547).  Bei  der  Abkühlung  des  geschmolzenen  Trimethyläthers  entsteht  amorpbe 
Modifikation  desselben,  die  bei  82— 86<^  schmilzt  (Schall,  Dballb,  B,  23,  1430)  and 
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beim  Liegen  oder  beim  Erbitsen  auf  89^  wieder  in  die  kr^stallifiirte  Modifikation  übei^ 
geht    Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  150^  entsteht  BrasileTnmonomethjlftther. 

Tetramethyläther  C^oH^fOf  »  C^^ILjfiJjCB^^,  B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  des 
Trimethyläthers  (s.  o.)  in  Benzol  mit  Natrium  auf  120^  entfernt  das  unveränderte  Natrium 
und  erhitzt  die  Lösung  mit  CH„J  auf  120^  (Schall,  B,  27,  524).  —  Blättchen  (aus  yerd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  187 — 189^  (Hebzig,  M,  15,  140).  Der  geschmolzene  Aether  erstarrt, 
bei  rasdiem  Abkühlen,  amorph  und  schmilzt  dann  bei  66— 69^  Bei  78^  geht  die  amorphe 
Form  wieder  in  die  krjstallinische  über. 

Metbyltri&thyl&ther  C^H^sO^  «  CH.O.Ci,H,oO(O.C,H»V  B.  Bii  einstflndigem 
Erhitzen  des  Trimethyläthers  (s.  o.)  mit  C,HsJ  und  etwas  Kali  (Schall,  B.  27,  525).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  149^ 

Aoetat  des  Trimethyläthers  C„H,,Oe  »  (CH,0). .  Ci«H,oO(0 . 0,11.0).  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172—178^;  tritt  auch  amorph  auf  und  schmilzt  dann  bei  80—90^ 
(Schall,  B,  27,  526;  Herzig,  M,  15,  140).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Er- 
wärmen mit  OrO,  (--j-  Eisessig)  entsteht  Dehydrobrasilintrimethylätheracetat 

Diacetat  des  Dimethyl&thers  OmH^^O,  «  (OH,0),.OieHioO(0.0,H,0),.  Schmelzp.: 
90— 91*  (Schall,  B.  27,  526). 

TrlaoetylbrasUin  OwH.oOg  =  0„Hi.(C.H,0),05.  B.  Bei  5—10  Minuten  langem 
Kochen  von  Brasilin  mit  Essifi^säurcanhydria  (Buohka,  Ebck,  B,  18,  1189).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  105— 106^ 

TetraoetylbraBilin  O,4H„O0  «  0,,H,o(0,H,0).Os-  ^-  Aus  Brasilin  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  180°  (Liebebmanm,  Bürg,  B.  9,  1886;  Buchka,  Erck,  B.  18,  1189).  —  Atlas- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  149— 151^ 

Dichlorbrasilin  C,qH.,01.05  und  Dibrombrasilin  0,eHi^r,0B  werden  durch  Fällen 
von  Brasilin  mit  Chlor-  oder  Bromwasser  erhalten  (L.,  B.).    Beide  Körper  sind  amorph. 

Brombrasilin  CieHnBrOf  (bei  lOO^j.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tetracetjlbrombrasilin 
mit  Barytwasser  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1140).  Man  säuert  die  Lösung  mit  HCl  an  und 
Bchüttel  mit  Aether  aus.  —  Braunrothe,  glänzende  Blättchen  (aus  schweflige  Säure  hal- 
tigem Wasser). 

Brombrasilintetramethyläther  C,oH,,Br06  -  C,eH«Br05(CHg)^.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  eisessigsauren  Lösung  des  Brasilintetramethyläthers  mit  (1  Mol.)  Brom  (Schall, 
Dralle,  B,  21,  3014).  —  Lange  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  180— 181^ 

Brombrasileintetramethylätherdlbromid  C,oH,9ßr,Ot  =  CieH7BrO(OCH,\.Br,. 
B.  Entsteht,  neben  |9-Dibrombrasi1intetramethylätherdibromid,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
bis  nahe  zum  Sieden  einer,  unter  starker  Kühlung  bereiteten,  Mischung  aus  einer  20- 
procentigen  Lösung  von  Brasilin  tetramethyläther  und  einer  lOprocentigen  Lösung  von 
Brom  in  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B,  23,  1432).  Man  filtrirt  nach  einigen  Stunden,  so- 
bald sich  das  Dibrombrasilintetramethylätheidibromid  auszuscheiden  beginnt.  —  Krystalli- 
sirt,  aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  C^H^O,  in  scharlachrothen  Rrystallen. 

Dibromid  CjoHjgBr^Oj  =  C^JAfirfifjiCll^\,  B,  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren  Lösung  des  Brasilintetramethyläthers  mit  2  Mol.  Brom  (Schall,  Dralle,  B.  21,  8014). 
—  Rothbraune  Krystalle.    Giebt  an  verdünntes  NH,  oder  Na^CO,  zwei  Atome  Brom  ab. 

TetraoetylbrombrasUin  C,«H,iBrOg  =  C,gH9BrOfi(C,H,0)«.  B.  Durch  allmäh- 
liches Versetzen  einer  abgekühlten,  cisessigsauren  Lösung  von  Tetracetvlbrasilin  mit  einer 
eiBessigsauren  Lösung  von  Brom  (Buchka,  ä,  17,  685).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln 
(aas  Alkohol).    Schmelzp.:  203— 204^ 

Dibrombrasilin  CieH^BrJO^  -f  2V,H,0.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  cis- 
essigsauren Brasilinlösung  mit  Brom  (Schall,  Dralle,  B.  28,  1550).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).    Schmilzt  bei  170—180^  zu  einer  rubinrothen  Masse. 

DibrombraBiUntetramethyläther  C^oH^Br.Og  =  0,eH,Br,0(OOH,)^  (?).  Ä  Aus 
Brasilintetramethyläther,  gelöst  in  Alkohol,  und  Brom,  gelöst  in  Eisessig,  bei  Zimmer- 
temperatur (Schall,  Dralle,  B,  23,  1431).  —  Gelbliche  Krystalle.    Schmelzp.:  215^ 

Dibromid  C^HnBr^O,  =  Ci,HeBr,0(OCH,)^.Br,.  B.  Siehe  Monobrombrasilintetra- 
methylätherdibromid  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1432).  Findet  sich  im  Filtrat  von  Mono- 
brombrasilintetramethylätherdibromid.  —  Rrystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  1  Mol.  C^H^O,  in 
braunrothen  oder  scharlachrothen  Krystallen. 

Isomeres  Dihromid  s.  o. 

DibrombraalUnacetat C„H,^Br,Oe=CjeH„Br,0/O.C,IlaO).  Schmelzp.:  170*»  (Schall, 
B.  27,  528). 
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Diaoetat  C|^HieBr,0,  =  CieHi,Br,0,(0 -  C,H,0),.  Schmelzp. :  249«  (Schall,  Ä 
7,  528). 

TetraoetyldibrombwÄÜiii  C.AoBrjOe  +  2H,0  =  Ci,H8Br,0j(C,H,0)^  +  2H,0. 
B,  Aus  Dibrombrasilin  mit  Eesigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Schall,  Dkallk).  — 
Schmelzp.:  185^    Schwer  löslich  m  Alkohol. 

Tribrombrasilin  G,eH.iBrg05.  B,  Bei  einstundigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Brasilm 
mit  (6  At.)  Brom,  beide  gelöst  in  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B,  22,  1552).  —  Riystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  197 — 200%  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Waaaer; 
löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Trimethyläther  C.gHjyBr.Og  =  CieHgBr.OjCCBy,.  Schmelzp.  :109  — 112»  (ScHAl^ 
B.  27,  527). 

Aoetat  des  Trimethyläthers  C.jH^^^Br.Oe  =  (CH,0),.Ci.H7  Br,0(O.C,H,0).  Schmelz- 
punkt: 179— 180»  (Schall,  ä  27,  527). 

Triacetylderivat  C„H,7Brg08  =  CieH8Br,06(C,H,0)g.  JB.  Aus  Tribrombrasilin 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Schall,  Dralle).  —  Schmelzp.:  147°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Tetraoetylderivat  Cy^H.gBrjOg  =  CieH,BrjOj(C,H,0)4.  a.  Aus  Tribrombrasilin. 
B.  Wie  das  Triacetylderivat,  aber  durch  längeres  Erhitzen  (Sch.,  Dr.).  —  Schmelzp.: 
268^    Aeufserst  löslich  in  Alkohol  (von  98°/o). 

b.  Aus  Tetracetylbrasilin.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  Tetr- 
acetyl brasilin  (Büchka,  Erck,  B.  18,  1140).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
145— 147^ 

Tetrabrombrasllin  Oi^HioBr^O^.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  anf 
Brasilin  (Bdohka,  Erck,  B.  18,  1141).  —  Blassrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Tetracefcyltetrabrombrasilin  Cj^H^Br^Oe  =  C^^UJ^vfi^{0^]lfi)^.  Ä  Aus  Tetra- 
brombrasllin mit  Natriumacetat  und  Acetylchlorid  (B.,  E.,  B.  18,  1141).  —  Krystalle  (ans 
Alkohol).    Schmelzp:  220—222°. 

Ein  isomeres  Tetrabronibrasilin  (TrÜpromhrasiietnipronUd?)  entsteht  bei  meh^ 
maligem  Aufkochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Brasilin  mit  2 — 8  Mol.  Brom  (Schau, 
Dralle,  B.  22,  1553).  —  Krystaliisirt,  aus  Eisessig,  mit  iVt — ^  ^^ol.  Fäsessig  in  orange- 
farbenen Krystallen.  Giebt  an  verd.  NH,  leicht  ein  Bromatom  ab,  sich  dabei  mit  vio- 
letter Farbe  lösend. 

Brasilein  CioH^sO^  -f-  H,0.     B.     Beim  Stehen  einer  alkalischen  Brasilinlöeang  an 
der  Luft  oder  durch  Versetzen  einer  heifsen,  wässrigen  Brasilinlösung  (3  Thle.  Bnälin, 
300  Thle.  U^O)  mit  alkoholischer  Jodlösung  (2  Thle.  Jod,  20  Thle.  Weingeist  (Liebbbmaw, 
Bürg,  B.  9,  1886;  vgl.  Benrdikt,  A.  178,  101).     Beim  Stehen  einer,  unter  Kühione,  mit 
(1  Mol.)   pulverformigem    KNO,    versetzten   Lösung    von   (1  Mol.)   Brasilin   in  (SThln.) 
Eisessig   (Schall,   Dralle,  B.   23,    1433).    —    D,     Wie   bei  Uämatein  (s.  d.)  (HuMxnf 
Perkin,  B,  15,  2343).     Man  verdünnt  die  Lösung  von  10  g  Brasilin  in  möglichst  wenig 
Alkohol  mit  400  g  Aether,   giebt  5  g  koncentrirte  Salpetersäure    hinzu,    lässt  IV«  Tag 
stehen,   destillirt   dann  '/,  des  Aethers  ab  und  lässt  den  Best  an  der  Luft  verdunsten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  siedendem  Alko- 
hol gewaschen  (Büohka,  Erck,  B.  18,  1142).  —   Mikroskopische,  dünne,  röthlichbraune, 
rhombische  Tafeln  mit  grauem  Metallglanz.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwis 
leichter  in  heifsem.    Die  Lösung  ist  hellrosa  gefKrbt  und  besitzt  eine  orange  Fluorescenz. 
Löslich  in  Alkalien  mit  hochrother  Farbe,  die  an  der  Luft  langsam  braun  wird.    Löst 
sich  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isobrasileindisulfat    Mit  HCl  entsteht  bei  Wf 
Isobrasile'inchlorhydrin.  Färbt  Thonerdebeizen  roth,  Eisenbeizen  grauviolett.  —  (CjeUi^Oi),. 
FeO,.    B.    Man  versetzt  eine  kalte,  wässrige  Lösung  von  Brasilin  mit  FeCl,  und  leitet 
einige    Stunden   Luft   durch   (Schall,  Dralle,  B,  25,  18).  —    Violettschwarzer  Nieder- 
schlag. 

Bpasileinmethyl&ther  C„H,^Oj  =  CieHjiOß.CH,.  B.  Bei  einstündigem  Erhitacn 
auf  150°  von  Brasilintrimethyläther  mit  konc.  HCl  (Sotall,  B.  27,  527). 

Tpiaoetyldepivat  C„H„08  =  Cj,H806(C,HjO),  (bei  140*^.  B,  Bei  l-2stündigem 
Rochen  von  Brasilein  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  wenig  Zinkstaub  und 
einem  Körnchen  Chlorzink  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1434).  —  Glänzende  gelbliche  Bl&tt- 
chen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  203  —  207°.  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  zwei  MoL 
CfH^O|. 

Ist  vielleicht  ein  Derivat  des  Brasilins  (?). 

Braailemdioxim  CieH^^N.Oj  =  CieH„Ofi(N.OH),  (bei  140«).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1436). 
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Pheny Ihydraainderivat  C„H,^,0^  +  3 11,0  =  C^Uj.O^.N.U.C.U,  +  3  H,0.  Dun- 
kelbnranefl  Pulver  (Schall,  Dralle,  i.  28,  1436). 

MonoacetgrldibrombraaUein  Ci.H„Br,Oe  +  V^Ufi  =  C,.H,Br,05.aH,0  +  »/AO. 
B*  Beim  Behandeln  von  OktobrombraBileln  mit  Zinkstanb  und  Emigaftareaniiydrid  (Schall, 
Dralls,  B.  28,  1428).  -^  Dunkelbraunes  Pulver. 

Diacetyldlbrombraaüein  C,oH,^Br,0,  +  1V,H,0  =  CieH,Br,06(C,H,0),  +  1V,H,0. 
Dankelbraunes  Pulver  (Schall,  Dralls,  B.  28,  1428). 

Trlaoetyldibrombrasüein  C„HieBrjO,  +  »/iH^O  =  C,.H,Br,0,(C,H,0),  +  »/4H,0. 
Dunkelbraunes  Pulver  (Schall,  Dralls,  B,  28,  1429). 

TetraÄcetyldibrombraBllem  Cj^HjgBr.O«  +  H,0  =  Cj,H,Br,04(C,H,0)4  +  H,0. 
Gelbbraunes  Pulver  (Schall,  Dralle,  B.  28,  1429). 

Tribrombrasilein  CieHoBr^Os  +  H,0.  B.  Durch  Reduktion  von  Oktobrombrasilein 
(Schall,  Dralle,  B.  23,  1429). 

Tetraaoetylderivat  C,^H„Br,Oj>  +  H,0  =  CieH,Br,05(CH,0)^  +  H,0.  Braunes 
Pulver  (Schall,  Dralle). 

Hexabroxnbrflusilein,  TribrombraBlleintribromid  Ci0H«BrsOs.  B.  Beim  Ein- 
giefsen  von  25  g  Brom  (vermischt  mit  25  g  Eisessig)  in  eine  siedende  LOsung  von  5  g 
Brasilin  in  100  g  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  22,  1554).  Man  kocht  noch  ^/,  Min.  lang. 
—  Krjstallisirt,  aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  Essigsfture  in  grofeen,  braunrothen,  glänzenden 
Spielsen.    Oiebt  an  Wasser  und  Alkohol  Brom  ab. 

Oktobrombrasilein  CisH^BrgO«.  B.  Bei  1  Min.  langem  Kochen  von  5  g  Brasilin 
(gelöst  in  100  g  Eisessig)  mit  50  g  Brom  (gelöst  in  50  g  Eisesssig)  (Schall,  Dralls,  B.  22, 
1550).  —  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  Essigsäure  in  rothen  Krystallen. 

Nonobrombraailein  CieHgBryO«.  B.  Wie  das  Oktobromderivat,  nur  kocht  man 
V«  Stunde  lang  (Schall,  Dralle).  —  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  1  Mol.  Essigsäure  in 
rothbraunen  Krystallen.    Giebt  an  verd.  NH,  5  At.  Brom  ab. 

iBobraBileindisulfat  CisHi,0..S04H.  D.  Man  löst  Brasileün  in  kaltem  Vitriolöl 
und  föllt  die  Lösung  mit  heilsem  Eisessig  (Hummel,  Perkin).  —  Kleine  Krjstalle.  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Verliert,  beim  Behandeln  mit  Alkohol,  einen  Theil 
seiner  Schwefelsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  NH,  mit  hochrother,  in  Natronlauge  mit 
blänlichrother  Farbe. 

BaslBohoB  Sulfat  CjeHi,05.(CieH„0..S04H),.  B,  Beim  Behandeln  von  IsobrasileYn- 
disulfat  mit  Alkohol  (H.,iP.>  —  Mikroskopische,  scharlachrothe  Nadeln.  Etwas  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig. 

Isobrasileinchlorliydrin  CjeH„04Cl.  B,  Bei  8— lOstQndigem  Erhitzen  von  Bra- 
sileln  mit  konc.  HCl,  im  Rohr,  auf  100°  (Hummel,  Perkin).  —  Dunkelbraune,  violett- 
glänzende, kiystallinische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unter  Abscheidung  von 
etwas  HCl,  zur  orangegefärbten  Lösung.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  flno- 
resdren  grün. 

Isobrasileinbromhydrin  C^gHj^O^.Br.  B.  Aus  BrasileYn  und  HBr  (H.,  P.).  —  Mikro- 
skopische Krystalle. 

Trimethylätherdehydrobraflüin  Cj^HieOs  =  (CHg0),.Ci^H,0.0H.  B.  Das  Acetat 
entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Brasilintrimethylätheracetat  mit  V>  '^^l-  ^'^s  ^^^ 
Eisessig  (Herzig,  M,  16,  914).  Man  fällt  mit  Wasser  und  verseift  das  gefällte  Acetat.  — 
Unbeständig. 

Methyl&ther  CjoHigOß  =  C,eH,0(0CH,)^.    Schmelzp.:  136— 155*  (H.). 

Acetat  C^HigOe  =  (CHa0),.C,«H,0.C,H,0,.  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
174-  ITe"*  (HsRziG).    Sehr  schwer  lösUch  in  Alkohol. 

Brasinol  G^^Hj^O«.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Brasilin  mit  Jodwasser- 
stofilBäure  (spec  Gew.  =  1,5)  und  rothem  Phosphor  (M.  Wiedemann,  B,  17,  194).  — 
Dunkelbraunes,  amorphes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHCl,  und  Benzol.  Liefert,  beim 
Glfihen  mit  Zinkstaub,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  G^e^u  (^)*  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150^,  in  einen  amorphen  Körper 
C,.H,e0,  (?)  um. 

Verbindung  G^HeO^  =  G-H,(0H),.C,H0,(G, :  OH :  OH  =  1 : 2 : 4).  B.  Beim  Einleiten 
von  Luft  in  eine  Lösung  von  Brasilin  in  Natronlauge  (Schall,  Dralle,  B.  21,  8016).  — 
Flache,  mikroskopische,  diamantgiänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  27 1^     Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Wasser  und  Alkohol.     Unver- 
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ändert  löslich  in  VitriolöL  —  CgHeO^.PbO  +  H,0  (bei  120%  Nädelchen  (Sch.,  Di., 
B.  25,  22). 

Dimethyläther  ChHjoO«  ==  C^Hfi,{OCH^\.  Glänzende,  goldgelbe  Schnppen  (au 
Alkohol).  Schmelzp.:  169—170^  (Schall,  Dralle,  B.  25,  20).  Mä&ig  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig.    Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  p^Methozylsalicylsäure. 

Diaoetylderivat  Ci,HioOe  =  0.11^0,(0.0,11,0),.  Dünne  Nadeln  (ans  Essigsäure  ?od 
50  7o).  Sohmelzp.:  148— 149^  (Soh.,  Db.,  B.  25,  21).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heÜsem 
Eisessig. 

Dibenaoat  C„H,^Oe  =  C,H^0^(C,H50),.    Schmelzp.:  205—206«  (Schall,  B.  27,628). 

Dibromderivat  0eH4Br,0«.  B.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  0,H,0^.2HBr, 
beim  Versetzen  einer  siedenden  Lösung  des  Körpers  OgH^O,  (s.  S.  655)  in  Eisessig  mit 
einer  siedenden  6,5procentigen  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  25,28). 
Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  wiederholte  fraktionnirte  Krystallisation  aus  Eis- 
essig. —  Fleischfarbene  Spiefse  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  235^ 

Tribromderivat  C,H,Br,04.  B,  Aus  dem  Körper  CgH^O^  (s.  o.)  und  (2  MoL) 
Brom,  beide  gelöst  in  siedendem  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  25,  28).  —  Mikroskopiscbe, 
fleischfarbene  Prismen  (aus  ganz  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  257  bis 
258«.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

Verbindung  C9H,0^.2HBr  (?).  B,  Siehe  das  Dibromderivat  CjH^Br.O^  (Schau, 
Dralle,  B.  25,  22).  —  Mikroskopische,  bräunliche  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Erweicht 
bei  225— 227^  unter  Bräunung.    In  Eisessig  leichter  löslich  als  0,H«Br,0«. 

10.  Carthamin  Oj^H^eOr.  V.  im  Safflor,  den  getrockneten  Blumenblättern  der 
Färberdistel  (Oarthamus  tinctorius  L,  —  Persien).     Der  Safflor  enthält  20  —  SO  7,  einea 

felben  und  in  Wasser  löslichen,  und  0,3—0,6^0  eines  rothcn,  in  Wasser  unlöslichen 
'arbstoffes.  —  D.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Safflor  wird  mit  Wasser,  das  15*/^  kiy- 
stallisirte  Soda  enthält,  zum  Brei  angerührt,  die  Masse  nach  einigen  Stunden  abgepreast 
und  die  Lösung  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisirt.  Durch  eingeigte  Baumwolle  wird 
das  Oarthamin  niedergeschlagen;  nach  24  Stunden  behandelt  man  die  Baumwolle  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  fünfprocentiger  Sodalösung  nnd  fällt  dann  das  gelöste  Oarthamin 
mit  Oitronensäure.  Es  wird  in  staäem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  an  der  Luft  ver- 
dunstet (ScHLiEPER,  A.  58,  862).  —  Dunkelrothes  grünlich  schillerndes,  amorphes,  kör- 
niges Pulver;  nimmt  beim  Reiben  Metallglanz  an.  Kaum  löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alko- 
hol und  noch  leichter  durch  Alkalien.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxalsäure  nnd 
p-Ozybenzoösäure  (Malin,  ä,  136,  117). 

Safflorgelb  0,4H,oO,5.  D,  Der  wässrige  Auszug  des  Safflors  wird  mit  Essigsfinre 
angesäuert  und  mit  Bleiacetat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  wird  auf  Zusatz  von  NH,  die 
Bleiverbindung  des  Safflorgelb  gefällt,  die  man  durch  HjSO«  zerlegt  Die  wfinrige 
Lösung  des  Farbstoffes  wird  zum  Sjrup  verdunstet  und  dann,  durch  absoluten  Alkohol, 
das  Safflorgelb  ausgezogen  (Schliepkr,  jB,  58,  358).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft  und  scheidet  einen  braunen  Nieder- 
schlag ab.  —  4PbO.O,4H,oOie  (?).    Voluminöser,  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

li.  ChiCaroth.  V.  im  Ohicaroth  oder  Oarajuru,  welches  sich  bei  längerer  Behand- 
lung der  Blätter  von  Bignonia  Ohica  (am  Orinoco)  mit  Wasser  als  Satzmehl  abscheidet 
(Eedmann,  «7.  1857,  487).  —  Der  rothe  Farbstoff  kann  aus  dem  Ohica  durch  Alkohol 
ausgezogen  werden.  Er  löst  sich  nicht  in  Aether  und  kohlensauren  Alkalien,  löst  sich 
aber  in  freien  Alkalien.  Er  wird  von  Ohromsäure  zu  Anissäure  ozydirt;  mit  HNO,  ent- 
steht Pikriusäure. 

12.  Chlorophyll,  Blattgrfln.  Marchlewski,  du  Chemie  des  Chlorophylls,  Hamboiig 
und  Leipzig,  1895.  F.  Ist  die  Ursache  der  grünen  Farbe  der  Pflanzen.  Findet  sich  in 
denselben  in  geringer  Menge,  und  zwar  stets  an  Protoplasma  gebunden.  Es  kann  den 
Ohlorophyllkörnern  durch  Lösungsmittel  (Alkohol  von  90  ^1^)  entzogen  werden.  Die 
Lösung  hält  indessen  daneben  Oaroten  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  ist  grün,  im 
durchfallenden  Lichte  und  bei  starker  Koncentration  roth  und  zeigt  eine  blutrothe  Flno- 
rescenz.  Sie  wird  am  Sonnenlichte  bald  entfärbt  Oharakteristisch  für  die  alkoholische 
Lösung  ist  das  Absorptionsspektrum.  Eine  sehr  koucentrirte  Lösung  lässt  nur  das  Both 
vor  der  Linie  B  hindurch.     Li  verdünn terer  Lösung  beobachtet  man  vier  Absoiptioiifi- 
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streifeii,  bei  C,  D,  zwiaclien  D  und  E  und  bei  E.  Der  dritte  Streifen  ist  der  breiteste 
(TscHiBCH,  P.  [2]  21,  871;  vgL  KbatjBj  Saehsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  11;  Chaütabd, 
Ä.  eh.  [5]  8,  5;  Kraüb,  J.  1873,  154;  PsavesHEDC,  J.  1874,  160;  1875,  124;  Schönn,  Fr,  9, 
327;  Gbblaivd,  Rauwekhoff,  J.  1871,  178;  Timibiabew,  J.  1872,  137;  Pocklinoton, 
J.  1873, 156;  Sorbt,  J.  1874,  157).  Verhalten  des  Ciilorophylls  gegen  Lösungsmittel;  Aen- 
demng  des  Absorptionsspektrums  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien:  Russell,  Lapbik, 
Soe.  41,  334.  —  Verhalten  des  Chlorophylls  gegen  Natrium:  Sachssb,  </.  1881,  1010. 

Beim  Einleiten  von  Salssäuregas  in  eine  alkoholische  Chlorophyllösung  entsteht 
zunächst  Ohlorophyllan,  das  dann  weiter  in  ^-Phylloxanthin  und  endlich  in 
Phjllotaonin  umgewandelt  wird.  Alkalien  verwandeln  das  Chlorophyll  in  Chloro- 
phjrllinsäure  (Phyllotaonin). 

Xanthophyll.  V.  Ist  der  gelbe,  das  Chlorophyll  begleitende  Farbstoff  der  Pflanzen 
(Hansbn,  Die  Farbstoffe  des  Chlorophylls.  1889.  8.  58;  AnKAun,  C.  r.  100,  751;  Hansen, 
Soc.  58, 171).  —  Orangerothe,  glänzende  Nadeln,  löslich  in  CS,  mit  rother  Farbe.  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Schüttelt  man  eine  alkoholische 
Losung  von  rohem  Chlorophyll  mit  Ligroin,  so  geht  vorzugsweise  blaues  Kyanophyll 
in  das  Li^proln  über,  während  im  Alkohol  gelbes  Xanthophyll  gelöst  bleibt  (Saohssb). 
Das  Xan£ophyll  ist  ausgezeichnet  durch  zwei  Bänder. 

Identisch  mit  Caroten  (s.  Bd.  II,  S.  243)  (?). 

In  den  bei  Lichtabschluss  aufgezogenen  (etiolirten)  Pflanzen  findet  sich,  nach  Pbings- 
HEiM,  ein  gelber  Farbstoff  Etiolin,  der  vielleicht  indentisch  ist  mit  Xanthophyll.  In 
den  herbstÜch  gelben  Blättern  findet  sich  ein  anderer  gelber  Farbstoff,  der  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist  und  von  Säuren  smaragdgrün  gefllrbt  wird  (Pbinqshbim).  —  Eigen- 
schaften (Absorptionsspektra)  der  verschiedenen  Pflanzenfeurbstoffe:  Tscbirch,  P.  [2J  21, 
370;  VgL  SoBBT,  J.  1874,  157. 

Alkaohlorophyll,  Chlorophyllinsäure,  Rein-Chlorophyll  CstH^rN^Of.  B.  Beim 
Kochen  von  Chlorophyll  mit  alkoholischem  Natron  (Tscbirch,  iSoe.  45,  ttO;  Schunck,  Mabch- 
LBWSKi,  Ä.  278,  336).  —  />.  Man  kocht  Gras  mit  Alkohol  ans,  lässt  die  filtrirte  Lösung 
24  Stunden  stehen,  filtrirt  und  kocht  die  klare  Lösung  einige  Stunden  mit  festem  Natron. 
Die  nach  24  Stunden  filtrirte  Lösung  wird  durch  CO,  gefällt,  der  Niederschlag  wird  abfil- 
trirt,  mit  absol.  Alkohol  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch 
NaCl- Lösung  gefällt  Nach  einigen  Tagen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  NaCl- Lösung 
gewaschen,  getrocknet  und  mehrfach  mit  warmem  Alkohol  extrahirt  Der  Rückstand  des 
alkoholischen  Auszuges  wird  mit  (1  Tbl.)  Alkohol  und  (1  Tbl.)  Aether  gewaschen,  dann  in 
Wasser  selöst,  die  Lösung  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt. 
Die  mit  Wasser  gewaschene,  ätherische  Lösung  wird  verdampft  und  der  Rückstand  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Fällen  durch  Ligro'in  gereinigt  (Schunck,  Mabchlewski, 
A.  284,  85).  —  Dunkelblaugrüne,  stark  glänzende  Masse.  Schwer  löslich  in  absol.  Aether, 
leicht  in  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser,  OS,,  Benzol  und  Ligro'in.  Mit  konc  HCl  entsteht 
Phyllotaonin  C^oH^oN^Og.  Leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  dunkelsmaragdgrüner  l^'arbe 
und  stark  rother  Fluorescenz.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  195°  mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  NH^,  Phylloporphyrin  C,,H,4N40,  u.  A.  Spektrum  der  ätherischen  Lösung: 
A.  284,  91.  —  Das  Natrium  salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Phyllocyanin.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Chlorophyllösung  mit  HCl. 
—  />.  Man  kocht  frisches  Gras  mit  starkem  Alkohol  aus,  lässt  die  abgegossene  Läsung 
zwei  Tage  stehen  und  leitet  dann  einen  Salzsäurestrom  durch  die  abültrirte  Lösung. 
Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  filtrirt  Den  Niederschlag  löst  man  in  Aether  und 
schüttelt  die  Utrirte  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzsäure.  Die  ab- 
gehobene ätherische  Schicht  wird  wiederholt  mit  Salzsäure  geschüttelt;  sie  enthält  das 
Phylloxanthin.  Die  salzsauren  Lösungen  lässt  man  an  der  Luft  stehen  und  fallt  sie 
dann  durch  überschüssiges  Wasser.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  wiederholt  aus 
Eisessig  umkrystallisirt  (Schunck,  Maschlewskt,  A.  278,  331).  Bei  mehrstündigem  Stehen, 
unter  Schütteln,  von  Phylloxanthin  mit  etwas  Aether,  und  konc.  HCl  (Schunck,  Mabch- 
lewski, A.  284,  104).  —  Dunkelblaue,  mikroskopische  Blättchen  (aus  Eisessig).  2iersetzt 
sieb  bei  160 — 180^  Wird  von  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in  Phyllotaonin  verwandelt 
Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol  und  besonders  in  CHCl,,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
AlkohoL  Die  Lösungen  sind  braungrün  und  fluoresciren  roth.  Liefert,  mit  Kupferacetat, 
ein  krystallisirtes,  dem  Indigo  ähnUches  Salz  CUf.CQgHriNgOir. 

Phylloxanthin.     B,     Siehe   Phyllocyanin   (Sghxtnck,    Mabchlewski,   A,   278,   334). 
Das  ätherische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Phyllocyanins  lässt  man  an  der  Luft  ver- 
dunsten, löst  den  hierbei  erhaltenen  Niederschlag  in^  CHClg,  föllt  die  Lösung  durch  viel 
Alkohol,  und  löst  den,  mit  Alkohol  gewaschenen,  Niederschlag  in  kochendem  Eisessig. 
BBüffnnir,  Handbaeh.    m.    3.  Aufl.    2.  42 
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—  Amorph.    Dunkelgrün.    Leicht  löslich  in  CHCl,,  CS,,  Aether,  Benzol  und  in  kochen- 
dem Alkohol.    Liefert,  mit  konc.  HCl,  PhjUocjanin. 

PhyUotaonin  C4oH4oNeO,  =  C^oHjgNeOj.OH  (?).  B.  Ist  das  schliefeliche  Zersetzang». 
Produkt  des  Phyllocjanins  durch  Säuren  oder  Alkalien  (Schüivok,  Soe,  56,  279;  Scbuxck, 
Mabchlewski,  ä.  278,  340).  Beim  Behandeln  von  Alkachlorophjll  mit  konc.  HCl  (Sobühce, 
Marchlewski,  A.  284,  87).  —  D,  Siehe  die  Ester.  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  SAuren, 
in  gelben  Flocken  gefi&llt  Stahlblaue,  monokline  Schuppen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
184^  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCl,,  CS,,  Ben«)! 
und  Eisessig.  Die  Lösung  in  konc.  SaJzsfture  ist  blaugrün.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  190^  entsteht  Phylloporphyrin. 

Methylester  C4«H,,NeOe*CH,.  D.  Man  kocht  Gras  zwei  Stunden  lang  mit  einer 
Lösung  von  Natron  in  Uolzgeist,  lässt  einige  Zeit  stehen  and  leitet  dann  in  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  kurze  Zeit  Salzsäuregas  ein.  Nach  lOtägigem  Stehen  filtrirt  man 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  in  CHCl,  und  föilt  durch  viel  Alkohol  (ScmnrcK, 
Mabohlbwski,  A»  278,  837).  —  Lange,  purpurfarbene  Nadeln,  im  durchfallenden  Lichte 
braun.  Schmilzt  gegen  210^.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  CHCl, 

Aethylester  C^oH^N^Oe-C^Hj.  Gleicht  dem  Methylester  (Sch.,  M.).  Schmüit 
gegen  200^ 

Aoetat  C^^jHj^NeOg.CjHgO.  Purpurfarbene  Nadeln,  erhalten  durch  Kochen  von  PhyUo- 
taonin mit  Eisessig  (Sch.,  M.). 

PhyUoporphyrin  C„H,4N40,.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  190**  von 
PhyUotaonin  mit  alkobolischem  Kali  (Schungk,  Maachlewski,  A.  284,  94).  Man  verdünnt 
mit  Wasser  und  extrahirt  die  mit  HCl  angesäuerte  Lösung  mit  Aether.  Der  Rückstand 
des  ätherischen  Auszuges  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  and  die  filtrirte  Lösung  mit  einer 
alkoholischen  Zinkacetatlösung  versetzt.  Der  nach  einiger  Zeit  abgeschiedene,  rothe 
Niederschlag  wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  HCl 
versetzt,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  extrahirt  —  Dunkelroth  violette,  mikro- 
skopische, glaselänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
mit  rother  Farbe  und  rother  Fluorescenz,  sehr  schwer  in  CS,,  leicht  in  Mineralsftnren 
und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  verd.  Alkalien.  Das  Spektrum  der  Lösungen  {A.  2S4, 
101;  290,  311)  ist  genau  dasselbe  wie  jenes  des  Hämatoporphyrins.  Die  Lösung  in  £1«- 
essig  wird  durch  HNO,  grünlich  gefärbt,  die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen.  — 
Zn.O,,H,,N402.    Feurigrothe  Schüppchen  (aus  All)kohol). 

Chlorophyllan.  B,  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Chlorophyllösung  mit 
Säuren  (Hoppe,  B.  4,  203;  Tschirch,  P.  [2]  21,  874;  vgl.  Hoppe,  H.  3,  348;  Gautier,  BL 
32,  499).  Bildet  sich  auch  bei  der  winterlichen  Vermrbung  einiger  immergrüner  Coni- 
feren.  —  D.  Die  Darstellung  des  Chlorophyllans  muss  im  Dunkeln  geschehen.  Gru- 
blätter  werden  dreimal  mit  Aether  24  Stunden  lang  kalt  extrahirt  und  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Stehen, 
Eiythrophyll  aus;  die  davon  abfiltrirte  Lösung  wird  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  dann  in  Aether  gelöst  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man  mit  kaltem  Alkohol  wäscht  und  dann  ans 
heilsem  Alkohol  und  hierauf  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt  (Hoppe).  —  Spinat- 
oder Kresseblätter  werden  zerrieben ,  der  Brei  durch  wenig  Soda  neutralisirt  und  dann 
gepresst.  Den  Pressrückstand  vertheilt  man  in  Alkohol  von  55  °/o  und  presst  ihn  aber- 
mals. Er  wird  dann  mit  Alkohol  von  83  ^/q  ausgezogen ,  die  alkoholische  Lösung  mit 
Thierkohle  (15  g  auf  1 1  Lösung)  4 — 5  Tage  lang  in  Berührung  gelassen  und  die  Kohle 
hierauf  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  (von  65  "/q)  gewaschen ,  um  Chlorophyll  zu  entfernen. 
Durch  LigroYn  wird  endlich  aus  der  Kohle  das  Chlorophyllan  ausgezogen  (Gautieb).  — 
Kleine,  flache,  dunkelgrüne,  häufig  rosettenförmig  vereinigte  Nadeln  und  Tafeln;  im 
durchfallenden  Lichte  braun  gefärbt  Weich,  wie  Bienenwachs.  Schmilzt,  im  völlig 
trockenen  Zustande,  oberhalb  110^  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Färbt  sich  am  Lichte 
langsam  braungrüu.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilsem,  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CHCl,  und  Ligroin;  löslich  in  CS,.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb 
(Tschirch)  und  fluorescirt  roth,  wie  eine  frisch  bereitete  Chlorophylllösnng.  Die  yer- 
dünnte  alkoholische  Chlorophyllanlösung  (1  mg  im  Liter)  zeigt  den  AbsorptionsstreÜen 
zwischen  B  und  C ;  die  Absorptiousbänder  zwischen  D  und  F  sind  viel  dunkler  und  breiter 
wie  in  der  Chlorophylllösung.  —  Bildbt  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  allen  übngen 
Basen  unlösliche  Verbindungen.  Giebt  mit  Reduktionsmitteln  gelbe,  mit  Oxydations^ 
roitteln  rothe  und  andere  Farbstoffe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
in   Cholin ,    Glycerinphosphorsäure   und   Chlorophyllansäure    (Hoppe,  H.  5,  75).     Beim 
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Erhitzen  mit  Kali  auf  260®  entsteht  Dichromatinsänre  C^^B^fi^.  Wird  von  koncen- 
trirter  SabBBftore  in  PhjUozanthin  und  Phyllocyanin  zerlegt  Zusammensetzung  des  Chloro- 
phyllans: 

C  =  74,0«/o;  — H  =  9,80/o;-N  =  4,15«/o;— 0  =  10,38»/o;-Asche(Pho8phate)«l,75<>/o(G.). 
=  78,3%;-      =9,7%;-     =6,697o;-     =9,58%;  =1,72%(H.J. 

ChlorophyUansäure.  B.  Beim  Kochen  von  Cblorophjllan  mit  alkoholischem 
Kali  (Hoppe,  H.  5,  75).  Nach  einstündigem  Kochen  sättigt  man  die  Lösung  mit  CO,, 
löst  den  Niederschlag  von  ChlorophjUansfiuresalz  und  K!,CO,  in  Wasser,  föUt  mit  Baryum- 
acetat  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Aether.  —  Blauschwarze, 
metallglänzende,  rhombo€drische  Kiystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether. 
Die  ätherische  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  im  Roth,  zwischen  B  und  C.  Das 
Kaliumsalz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol;  das  Barjumsalz  löst  sich  sehr  wenig 
in  Wasser. 

ChryBopbyll.  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (?)  (Hartben,  J.  1872,  797). 
Die  Blätter  von  Mercurialis  perennis  und  Ulmns  halten  im  Frühjahr  viel  Ghrysophyll, 
aber  nicht  im  Herbste  (Hartben,  J.  1873,  843).  —  Z>.  Die  Blätter  von  Mercurialis  pe- 
rennis, Ulmus  campestris.  Aesculus  hippocastanum  u.  a.  werden  mit  starkem  Alkohol 
ausgezogen  und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Das  ausgeschiedene 
Pulver  wäscht  man  mit  Ligroi'n  und  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  um  (Habtsen, 
J,  1875,  827).  —  Gelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroi'n,  kaltem 
Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Färbt 
sich  mit  Vitriolöl  blau. 

Srythrophyll.  F.  Findet  sich,  neben  Chlorophyll,  in  den  grünen  Blättern  und 
ist  möglicherweise  ein  Zersetzungsproijukt  des  Chlorophylls  (Boüoabel,  BL  27,  442;  Hoppe, 
H.  3,  343).  —  D,  Pfirsichblätter  werden  mit  Aether  eztrahirt,  mit  Alkohol  übergössen 
und  dann,  nach  zweitägigem  Stehen,  der  Alkohol  abgegossen  (Boüoabel).  —  Rothe  Blätt- 
chen mit  grünem  Befleze.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  ver- 
dünnten oäuren  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  (mit  gelbrother  Farbe)  in  CHCl,  und 
Benzol,  und  mit  rosenrother  Farbe  in  CS,. 

Xanthophyllldrin.  V.  In  den  grünen  Blättern  (Macchiati,  ö^.  16,  232).  —  Citro- 
nengelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Glycerin,  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

13.  Colein  CipH,oO,.  V.  in  Coleus  Verschaffeltü  (Chuboh,  J.  1877,  933).  —  D.  Die 
Pflanze  wird  mit  Alkohol  eztrahirt,  die  Lösung  mit  BaCO,  versetzt,  filtrirt,  das  Filtrat 
abdestUlirt  und  das  ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  oder  Wasser  gereinigt  —  Purpurrothes  Harz;  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

14.  CurCUmin  C,^R,fi^  =  CeH,(OH)(OCH,).CH(CaH«).CO,H  (CH:0CH,:0H=1:3:4)(?). 
V.   In  der  Curcumawurzei  (von  Curcuma  longa  und  C.  viridiflora  —  Indien,  Java)  (Daube, 

B,  8,  609;  IwAKOW,  B.  3,  624;  Kachleb,  B.  3, 713;  Jaokson,  Menke,  Am.  4,  77).  —  D.  Durch 
CS,  oder  Destillation  mit  Wasser  wird  aus  Curcumawurzei  zunächst  ein  Gel  entfernt, 
dann  durch  Aether  Curcumin  ausgezogen,  das  man  aus  Aether  oder  Benzol  umkrystallisirt 
(Iwanow).  —  Man  kocht  die  Wurzel  mit  Benzol  aus,  löst  das  auskrystallisirte  Curcumin 
in  kaltem  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat,  unter  Zusatz  von 
etwas  Bleiessig,  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S.  Dem  Schwefelblei  wird  das 
Curcumin  durch  Alkohol  entzogen  (Daube).  —  Das  alkoholische  Eztrakt  der  Wurzel  wird 
mit  Aether,  und  der  in  Lösung  gegangene  Antheil  mit  NH,  behandelt  Durch  CaCl, 
werden  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  Beimengungen  gefallt  und  dann  durch  HCl 
Curcumin  niedergeschlagen  (Kachleb).  Man  entzieht  der  Wurzel,  durch  LigroVn,  das 
Oely  dann  erschöpft  man  die  Wurzel  durch  Aether,  verdunstet  den  ätherischen  Auezug 
und  krystallisirt  das  Curcumin  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Jackson,  Menke).  —  Gelbe 
oder  orangegelbe  Prismen  mit  blauem  Reflez.  Schmelzp.:  178°  (Jackson,  Menke).  Löslich  in 
2000  Thln.  Benzol  (D.).  Unlöslich  in  Wasser  und  LigroTn;  etwas  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol, leichter  in  Kisessig,  schwerer  in  Aether;  wenig  löslich  in  CS,  und  Benzol.  Die 
ätherische  Lösung  fluorescirt  grün.  Löst  sich  etwas  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
CaCO,;  giebt  mit  Kalkwasser  eine  rothe  Lösung  und  mit  Barytwasser  einen  schwarz- 
braunen, pulverigen  Niederschlag.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  lebhaft  rothbrauner  Farbe 
(Nachweis  von  freien  Alkalien  durch  Curcumapapier).  Bleiacetat  bewirkt  in  einer  alko- 
holischen Curcuminlösung  einen  feurig-rothen  Niederschlag  Pb.CjoHjgOg  (?)  (Daube).    Cur- 
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cumin  wird  durch  BorsSarelösung,  erst  nach  dem  Trocknen,  orangeroth  geftrbt;  Te^ 
dünnte  Sänren  heben  die  F&rbung  nicht  auf,  verdünnte  Alkalien  verändern  aber  die 
Färbung  in  Blau  (D.)  (Reaktion  auf  Borsäure).  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  Gur- 
cumin  zu  Oxalsäure  oxydirt  (O.);  mit  Chromsäuregemich  entstehen  CO,  und  EaBigsftnre 
(J.,  M.;  vgl.  dagegen  Iwanow,  B,  6,  197).  Bei  der  Oxydation  mit  RMnO^  wird  etwas 
Vanillin  gebildet.  Von  Natriumamalgam  wird  Curcumin  zu  Hjdrocurcnmin  redadit, 
während  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (oder  Zinkstaub  und  NH,)  das  Anhjdrid  des 
Hydrocurcumins  entsteht.  In  Gegenwart  von  CS,  nimmt  Chircumin  4  Atome  Brom  auf, 
während  in  Gegenwart  von  Eisessig  Pentabromcurcuminbromid  entsteht.  Liefert  mit 
POCI3  ein  Anhydrid  (?)  (Jackson,  Menkb,  Am,  6,  80).  Verhalten  gegen  Natiiumamajgam: 
Kachlbb. 

Salze:  Jackson,  Menkb,  Am.  4,  77.  —  K.Ci4Hi,04  (bei  100*).  Wird  dnrcb  Vc^ 
setzen  einer  heilsen,  alkoholischen  Gurcuminlosung  mit  K,C0,  nnd  Fällen  mit  Aether 
erhalten.  —  Dunkelrothe  Flocken,  welche  zu  einer  grünen  Masse  austrocknen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  mit  blutrother  Farbe.  —  Kj-Cj^H^O.  (bei  100%  Wird 
durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Gurcumin  und  fi^OH  erhalten.  — 
Rothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Aether.  —  Das  rothe  Cal- 
ciumsalz,  gebildet  aus  dem  Raliumsalz  und  GaCl,,  löst  sich  etwas  in  Wasser. 

Diäthylestor  Gj^H^O,  =  CH,O.CeH.(OC,Hj).C,He.CO,.G,H,.  D.  Aus  dem  Dikalium- 
salz  und  G^HsJ  (Jackson,  Menke,  Am,  4,  77).  —  Braunschwarzer  Theer.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  NaOPI  und  MnK04,  AethyläthervanilUnsäure. 

p-Brombenzylester  Gj^Hi^BrO^  =  CH,0.GeH,(0H).GeHe.G0,.CH,.G.H4Br.  D. 
Aus  dem  Monokaliumsalz  und  p-Brombenzylbromid  (J.,  M.,  Am.  4,  77).  —  Hellgelbe, 
undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76— 78^  Unlöslich  in  Ligrol'n,  wenig 
löslich  in  CS,;  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  K,G0,,  löslich  in 
Kalilauge. 

Acetylcurcumin  CieHjeGj  =  GH,0.GeHa(0C,H,0).G,He.C0,H.  D.  Man  kocht 
Gurcumin  mit  wenig  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat  16  Stun- 
den lang  und  reinigt  das  gebildete  Produkt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Eisessig  und 
Fällen  mit  Wasser  (Jackson,  Menke,  Am.  6,  78).  —  Braune,  zähe  Masse.  Unlöslich  in 
CS,  und  LigroYn,  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
in  P^atronlauge. 

Dlaoetylourcumin  Gj^HiaOe  =  GH,O.CeH,(O.C,ILO).CeBL.CO,.G,H,0.  B.  Wie 
das  Monoacetylderivat  (J.,  M.,  Am.  6,  78).  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Eiseang). 
Schmelzp.:  154^  Löslichkeit  wie  beim  Monoacetylderivat  In  Alkohol  weniger  löslich 
als  Curcumin. 

Hydroouroumin  C^Ji^fi^.  B.  Bei  mehrtä^em  Stehen  eines  Gemenges  von  ()a^ 
cumin,  wässrigem  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Jackson,  Menkb,  Am.  4,  960).  Man  Mt 
die  Lösung  mit  HCl.  —  Bräunlich-weifses  Fulver.  Schmilzt  gegen  100^  Unlöslich  in 
Wasser,  Benzol  und  Ligroi'n,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in  Aether; 
löslich  in  warmer  Kalilauge.    Liefert  mit  Brom  Tetrabromcurcumin. 

Anhydrid  C^ü^fi^.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Curcumin  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  (von  85 7o)  (Jackson,  Menke).  Man  fällt  mit  Wasser  und  reinigt  den 
Niederschlag  durch  Lösen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Wasser.  Entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Hydrocurcumin  mit  Eisessig  und  Zinkacetat  (J.,  M.).  —  Schmutzig-weifses 
Pulver.  Schmilzt  gegen  120''.  Unlöslich  in  Aether,  LigroYn  und  Benzol,  wenig  löslich 
in  CHCI3,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge.  Wird,  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge, nur  unvollkommen  in  Hydrocurcumin  übergeführt 

Curciimintetrabromid  C.^Hj^O^Br^.  B.  Beim  Versetzen  von,  in  GS,  snspendirtem, 
Curcumin  mit  Brom  (Jackson,  Menke,  Am.  4,  364).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gQgen 
185^  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  LigroXn  und  Benzol;  löst  sich,  unter  Zer- 
setzung, in  Alkohol  und  Eisessig;  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CUGl,  und  GS^. 

Tetrabromcurcumin  Cj^HioBr^O«.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Hydrocurcumin  mit  Brom  (Jackson,  Menke).  —  Roth,  amorph.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligrom  und  Benzol,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  lebhaft 
zersetzt,  unter  Abgabe  von  fast  allem  Brom. 

FentabromourcxLminbromid  Ci4H9Br504.Br2.  B.  Beim  Behandeln  von  Curcumin 
mit  überschüssigem  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Jackson,  Menks).  —  Both,  amorph. 
Schmilzt  gegen  120^  Unlöslich  in  Wasser  und  LigroYn,  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol.    Wird  von  Soda  zersetzt 


30. 11.  96.]  ABOMAT.  REIHE.  —  XV.  PAEB8T0FPE.  661 

15.  Farbstoffe  in  DrOSera  Whittakeri.  Die  Wnrzelknollen  dieser  (anstralischeD)  Pflanze 
enthalten  zwei  Farbstoffe,  die  man  durch  Auskochen  der  Wurzel  mit  Alkohol  auszieht 
(RBMKiBy  Soe.  51,  372).  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung,  f&llt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  sublimirt  den  Niederschlag.  Das  Sublimat  krystallisirt  man  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  um,  wobei  zunilchst  die  Verbindung  Cj^HgOf  sich  ausscheidet. 

1.  Verbindung  Ci^R^O^  (Trioxymethylnaphtoohlnon  P).  Kleine,  Iglänzende,  rothe 
Tafeln.  Schmebsp.:  192— 198^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 
Löslich  in  Aether  und  schwerer  in  Benzol  und  CS,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief-violett- 
rother  Farbe.  Absorptionsspektrum:  Soe,  51,  877.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  das  bei  187—138"  schmelzende  Acetylderivat  CnH505(C,H,0),  +  C,H.O, 
(Rbnnis,  Soc,  68,  1084).  Dasselbe  verliert  bei  180"  die  Essigsäure  und  schmilzt  dann  bei 
158 — 154".  Bei  der  Oxydation  der  Verbindung  CuH-Oj  mit  K^Cr^O^  und  verdünnter 
H,S04  entsteht  Essigsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  SnCl,  und  HCl,  ein  BeduktionB- 
Produkt  CjjHjoOs,  das  in  gelben  Schuppen  krystallisirt  und  bei  215—217"  schmilzt.  — 
Na.C,iH,05  +  2H,0.  Braune  Nadeln,  erhalten  aus  der  Verbindung  Cj.^Oj  und  Soda. 
Mit  Aetznatron  entsteht  das  in  Nadeln  krystallisirende  Salz  Na,.Ci|HeOg  -|-  ^0.  — 
CaCCj^HfOs),  -{'  8H,0.    Dunkelbrauner  Niederschlag,  erhalten  aus  Na-CnH^Og  und  CaCl,. 

2.  Verbindung  C11H8O4.  D.  Siehe  die  Verbindung  CuHgO.  (Rennib).  Die  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  der  Verbindung  Cj^HgO«  wird  mit  Wasser  geftllt  und  der 
Niederschlag  mit  so  viel  mälsig  starker  Essigsäure  gekocht,  dass  '/«  desselben  ungelöst 
bleiben.  Diesen  Rückstand  löst  man  dann  nahezu  vollständig  in  Essigsäure  von  derselben 
Stärke  und  erhält,  beim  Erkalten,  die  Verbindung  C^^O«.  —  RoUie  Nadeln.  Schmebsp.: 
174—175"  (R.,  800.  68,  1087).  Viel  leichter  löslich  in  Lösungsmitteln  als  die  Ver- 
bindung Cii^Og.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  dunkelroth.  Absorptionsspektrum: 
Soc.  51,  877. 

Diacetylderivat  C^HijOg  =  CiiH[eO^(C,H,0),.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110* 
(Reniob,  Soe»  68,  1088). 

16.  Farbstoffe  in  den  ElerSChalen  von  Vögehi:  Kbüxenbbbg,  J.  Th,  1888,  821. 

17.  Der  Farbstoff  der  auf  Teichen* oft  dicke,  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Euglena 

Sanguinea  ist  unlösUch  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe.  Er 
scheidet  sich  (aus  heif^em  Alkohol)  in  granatrothen  Oktaedern  ab.  Sehr  leicht  löslich  in 
Terpentinöl;  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (WrmcH,  J.  1864,  565). 

18.  Farbstoffe  der  Fodem  verschiedener  Vögel:  Kbukenbebo,  J.  Tk.  1881,  867;  J.  Th. 
1882,  342;  —  Turacin:  KsüKENBEBa;  Chuboh,  B.  3,  459. 

19.  GallenfarbstofTe.  Aus  menschlichen  Gallensteinen  isolirte  StIdeleb  (A.  132,  325) 
vier  Farbstoffe,  indem  er  die  Gallensteine  zunächst,  durch  Aether,  von  Cholesterin  und 
Fett  befreite,  dann  mit  heiisem  Wasser  und  CHCl,  wusch  und  nun  die  zum  Theil  an 
Basen  (CaO)  gebundenen  Farbstoffe  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Freiheit  setzte.  Sieden- 
des Chloroform  löste  jetzt  Bilirubin  und  Bilifuscin  auf,  die  sich  durch  Alkohol  trennen 
liefsen  (Bilirubin  wird  davon  nicht  gelöst);  dem  Rückstande  konnte,  durch  Alkohol,  Bili- 
prasin  entzogen  werden,  und  es  blieb  Bilihumin  zurück.  Dieselben  Gallenfarbstoffe 
sind  auch  in  anderen  Gallensteinen  zum  Theil  nachgewiesen  worden.  Charakteristbch 
filr  die  Farbstoffe  ist  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure  (GxELiK*sche  Gallenreaktion). 
Versetzt  man  eine  Lösung  derselben  mit  einer  koncentrirten ,  wässerigen  Natriumnitrat- 
lösung und  lässt  vorsichtig  Vitriolöl  darujiter  fliefsen,  so  entsteht  erst  eine  grüne,  dann 
blaue,  dann  violette,  dann  rothe  und  zuletzt  eine  gelbe  Färbung  (Fleisghl,  Fr.  15,  502). 
Viel  leichter  gelingt  die  Reaktion  unter  Anwendung  von  Bromwasser  (Malt,  «/.  1868, 
825;  1869,  817)  oder  besser  mit  alkoholischer  Bromlösung  (Capbamica,  0.  11,  480).  Sehr 
empfindliche  Reaktionen  geben  auch  wässrige  Lösungen  von  HCIO,  oder  HJOg  (von 
20  7o).  Dabei  entsteht  zunächst  eine  grüne  Färbung  (kein  Absorptionsstreif  im  Spektrum), 
dann  eine  blaue  (ein  Streifen  im  Roth),  violette  (ein  Streifen  im  Blau,  einer  im  Indig- 
blau),  gelbrothe  (ein  Streifen  im  Blau),  und  zuletzt  erfolgt  Entfärbung  (Cafbanioa). 
Diese  Reaktion  kommt  nicht  dem  HämatoYdin,  dem  LuteXn  der  Retina,  dem  Hämoluteln 
(aus  Ovarien),  den  Pigmenten  des  Eies  und  Hjdrobilirubin  zu.  Alle  diese  Pigmente  ent- 
erben sich  an  der  Luft. 

Die  Gallenfarbstoffe  sind  als  Zersetzungsprodukte  des  Blutfarbstoffes  zu  betrachten. 
Wird  Hunden  eine  Hämoglobinlösung  in  die  Venen  eingespritzt,  so  treten  im  Harne 
(aktlleapigmente  auf  (Tabohanow,  /.  Th,  1874,  305).  —  Aus  Hämoglobin  entsteht,  durch 
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Reduktion,  Biliverdin.  Der  Galleiifarbstoff  (resp.  deasen  MatteEsabBtanz  Choleglobin) 
geht  auB  dem  Blatfarbstoffe  hervor,  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  eines  dunklen,  eisen- 
haltigen Pigmentes  (Melanin)  (Latschenberger,  M,  9,  89). 

Nachweis  von  Grallenstoffen  im  Harn:  Ulttmanm,  Fr.  17,  523.  —  Die  Färbung  der 
Vogeleier  rührt  nicht  von  Galleniarbstoff  her  (Capramioa,    (?.  11,  430;    vgl.  dagegen  L 

LiEBERMANK,    B.    11,    606). 

Absorptionsspektra  der  Galienfarbstoffe:  Heynsiüs,  Campbell,  J.  Tk.  1871,  225. 

1.  Bilirubin  C,eHtgN,Og.  F.  Findet  sich  konstant  im  Serum  des  Pferdeblntes,  nicht 
aber  in  dem  von  Menschen-  oder  Rindsblut  (Hammabstem,  «71  2%.  1878,  129).  —  D  Man 
verwendet  am  besten  Ochsengallensteine,  die  sehr  h&u£g  ganz  aus  Bilirubinkalk  bestehen 
(Malt,  A.  175,  76).  Man  ven&hrt  wie  oben,  verdampft  die  ChloroformlOsung,  wSscht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  und  Aether,  löst  ihn  dann  in  OHCl,  und  fUlt  mit  Alkohol 
(StIdeler).  —  Quantitative  Bestimmung  (im  Harn):  Booomolow,  J.  Tk,  1892,  535. 

—  Wird,  durch  Fällung,  als  amorphes,  orangefieirbenes  Pulver  erhalten.  Unlöslich  in 
Wasser,  spurenweise  löslich  in  Aetner  und  wenig  mehr  in  Alkohol;  löslich  in  CS,  und 
Benzol,  am  leichtesten  in  CHCl,  (löslich  in  586  Thln.  CHCl,  —  Thüdighüm,  Z.  1868,  555). 
Scheidet  sich,  aus  den  Lösungen,  in  dunkelrothen  Krystallen  ab.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  orangerother  Farbe,  die,  bei  starker  Verdünnung,  gelb  wird  (Ursache  der  Färbung  bei 
Gelbsucht).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  bräunlicher  Farbe;  durch  Wasserzusatz 
werden  aus  der  Lösung  grüne  Flocken  von  Cholothallin  CgHiiNOg  gefüllt  (Thubicbum, 
A,  181,  253).  Durch  Oxydationsmittel  geht  Bilirubin  zunächst  in  Biliverdin  und  zuletzt 
in  Choletelin  über.  Versetzt  man  eine  alkalische  BilirubinlÖsung  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  und  giebt  dann  koncentrirte  Salpetersäure,  die  etwas  salpetrige  Säure 
enthält,  hinzu,  so  tritt  die  GiiELiN'sche  Gallenreaktion  sehr  schön  ein  (Stadelbe).  Von 
Natriumamalgam  wird  Bilirubin  zu  Hydrobilirubin  redudrt.  Verhalten  des  Bilirubinß: 
Capraiiica,  J,  Th,  1882,  302;  Thudichum,  J,  Th.  1885,  322.  Verhalten  gegen  Jod:  Thd- 
DiCHüM,  J.  pr.  [2]  53,  314.  —  Charakteristische  Reaktion.  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  Bilirubin  in  CHCI,  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volumen  einer  Lösnne  von 
p-Diazobenzolsulfonsäure  (dargestellt  aus  1  g  p-Anilinsulfonsäure  gelöst  in  1  l  Waaser, 
15  ccm  Salzsäure,  0,1  g  NaNO,  »  FiiRLicH'sche  Lösung)  und  so  viel  Alkohol,  dass  eine 
homogene  Flüssigkeit  entsteht,  so  färbt  sich  diese  roth,  und  giebt  man  allmählich  konc. 
HCl  hinzu,  so  wird  die  Färbung  erst  violett  und  dann  blau.  Durch  Zusatz  von  Alkali 
geht  dann  die  Färbung  zunächst  wieder  in  roth  und,  bei  überschüssigem  Kali,  in  grünblau 
über  (£hruch.  Fr.  23,  275;  J.  Th.  1887,  444).  (Unterschied  des  Bilirubins  von  den 
übrigen  Gallenfarbstoffen).  —  Ca.(C.«Hi7N,0,]^.  Findet  sich  in  den  menschlichen  Gallen- 
steinen und  denen  der  Ochsen.  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Bilirubin- 
lÖsung mit  CaCl,  in  voluminösen,  rostfarbenen  Flocken  erhalten,  die,  beim  Trocknen,  eine 
metallglänzende,  dunkelgrüne  Masse  bilden  und  beim  Zerreiben  ein  dunkelblaues  Pulver 
geben.  Unlöslich  in  AJkohol,  Aether,  CHCl,  (Stadeleb).  —  Das  Silbersalz  bildet 
bräunlich-violette  Flocken,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzen  (St.).  Nach 
Thudichum  (Z.  1868,  555;  J.  1875,  882  und  A.  181,  259)  kommt  dem  Bilirubin  die  Formel 
C0H9NO,  zu.    Derselbe  hat  folgende  Salze  des  Bilirubins  dargestellt:  Ca(C9H3NO,),  +  2H,0; 

—  Ca(C,HgNO,),.C,H9NO,  +  2H,0;  —  Ba(CoH8NOA4-2H,0;  -  Ba(CaH,NOA.C,H,N0, 
+  2H,0;  —  Zn(CeH8N0,),.C,HjN0,  +  2H,0;  —  Pb.CeH,NO,;  —  Ag.cX«0,  +  H,0; 

—  Ag,.C.H,NO,. 

TrichlorbUirubin  C^HeCljNO,  und  TetraohlorbiUrubin  C^HjCl^NCX  entstehen 
beim  Behandeln  einer  Chloroformlösung  von  Bilirubin  mit  Chlor  (Thudichum,  J.  1875,  882). 

Monobrombilirubin  CgH^BrNO,  ist  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Bilirubin.  Es  ist  blau.  Durch  mehr  Brom  entsteht  Dibrombilirubln  C«HTBr,NO,, 
ein  violetter  Körper,  der  sich  in  Alkohol  mit  violetter  und  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe 
löst  (Thudichum).  Beide  Bromderivate  gehen,  bei  längerem  Erwärmen  mit  Alkohol  oder 
Aether  oder  beim  Lösen  in  Vitriolöl  und  Fällen  mit  Wasser,  über  in  Hydrobrombili- 
rubid  CgHgBrNO.  Dieser  grüne  Körper,  sowie  das  ebenfalls  grüne  Hydrcbrombili- 
rubidbUirubin  CeHgBrNO.C^H^NO,  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf 
Bilirubin  (Thudichum,  A.  181,  253). 

TribrombiUrubin  C„H„Br,N«Oe  entsteht  nach  Maly  {A.  181,  106)  beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Chloroformlösung  von  Bilirubin.  Es  ist  ein  dunkel  blaugrünes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  dunkelblauer  Farbe,  wenig 
in  C&  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien;  die  Lösunff  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  in 
der  Wärme  und  hält  dann  Biliverdin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hjdrobilimbin 
übergeführt 

Choletelin  C,5H„N,0g  (?).  F.  Im  normalen  Harn  (Hetnsius,  Campbell,  /.  Th.  1871, 
226;  Munk,  J.  Th.  1881,  213).  —  B.    Man  behandelt,  in  Alkohol  suspendirtes,  Bilirubin 
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mit  salpetriger  Sfture  und  fUlt  die  Losunff  mit  Wasser  (BCalt,  J.  1869,  817).  —  Braunes, 
amorphes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol,  Aeäer,  CHCl, ;  sehr  leicht  in  fitzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien.    Absorptionsspektrum:  Münn. 

2.  HydrobUirubin ,  Urobilin  C„H^oN40,.  V.  Findet  sich  im  Harn,  in  Menschen- 
und  Hundegalle  (Jaff6,  Z.  1869,  666),  in  den  Fflces  (Jaff6,  J.  Th,  1871,  280).  Nach 
DisQUE  (J7.  2,  271)  findet  sich  Hydrohilirubin  nicht  im  normalen  Harn,  wohl  aber  im 
pathologischen  (bei  Fieber).  Normaler  Harn  enthält  ein  Reduktionsprodukt  des  Hydro- 
bilirubins,  das  sich  zum  Theil  schon  an  der  Luft  in  Bilirubin  verwandelt.  —  B,  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Ldsung  von  Bilirubin  mit  Natriumamalgam  (Maly,  A,  168, 
77;  vgl.  dagegen  Tbüdichuii,  ä.  181,  256).  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung 
von  Hämatoporphyrin ,  resp.  von  Hämoglobin  oder  Hämatin,  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(HoppB,  B.  7»  1065).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Albuminlösung  mit  Vitriolöl 
(Albuminreaktion  von  Adamkiewicz)  (Michailow,  JK.  16,  269).  —  Rothbraunes  Pulver  mit 
grünem  Reflex.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  röthlicher  Farbe,  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  CHClg ;  sehr  leicht  und  mit  brauner  Farbe 
in  Alkalien  und  Erden.  Die  Lösung  des  Hjdrobilirubins  in  wässrigem  Alkohol  zeigt 
einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  b  und  F,  bei  starker  Kon- 
centration über  F  hinaus.  Durch  Zusatz  von  NH,  verschwindet  der  Streifen,  erscheint 
aber  auf  Zusatz  von  etwas  ZnSO«  wieder  und  ist  dann  nur  etwas  nach  links  gerückt 
(Maly).  Absorptionsspektren  verschiedener  Hydrobilirubinlösungen:  Munm,  J.  Th.  1881, 
212.  Die  mit  Zinksalz  versetzte  ammoniakalische  Lösung  ist  granat-  biB  rosenroth  gefärbt 
und  fluorescirt  mit  grüner  Farbe.  Hydrobilirubin  giebt  nicht  die  GuEUiv'sche  Gallen- 
reaktion; von  Bromwasser  wird  es  entfärbt.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder 
mit  Sn  und  HCl  geht  es  in  ein  feurbloses  Reduktionsprodukt  über,  das  keine  Absorptions- 
streifen zeigt,  aber  an  der  Luft,  namentiich  bei  Gegenwart  von  Säure,  wieder  in  Hjdro- 
bilirubin  übergeht.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure  und  bildet  mit  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle  schwer-  oder  unlösliche  Sidze.  —  Zn,(C,,H3TN40f),.  Z>.  Man  löst 
Hydrobilirubin  in  Barytwasser,  sättigt  die  Lösung  mit  CO,  und  föllt  dann  mit  ZnCl, 
(IIalt).  —  Dnnkelrother,  flockiger  Niederschlag.  —  Durch  Fällen  mit  NH,  und  Zink- 
losnng  entsteht  ein  voluminöser,  dunkelrother,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht 
in  NH,  löst  (Durch  Darstellung  dieses  Niederschlages  kann  Hydrobilirubin  aus  dem 
Harn  abgeschieden  werden.)  ~  Mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  u.  a.  Lösungen  entstehen 
braune  Niederschläge. 

Das  Urobilin  aus  Hämatoporphyrin  ist  verschieden  von  jenem  aus  Bilirubin  (Nbncki, 
RoTSCBT,  M.  10,  572). 

8.  Biliverdin  C,,H,,N.08.  Ist  wahrscheinlich  in  den  grün  geförbten  Gallen  enthalten. 
Es  entsteht  bei  der  Oxydation  der  alkalischen  Lösungen  von  Bilirubin  an  der  Luft 
(Stadeler,  A.  182,  334)  und  kann  auch  durch  Eintragen  von  PbO,  in  die  alkalische 
Losung  erhalten  werden  (Malt,  Z.  1869,  365).  Entsteht  durch  Behandeln  von  Tribrom- 
bilirubin  mit  Alkalien  (?)  (Maly,  A.  181«  124).  (Malt  giebt  hier  dem  Biliverdin  die 
Formel  C„H„N^O,  =  C„HMBr,N^Oe  -f  3KH0  —  3KBr).  Nach  Capbanica  (Q.  11,  430) 
wandelt  sich  eine  Lösung  von  Bilirubin  durch  Sonnenlicht  in  Biliverdin  um,  auch  bei 
Abschluss  von  Luft  —  Schwarzgrünes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCl,,  wenig 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CS,  und  Benzol  mit  saftgrüner  Farbe.  Löslich  in 
kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  mit  grüner  oder  braungrüner  Farbe.  Auf  Zusatz 
von  HNO,  wird  die  alkoholische  Lösung  blau  violett,  roth  und  schliefslich  gelb.  In 
alkalischer  Lösung  oxydirt  sich  das  Biliverdin  weiter  zu  Biliprasin.  Reduktionsmittel 
wirken  leicht  ein,  ohne  aber  Bilirubin  zu  regeneriren  (vgl.  Thudiohüm,  J.  1875,  935).  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  CaCl,  und  etwas  NH,  einen  dunkelgrünen  Niederschlag. 

Dibrombiliverdin  C,eH,,Br,N,04.  />.  Durch  Behandeln  von  Bilirubin  mit  Brom 
(Thudiohüm,  J.  1876,  935).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in 
Alkohol;  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch  Essigsäure  föUbar. 

4.  Bilifascin  C,sHjoN,0«.  D,  Siehe  Gallenfarbstoffe  (S.  661).  Die  alkoholische 
Lösung  des  Bilifuscins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit  CHC1„ 
gewaschen  und  endlich  in  Alkohol  gelöst  (Stadbleb,  A.  182,  887).  —  Fast  schwarze, 
glänzende  Masse,  die,  zerrieben,  ein  dunkelbraunes  Pulver  bildet.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  CHCl,  (die  ursprüngliche  Löslichkeit  in  OHCl,  rührt  von  den  mit 

felösten  Fettsäuren  her);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  tiefbraunrother 
'arbe.    Giebt  mit  Salpetersäure  die  GiiELiN'sche  Gallenreaktion.    In  der  ammoniakalischen 
Lösung  bewirkt  CaCl,  einen  dunkelbraunen,  flockigen  Niederschlag. 

Von  diesem  Bilifbscin  verschieden  ist  ein  von  Sihont  (J.  1876,  985)  aus  Leichengalle 
dargestelltes  Bilifuscin.    Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verd.  Säuren, 
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schwer  löslich  in  CHGl,,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien  mit  braaner,  ins  Olivoi- 
grune  ziehenden  Farbe.    Es  giebt  nicht  die  GMELiN*sche  Reaktion. 

5.  Biliprasin  C,eH„N,Oe  (?).  Z>.  Das  dnrch  Alkohol  ans  den  Gallensteinen  ausge- 
zogene Biliprasin  wird,  durch  Waschen  mit  Aether  und  OHCl^,  gereinigt  (StIdblbb,  ä.  182, 
339).  —  Fast  schwarze,  glänzende  Masse;  giebt,  zerrieben,  em  grünlich  schwarzes  Pnher. 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  CHCl,;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  grflner  Farbe; 
die  Lösung  wird,  auf  Zusatz  von  NH,,  braun  (Unterschied  von  Biliverdin).  Giebt  mit 
HNOg  die  GvEUN^he  Reaktion. 

6.  Bilihumin.  Findet  sich  in  ansehnlicher  Menge  in  den  Gallensteinen  und  ist  du 
Endprodukt  der  Oxydation  aller  Gallenfarbstoffe,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft 
(StIdeler,  ä.  132,  341).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteb; 
ziemlich  leicht  löslich  in  warmer,  verdünnter  Natronlauge,  sehr  langsam  in  NHg.  Giebt 
die  GifBLiK'sche  Reaktion. 

7.  Qallenblau.  F.  In  der  Galle  des  Menschen,  Ochsen,  Schafes,  Schweines,  HuDdee 
und  der  Katze  (Ritteb,  BL  13.  212).  —  Unlöslich  in  CHCl,  und  Säuren.  Die  alkalische 
Lösung  ist  farblos  oder  gelblich.  Gleicht  sehr  dem  Indigblau;  unterscheidet  sich  von 
diesem  dadurch,  dass  die  Lösung  in  alkalischem  Zuckerwasser,  auf  Zusatz  von  Säure, 
langsam  einen  braunen  Körper  abscheidet,  der  nur  sehr  allmählich  blau  wird. 

Löslichkeit,  Verhalten  und  Spektrum  von  Gallenblau:  Andouabd,  BL  31,  139. 

20.  HämatOXylin  C^H,«0,  +  3H,0.  V,  im  Blauholz,  Campecheholz  (dem  von  Splint 
und  Rinde  befreiten  Kemholze  von  Hämatoxylon  campechianum  —  Mexico,  Antillen. 
Die  beste  Sorte  stammt  von  der  Westküste  Yucatans)  (Chbvbbül,  ä.  eh.  [2]  82,  53  und 
126;  Erdmann,  ä.  44,  292;  Hesse,  ä.  109,  332).  —  Z>.  Das  gepulverte,  mit  Sand  ge- 
meiigte  Blauholzextrakt  wird  12—15  mal  mit  wasserhaltigem  Aether  extrahirt,  die  Lösmig 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  (Erdhamk).  Die  ausgeschiedenen 
Krjstalle  werden  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniumdisulfit,  umkrystallisirt 
(Hesse).  —  Farblose,  tetragonale  Säulen  (Kopp;  Rammelsbebg,  J.  1857,  490),  die  bei  100 
bis  120^,  unter  Wasserverlust,  schmelzen.  Scheidet  sich,  beim  langsamen  Erkalten  einer 
siedendheifs  gesättigten  Lösung,  zuweilen  mit  1H,0  in  rhombischen  Kristallen  ab. 
Scheidet  sich,  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  gummiartig  ab.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Boraxlösung  und  in  heilsem  Wasser;  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Färbt  sich  an  der  Sonne  röthlich.  Schmeckt  suis.  Nicht  sublimirbsr. 
Rechtsdrehend;  »  1,85^  für  lg  in  100g  Lösung  bei  200mm  Länge  des  Rohres. 
Reducirt  FEHLiNo^sche  Lösung  und  Silberlösung  (schon  in  der  Kälte).  Löst  sich  mit 
Purpurfarbe  in  Ammoniak;  an  der  Luft  absorbirt  die  Lösung  Sauerstoff  und  hält  dann 
HämateYn.  Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Hämatoxyiins 
durch  Salpetersäure;  bei  weiterer  Einwirkung  von  HNO,  entsteht  Oxalsäure.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Hämatoxylins  treten  Pjrogallol  und  Resorcin  auf  (R  Mbysb, 
B,  12,  1393).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  ebenfalls  Pyro^allol  gebildet  Natrium- 
amalgam, sowie  Zn  und  H^SO«,  sind  ohne  Wirkung  (Reim,  B,  4,  329).  Löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  an  der  Luft,  mit  Purpurfarbe  (Hämatoxylin  als 
Indikator  bei  der  Alkalimetrie).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Ameisensäure  gebildet 
Mit  Barytwasser  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  bald  dunkelblau  und 
später  braunroth  wird.  Eisenoxylösung  erzeugt,  nach  einiger  Zeit,  einen  schwaizvioletten 
Niederschlag.  Mit  Ammoniumvanadanat  entsteht  eine  tief  schwarzblaue  Färbung  (Tinte) 
(Waoneb,  «7. 1877, 1156).  Liefert  keine  Sulfonsäure.  Verhalten  gegen  HCl,  Zinkstaub  u.8.w.: 
Dballb,  B.  17,  372. 

Das  Blauholzextrakt  wird  in  der  Medicin  verwandt;  es  dient  hauptsächlich  in  der 
Färberei  und  zur  Darstellung  von  Tinten.  (Schwarzftrbung  von  Tuch  u.  s.  w.  mit  Blau- 
holzextrakt  und  K^OyO^.) 

Tetramethyäthep  C,oH„Oe  =  C^^B^MOCB^)^  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  139—140^  (Hebzio,  M,  15,  143). 

Pentamethyläthep  G^iH^fi^  =  C,eI^O(OCH,)j.  Ä  Bei  7  — Sstündigem  Kochen 
des  Tetramethvläthers,  gelöst  in  festem  Kali  (und  wenig  absol.  Alkohol),  mit  (1  Mol.)  CH,J 
(Hebzio).  —  Platten  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  144^147^    Schwer  löslich  in  Alkohol 

Tetramethylatheraoetat  C„H,^0,  =  C,H,0,.C,«H,0(OCHA.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178— ISO^'  (H.,  M.  15,  143).  Beim  Behandeln  mit  CrO,  (-f  Eisessig)  entsteht 
Tetramethylätherdehydrohämatoxylin. 

Tetrametliylätherdehydroh&matoxylin  CjoH^aO,  =  (CH,0)^.C„H50.0H.  B.  Das 
Acetylderivat  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Hämatoxylintetramethylätheracetat  mit 
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V,  Tbl.  CrOs,  beides  gelöst  in  Eisessig  (Herzig,  M.  16,  909).  Man  föllt  durch  Wasser 
and  verseift  das  gef&llte  Acetat  —  Kristallinisch.  Schmelzp.:  202 — 206°.  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

Methylather  C,,ILoOa  »  C,eH50(0H,0)^.  B.  Ans  Tetrametbyifttherdehydrohftma« 
tozjlin  mit  KOH  und  CH,J  (Herzig).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—168°. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Acetat;  C„H,oOt  =  (CH,0)4.C,eH50.C,H,0,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190 
bis  192°  (Herzig).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Pentacetym&matozylin  C,eH,^i,  »  0^fiMMfi\0^.  D.  Ans  H&matoxylin  und 
Acetylchlorid  (Reim,  B.  4,  831;  £.  Erdmanm,  G.  Schultz,  ä.  216,  284).  —  Sehr  feine, 
seideglSnzende  KrjstallbüscheL  Schmelzp.:  165  — 166°  (£.,  Soh.).  Zersetzt  sich,  im 
feuchten  Zustande,  rasch  an  der  Luft. 

Dibromliämatoxylin  0,eH|,Br,Oe.  B,  Beim  Versetzen  einer  heilsen  eisessigsauren 
Lösung  Ton  Hftmatoxylin  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Dralle,  B.  17,  878). 
—  Tiefrothe  Spiefse.  Zersetzt  sich  oberhalb  120°.  Löslich  in  Wasser  mit  braunrother 
Farbe.     Unzersetzt  löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

Fentaoetylbromhfimatoxylin  C„H,.BrO„  =  C,eHgBrOe(C,H,0)5.  B.  Man  ver- 
setzt eine  abgekühlte,  eisessigsaure  Lösung  von  1  Tbl.  Pentacetylhämatozylin  allmählich 
mit  der  eisessigsanren  Lösung  von  1  Tbl.  Brom  und  f&Ut,  nach  einstündigem  Stehen, 
mit  wSssriger,  schwefliger  Säure.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(BvGHKA,  R  17,  685).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210°.  Löslich  in  Eisessig,  CHCl,  und 
Benzol. 

Pentacetyltetrabromhämatoxylin  C„H,<,Br^O,i  =  C,eHgBr40e(C,H,0)5.  B,  Bei 
3— 4  stündigem  Erhitzen  von  Pentacetylhämatoxylin  mit  einer  20procentigen  Bromlösung 
(2  Mol.)  in  Eisessig  auf  100—110°  (Dralle,  B.  17,  874).  —  Kiystalle.  Zersetzt  sich  ober- 
halb 180°,  ohne  zu  schmelzen. 

Hfimatoxylinphtalein  O^oHs^O,«.  B,  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Hämatozylin 
mit  1  Mol.  Pbtalsäureanbydrid  auf  150—170°  (Letts,  B.  12,  1652).  —  Braune,  gummi- 
artige Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Pnr- 
purmrbe. 

Häxnatein  CieH,,Oe  (bei  120°).  B,  Beim  Stehenlassen  einer,  mit  einigen  Tropfen 
koncentrirter  Salpetersäure  versetzten,  ätherischen  Hämatozylinlösung  (Reim,  B.  4,  881). 
Aus  einer  ammonialischen  Hämatozylinlösung  scheidet  sich,  an  der  Luft,  Häpiatemammo- 
niak  ab,  das,  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  oder  durch  Erhitzen  auf  180°,  sein  Ammo- 
niak verliert  (Erdhaniv;  Hesse).  —  D.  Man  leitet  einige  Stunden  lang  durch  eine,  mit 
überschüssigem  NH,  versetzte,  Lösung  von  Campecheholzeztrakt  in  Wasser.  40  g  des 
erhaltenen  Niederschlages  werden  in  1 1  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  80 — 160  g  Essig- 
säure (spec  Gew.  »  1,04)  versetzt.  Man  erwärmt  einige  Zeit,  lässt  erkalten  und  filtrirt. 
Das  Ungelöste  wird  noch  8—4  Mal  mit  heüser,  verd.  Essigsäure  behandelt  und  alle 
sauren  Auszüge  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Man  lässt  erkalten,  fügt  zur  Lösung 
etwas  Essigsäure,  flltrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  dann  mit 
Wasser  (Hummel,  Perkin,  B.  15,  2887;  vgl.  E.  Erdmann,  G.  Schultz,  ä,  216,  286).  — 
Mikroskopische,  sehr  dünne ,  röthlichbraune  Tafeln  mit  gelblichgrünem  Metallglauz. 
Krystallisirt  wasserfrei  (Halberstadt,  Reis,  B.  14,  611).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20° 
0,06  Tble.;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  CHCl,  und  Benzol. 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  20°  0,018  Thle.;  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
als  metallschimmemde  Haut  ab.  Löslich  in  NHg  mit  braunvioletter  Farbe.  Löst  sich 
in  verdünnter  Natronlauge  mit  hellrother  Farbe,  in  koncentrirter  Lauge  mit  einer  bläulich- 
purpurnen  Farbe.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isohämateinsulfat 
Reichlich  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf 
100°,  IsohämateiTnchlorhydrin.  Löst  sich  leicht  in  Alkalidisulfiten  unter  Bildung  von 
farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Additionsprodukten,  aus  denen  heifse  Mineral- 
säuren Hämatei'n  regeneriren.  Auch  durch  Zink  (und  Schwefelsäure),  Zinnchlorür  (und 
Natron)  erfolgt  Entflirbung,  ohne  dass  aber  Reduktion  zu  Hämatozylin  eintritt.  Wird 
von  Salpetersäure  sofort  zerstört.  Liefert  mit  Acetylchlorid  kein  Acetylderivat.  Färbt 
Thonerdebeizen  graublau  bis  schwarz.  —  C,eH,,0«.2NH,.  Violettschwarze  Kömer.  Lös- 
lich in  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe,  in  Alkohol  mit  braunrother  Farbe.  Giebt 
mit  den  meisten  Metallsalzen  geförbte  Niederschläge  (K).  Sehr  leicht  zersetzbai*;  verliert 
fortwährend  NH,.  Krystalle,  die  1  Stunde  lang  im  Ezsiccator  gestanden  hatten,  ent- 
sprachen der  Formel  NH,.C,eHio05  +  4H,0  (H.). 

Iflohämate'instilftit  C,eH,,05(S04H).  D,  Man  löst  HämateTn  in  kaltem  Vitriolöl 
und  versetzt  die  Lösung  mit  dem  2— 3 fachen  Volumen  Eisessig  (Hummel,  Perkin,  B,  15, 
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2339).  —  Orangegelber,  krystalUnischer  Niederschlag.  Fast  nnlÖBlich  in  Alkobol,  Aether 
und  Benzol;  etwas  löslich  in  Eisessig  und  in  kaltem  Ammoniak.  Verliert,  beim  Waachea 
mit  Wasser  oder  Alkohol ,  Schwefelsäure.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  röthlichpurpumer 
Farbe.    Die  alkalischen  Lösungen  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft 

Basisches  Sulfat  (CieHi.Oe^.CieHiiOsCSO^H).  D,  Durch  läxigeres  Waschen  tod 
IsohämateYnsulfat  mit  Wasser  oder  mehrtägiges  Stehen  desselben  mit  Alkohol  (Hummbl, 
Pebxin).  —  Dunkelorangerothe,  metallglänzende,  mikroskopische  Tafeln. 

Isohämateinohlorhydrin  CieHiJO^Cl.  D,  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang^Hfima- 
teYn  mit  HCl  (spec.  Oew.  =»  1,195),  im  Rohr,  auf  100^  verdunstet  das  Produkt  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  heilsem  Wasser  und  etwas  HCl  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit 
koncentrirter  HCl  (Humkbl,  Perkin,  B,  15,  2341).  —  Kleine,  rothe  Krystalle.  Löst  sieb 
sehr  leicht  in  Wasser,  unter  Abgabe  von  etwas  HCl,  mit  Orangefarbe;  schwerer  löslich 
in  Alkohol.    Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isohämatelnsulfat 

Isohämateinbroinliydrin  CieHi^OsBr.  B.  Aus  EUlmate¥n  und  koncentrirter  Brom- 
wasserstofibäure  bei  100^  (Huhmbl,  Psbkin).  —  Dunkle,  mikrokrystallinische  Masse.  Lös- 
lich in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Isoh&matein  C^eHj^Oe-  B,  Beim  Behandeln  von  Isohämate'inchlorhydrin  mit  Ag^O 
(Hummel,  Pebkin).  —  Amorphe,  metallglänzende  Masse.  In  Wasser  löslicher  als  Hftmt- 
te'fn.  Färbt  gebeizte  Zeuge  ganz  anders  wie  dieses.  Giebt  mit  Schwefelammonium  einen 
röthlich  purpurnen  Niederschlag,  während  HämateYn  durch  Schwefelammonium  leicht  ent- 
erbt wird. 

^•H&matein  C^eH^fOe.  B,  Beim  Stehenlassen  einer,  mit  einigen  Tropfen  koncen- 
trirter Salpetersäure  versetzten,  ätherischen  Hämatozylinlösung  (Rbim,  B.  4,  881).  — 
Kleine,  braunrothe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  braunrother  Farbe.  Die 
Lösung  hinterlässt,  beim  Eintrocknen,  grüne  Lamellen  des  Hydrates  C|«H^,Oe  +  8HfO, 
das  über  Schwefelsäure  2H,0  verliert.  In  siedendem  Wasser  viel  löslicher  als  Hämateln 
(E.  Ebdmamn,  H.  Schultz,  A,  216,  289).  Wird,  beim  Kochen  mit  wässriger,  schwefliger 
Säure,  in  Hämatoxylin  verwandelt  Die  Lösung  in  Vitriolöl  giebt  mit  Wasser  keinen 
mennigrothen  Niederschlag,  wie  HämateYn.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  bei  216—219* 
schmelzendes  Acetylderivat,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt. 

21.  HarnfarbstofTe. 

1.  Fhsrmatorhusin  s.  S.  668. 

2.  UrobUin  s.  S.  668. 

8.  Urohfimatin  u.  a.  Farbstoffe:  Mumn,  J.  Th,  1881,  211. 

4.  Urofascohämattn  Cg^HgrN^Og  +  8H,0.  />.  Siehe  Urombrohämatin  (BAüMfiTASE, 
B.  7,  1171).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pech.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  Säuren,  NaCl,  salzsaurer  Kochsalzlösung.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren 
und  phosphorsauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe  und  daraus,  durch  Säuren,  in  brannen 
Flocken  fällbar.  Löslich  in  säurehaltigem  Alkohol  mit  brauner  Farbe.  Liefert,  bei  der 
trockenen  Destillation,  Pyrrol.  In  der  «dkalischen  Lösung  ist  ein  Schatten  zwischen  D  and 
£  und  ein  solcher  vor  F  nur  mit  Schwierigkeit  zu  erkennen. 

5.  TJromelanin  C^H^NyOjo.  F.  Im  Harze  (Thudichtjm,  J.  1868,  828).  —  B.  Entr 
steht  durch  Oxydation  eines  im  Harne  enthaltenen  farblosen  Chromogens.  Kocht  man 
Harn  einige  Minuten  lang  mit  5— 10^/^  HCl  an  der  Luft,  so  bräunt  er  sich  dordi 
Bildung  von  Uromelanin,  das  der  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Fuselöl  entzogen 
werden  kann  (Plosz,  H,  8,  89).  Man  verdunstet  das  Fuselöl  und  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Wasser ,  schwacher  Natronlauge  und  verdünnter  HCl.  Aus  normalem  Men- 
schenham  können  täglich  5  —  6  g  Uromelanin  erhalten  werden.  —  Glänzende,  schwane, 
brüchige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  fast  unlöslich  in  CHCI, 
und  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol,  mehr  in  Fuselöl.  Ziemlich  löslich  in  kochender, 
starker  Natronlauge.  Entwickelt  bei  der  Destillation  Pyrrol.  Löst  sich  in  koncentrirter, 
heifser  Salpetersäure  mit  hellkirschrother  Farbe.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  150* 
nicht  angegriffen.  Giebt  mit  Chlor  ein  braunes,  in  Alkohol  lösliches  Subetitutions- 
produkt  CgeHisCisNfOio.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  fast  allen  Metallsalxen 
Niederschläge. 

Thüdichum  (BL  51,  159)  versetzt  100  Vol.  Harn  mit  einem  Gemisch  aus  5  Vol.  H,SO« 
und  10  Vol.  H,0,  fällt  dann  mit  Phosphorwolframsäure  und  behandelt  den  Niederschlag 
mit  (nicht  überschüssigem)  Barythydrat  und  BaCO,.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  FeCI| 
geföUt  Im  Filtrat  bleiben  TTrotheobromin  (isomer  mit  Theobromin),  Reanoin  C,H,iN,0| 
(bildet  ein  in  absol.  Alkohol  unlösliches  Barytsalz),  Farareduoin  CeH,NgO  und  Aromin. 
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Dei  Eisenniederachlaf^  wird  durch  H^SO«  zerlegt  and  das  AoBgeschiedene  mit  Aether  be- 
handelt, der  Omioholin  C^^HisNOb  (unlöslich  in  NE, ,  löslich  in  Alkohol)  und  Omichol- 
8&nre  (löslich  in  NH,)  aufnimmt.  Vom  Aether  ungelöst  bleiben  ITropittin  (löslich  in 
Alkohol)  und  Uromelanin  Cg^H^iNOjo  (unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien). 

6.  Urorosein.  F.  Findet  sich  zuweilen  im  pathologischen  Harn  bei  Diabetes, 
Chlorose,  Osteomalacie  u.  s.  w.  (Nencki,  Siebeb,  J.  pr,  [2|  26,  383).  —  D.  Man  versetzt 
den,  nach  dem  Erkalten,  rasch  auf  die  Hfilfte  des  Volumens  eingedunsteten  Harn  mit 
^j^^  Volumen  Schwefelsäure  (von  25  ^/q)  ,  giebt  überschüssiges  Natriumacetat  hinzu  und 
ti8gt  entfettete  Wolle  ein.  Die  getrocknete  Wolle  wird  mit  absolutem  Alkohol  und 
etwas  H^SO^  ausgekocht.  —  Der  Farbstoff  kann  dem  angesäuerten  Harne  durch  Fuselöl 
entzogen  werden,  nicht  aber  durch  Aether,  CHGl,,  CS,  oder  Benzol.  Die  Lösung 
in  Fuselöl  ist  rosa  gefärbt  und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Grün.  Sehr  un- 
beständig. 

7.  Urorubin.  B.  Bei  V48tündigem  Kochen  von  Harn  mit  5—10  7^  HCl  an  der  Luft 
(Plosz,  H.  6,  6;  8,  85).  Wird  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Aether  oder  CHCl,  ent- 
zogen. —  Dunkelkirschrothe  Masse.  Scheidet  sich,  bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösuns,  in  mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen  aus.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  besonders  in  Aether  mit  granatrother  Farbe.  Un- 
itelich in  Fuselöl.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  starke  Absorption  des  Lichtes  von 
D  bis  F.    Wird  durch  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  zerstört 

8.  Farbstofif.  B,  Normaler  Menschenham  wird  bei  60^  auf  V4  ^^^  Volumens  ein- 
gedampft, dann  mit  Salzsäure  (1  Vol.  auf  10  Vol.  Harn)  versetzt,  die  Flüssigkeit  nach 
48  stündigem  Stehen  filtrirt  und  dann  18  Stunden  lang  gekocht  (Udbamszky,  ^  11,  550). 
Der  gebildete  Niederschlag  wird  nach  einander  mit  Wajsser,  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen, dann  wiederholt  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  durch  H^SO^  gefällt.  — 
Schwarzbraune,  glänzende  Blättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verdünntem  Alkohol, 
koncentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  gut  löslich  in  Fuselöl  und  konc.  NH,,  leicht  in 
verdtinnter  Natronlauge.  Zusammensetzung:  C  =  53,8  —  56,8%;  N  «  4,2  —  4,4^0; 
N  =  8,4  —  10,3  % 

9.  Urorubrohämatin  CjAiNaFcOt  +  8H,0.  V.  Fand  sich,  neben  Urofusco- 
hämatin,  im  Harne  eines  an  Lepra  Leidenden  (Baümstabk,  B.  7,  1170).  —  D,  Man 
unterwirft  den  Harn  der  Dialyse,  löst  den  Inhalt  des  Dialjsators  in  Natronlauge  und 
Mit  die  Lösung  mit  HCl.  Hierdurch  wird  Urofuscohämatin  gefällt,  während  Urorubro- 
hämatin gelöst  bleibt  Wird  die  saure  Lösung  dialvsirt,  so  fällt  auch  das  Urorubro- 
hämatin aus.  —  Blauschwarze  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl«  und 
Salzlösungen.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Alkaliphosphaten  und 
daraus  durch  Säuren  nicht  fällbar.  Wird  die  mit  Säure  übersättigte  alkalische  Lösung 
dialysirt  oder  zur  Trockne  verdampft,  so  scheidet  sich  das  Urorubrohämatin  aus.  Lös- 
lich in  säurehaltigem  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  in  salzsäurehaltiger  Kochsalzlösung 
mit  rother  Farbe.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Pyrrol.  Zeigt,  in  saurer  Lösung, 
ein  schmales  Band  vor  D  und  ein  breites  hinter  D;  in  alkalischer  Lösung  ein  Band  rechts 
von  D,  eines  bei  £,  ein  breites  rechts  von  F  und  eins  rechts  von  G. 

10.  Huminartlger  Farbstoff:  Udbanszky,  H.  12,  38. 

22.  Bother  Farbstoff  C,oH,oO,o  in  der  Wurzel  von  LithOSpermum  erythrorh'lZOn 
(Japan)  (Kuhasa,  Soe.  35,  22).  —  D,  Die  mit  Wasser  erschöpfte  und  getrocknete  Wurzel 
wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  alkoholische  Auszug,  nach  dem  Ansäuern  durch 
HCl,  verdunstet.  Den  ausgeschiedenen  Farbstoff  löst  man  in  Alkohol,  fällt  mit  Bleiessig, 
zerlegt  den  Niederschlag  mit  H^S  und  behandelt  das  Schwefelblei  mit  Alkohol.  —  Dunkle, 
metallgrün  glänzende,  harzige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  CS^.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser  oder  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, einen  braunen,  amorphen,  in  Alkohol  löslichen,  in  H,0  unlöslichen  Körper 
Cy^Hf^O,^.  —  Ba.C,oH,g0.o.  Dunkelpurpurfarbener,  bronzeglänzender  Niederschlag,  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether. 

Dichlorderivat   C,aH„Cl,Oio.      D.      Durch   Behandeln    des   Farbstoffes    mit   PClj 
(Kdhara).  —  Schwarzes  Harz,  löslich  in  Alkohol. 

Fentabromderivat  CyoHf^BrjOio-     D-    Durch  Behandeln  des  Farbstoffes  mit  Brom 
(Kuhara).  —  Dunkelbraune  Masse,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

23.  Lutein,  Hämolutein.  V.  im  corpus  luteum  der  Kuh  (Holm,  J,  1867,  779; 
LiSBSM,  PiocoLo,  Z.  1868,  645).    In  der  Butter,  dem  Blutserum,  £idotter  und  pathologisch 
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in  EieratockgeschwülBten ,  OTBten  und  Berosen  Ergflfisen;  im  Mais,  den  Carotten  und  vielea 
Staubfäden  (Thüdichüv,  J.  1869,  816).  In  der  Retina  von  Hühnern  (CiiFBAincA,  J.  Tk. 
1877,  817;  KOhkb,  «7.  Tk.  1877,  817).  —  D.  Die  gelben  Körper  des  Eierstockes  der  Rah 
werden  mit  Glaspulver  zerrieben,  mit  CHCl,  erschöft  und  die  Ohlorofonnlösung  an  der 
Luft  verdunstet  Die  abgeschiedenen  Krjstalle  werden  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aetiier 
gewaschen  (Holm).  —  Orangefarbene  Krjstalle.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  verdännteo 
Alkalien  und  Säuren;  löslich  in  CHCl,  und  CS,,  etwas  weniger  in  Aether  (Holm).  IM 
sich,  nach  Capbanica,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Absorptionsspektnun: 
Carpamica.  Löslich  in  Eisessig;  die  Lösung  flELrbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ssl- 
petersfture,  rasch  vorübergehend  blau. 

Nach  Maly  {M.  2,  359)  ist  das  Luteln  ein  Gemenge  eines  gelben  (Vitelloluteln)  und 
eines  rothen  Farbstoffes  (VitellorubeYn).  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  bedient  mtn 
sich  am  besten  der  Eier  der  Seespinne  (Maja  Squinado).  Beide  Farbstoffe  sind  stickstoff- 
frei. —  D.  Die  frischen  Eier  der  Seespinne  werden  in  flachen  Schalen  bei  85 — 40*  ge- 
trocknet und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  durch 
heifses  Barytwasser  Vitellorubein  gefällt;  gelöst  bleibt  Vitelloluteüi.  Den  mit  Alkohol 
gewaschenen  Barytniederschlag  zerlegt  man  durch  verdünnte  Salzsäure,  zerreibt  ihn  ooch 
feucht  mit  gebrannter  Magnesia  und  zieht  die  erhaltene  Masse  mit  kaltem  Alkohol  U9. 
Das  ungelöste  Mac:nesiumsa1z  wird  in  Aether  oder  in  CHCl,  aufgenommen  und  aus  der 
Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  durch  HCl  zerlegt,  der  fitde 
Farbstoff  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung  mit  Natron  geschättelt,  dann  abgehoben 
und  mit  HCl  oder  Essigsäure  versetzt  Vitellorubein  ist  löslich  in  Aether,  CHC1|;  in 
Alkohol  mit  braunrother  Farbe.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  sofort  indigbkn 
gefärbt;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelsaftgrüner  Farbe.  Die  alkoholische  Lösang 
zeigt  einen  breiten  Absorptionsstreifen,  der  die  Linie  F  einschliefst.  Dünne  Schichten 
von  Vitellorubeinlösung  werden  am  Lichte  rasch  gebleicht  Mit  den  Alkalien  und  Erden 
bildet  Vitellorubein  Verbindungen,  die  sich  nicht  in  Alkohol,  wohl  aber  in  Aether,  GHCl, 
und  CS,  lösen. 

Vitellolutein.  D,  Das  Filtrat  vom  Baiytniederschlage  des  VitellorubeSns  wird 
wiederholt  mit  Ligrotn  geschüttelt  In  die  ersten  Portionen  Ligroin  gehen,  mit  dem 
Farbstoffe,  viele  Nebenprodukte  (Cholesterin  u.  s.  w.)  in  Lösung.  Die  späteren  AuiBuge 
enthalten  den  Farbstoff  in  reinerem  Zustande.  —  Löst  sich  in  Alkohol  mit  reingelber 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  zwei  schmale  Absorptionsstreifen:  einen  die  Linie  F  einschliefsend 
und  einen  zweiten  in  der  Mitte  zwischen  F  und  G.  Verhält  sich  gegen  HNO,  nnd 
H.SO^  wie  Vitellorubein. 

24.  Melanin,  f.  Als  Ueberzug  auf  der  Chorioidea  des  Auges  (Schsbeb,  A.  40,  63). 
—  D.  Von  der  mit  Wasser  gewaschenen  Chorioidea  wird  das  Pigment  mit  einem  feinen 
Pinsel,  unter  Wasser,  abgestreift  Den  abgesetzten  Farbstoff  filtrirt  man  durch  Lein- 
wand, trocknet  ihn  und  behandelt  ihn  mit  Alkohol  und  Aether.  Ist  nach  Siebeb  {J.  Th. 
1886,  838)  schwefelfrei  und  enthält:  C  =  60,1;  H  =  4,8;  N  =  10,8;  Asche  =  2,15  7o- 

Das  Melanin  der  Kinderaugen  ist  ein  schwarzes,  glänzendes  eisen-  und  schwefelfreies 
Pulver  (HiBscHFBLD,  H.  18,  409).  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  mit  rothbrauner  Farbe 
in  Alkalien.  Wird  aus  der  Lösung  in  Natronlauge,  durch  Alkohol,  in  zähen,  braunrothen 
Flocken  gefllllt  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Verliert,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
(bei  2bQ%  allen  Stickstoff  als  NH,. 

Für  das  aus  den  schwarzen  Knoten  eines  melanotischen  Krebses  ausgeschiedene 
Melanin  fand  Dbesslbb  (J.  1866,  722)  die  Formel  CoHioN.O«.  Es  war  unlöslich  in  CHCli, 
CS,  und  schwefelsäurehaltigem  Alkohol;  quoll  in  Wasser  auf  und  löste  sich  in  äteenden 
und  kohlensauren  Alkalien. 

Melanin  aus  dem  melanotischen  Tumor  einer  Pferdemilz:  Miuba,  J.  7%.  1887,  460. 

Zusammensetzung  des  Melanins  von  verschiedener  Abstammung:  H.  11,  75. 

Phymatorhusin.  F.  Fand  sich  im  Harne  und  in  den  melanotischen  Geschwülsten 
eines  Patienten  (Bebdbz,  Nencki,  J.  Tk,  1886,  477;  Möbneb,  E.  11,  81).  —  2>.  Der  Urin 
wurde  durch  Baryt  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Soda  behandelt  und  die  alkalische 
Lösung  durch  verdünnte  H^SO^  gefiLllt  Das  ausgefällte  Phymatorhusin  wurde  in  Natron 
gelöst  und  daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  Das  Filtrat  davon  gab,  mit  Baryt  unvoll- 
ständig gesättigt,  einen  neuen  Niederschlag,  aus  welchem,  durch  Behandeln  mit  EssigsSore 
von  50 — 757o)  noch  etwas  Phymatorhusin  abgeschieden  werden  konnte.  Gelöst  blieb  ein 
anderer,  durch  wenig  Baryt  fällbarer  Farbstoff  n  (s.  u.).  Auf  ähnliche  Weise  geschab 
die  Abscheidung  des  Phymatorhusins  aus  den  Geschwülsten  (Möbkbb).  —  Braunschwanes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  in  verdünnten  Min^- 
säuren  und  in  Essigsäure  von  50— 75<'/o.    Sehr  leicht  löslich  in  NH,,  Na,COg,  Ns^HFO« 
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und  in  Natronlauge.  Wird  ans  der  Lösnng  in  verdünnter  Natronlange  durch  Baryt, 
Bieiacetat,  BaCl,  und  MgSO«  gefüllt.  Phymatorhusin  ist  verschieden  vom  Farbstoff  der 
Chorioidea,  der  schwarzen  Uaare  und  dem  Farbstoffe  ans  melanotischen  Geschwülsten 
bei  Pferden.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  Skatol,  flüchtige  Fettsäuren,  Nitrile, 
HCN,  H,S,  aber  kein  Phenol  (B.,  N.).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  wird  Pyridin  ge- 
bildet. —  Die  analysirten  Präparate  enthielten  über  9  ^/^  Asche.  Zusammensetzung  (nach 
Abzug  der  Asche):  C  =  55,7;  H  =  6,0;  N  =  12,3;  S  =  8,0—9,1%;  Fe  =  0,07-0,27o 
(Morner). 

FarbstofT  n.  Im  Urin  und  den  melanotischen  Geschwülsten  des  Patienten  (s.  o.) 
fand  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  ein  zweiter  Farbstoff  vor,  der  sich  durch  seine  Löslich- 
keit in  Essigsäure  von  50— 757o  vom  Phymatorhusin  unterschied.  Er  konnte  aus  den 
Fil traten  von  diesem,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Baryt,  ausgef^lt  werden.  Dieser 
Farbstoff  enthielt  5,9%  Asche.  Zusammensetzung,  nach  Abzug  der  Asche:  S  =  5,9%; 
Fe  =  0,2^0-    ^  glich  äufserlich  dem  Phymatorhusin  (Mobnsb). 

Aus  melanotischen  Geschwülsten  von  Pferden  stellten  Berdez  und  Nencki  (J.  Th, 
1886,  478)  das  Hippomelanln  dar.  Zusammensetzung:  C  =  53,5 — 55,6%;  H  =  3,7—8,9; 
N  =  10,5—10,9;  S  =  2,8— 3,07o  ^^'  Schwarze  Körner.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  erst  beim  Erwärmen  auf. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KHO,  Ameisensäure,  Bemsteinsäure ,  HCN,  eine  schwarze, 
amorphe  Hippomelaninsäure  (Nencki,  Sieber,  «7.  Tk.  1887,  459)  u.  s.  w. 

Sepiasäure.  F.  Ist  der  schwarze  Farbstoff  in  den  Tintenbeuteln  der  Sepia  (Nemcki, 
Sieber,  J.  Tk,  1S87,  460).  —  Schwarzes,  stark  glänzendes  Pulver.  Unlöslich  ^in  Säuren, 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löslich  in  Alkalien.  —  Hält  0  =  56,34;  H  =  3,60;  N  = 
12,83;  S  =  0,52  7o. 

Der  schwarze  Farbstoff  der  dunklen  Haare  und  Vogelfedern  entspricht,  nach  dem 
Reinigen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  verd.  Schwefelsäure,  der  Formel  Ci8H.qN,0s 
(HoDGKiKSON,  SoRBT,  J.  1876,  936).  Derselbe  wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
nicht  verändert.  Brom  wirkt  ein  unter  Bildung  mehrerer  Verbindungen,  von  denen  eine 
in  Wasser  löslich  ist  und  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  besitzt  Nach  Sieber 
(J.  TÄ.  1886,  333)  enthält  der  Farbstoff  aus  Haaren:  C  =  57,2;  H  =  7,0;  S  =  2,7V<>. 

Farbstoff  G^gHt-NOsC?)  des  Micrococcus  prodigiosus  (Grifffth,  B.  25  [2]  759). 
—  Both,  löslich  in  Alkohol. 

25.  Farbstoffe  in  den  Nebennieren:  Rrukenbero,  /.  Tk,  1885,  332;  vgl  Münn,  J.  Tk, 
1885,  828. 

26.  Orseilie,  PersiO,  Lackmus  (Kane,  A.  89,  25).  Diese  drei  Farbstoffe  werden  durch 
Gährung  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen.  Diese  Flechten  enthalten  farblose  Säuren, 
welche  bei  der  Gährung,  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  zerfallen.  Meistens  ist  das 
Spaltungsprodukt  der  Flechtensäuren  Cr  ein  CH,.CqH,(OH),  ,  das  sich,  bei  Gegenwart 
von  NU,,  an  der  Luft  zu  rothem  Orceln  ozydirt.  Da  in  den  Flechten  verschiedene 
Säuren  vorkommen,  so  ist  auch  das  Handelsprodukt  f£tr  gewöhnlich  ein  Gemenge  von 
mehreren  Farbstoffen. 

Oraeille  wird  besonders  aus  Boccella  und  Lecanoraarten  bereitet  (Kocc.  tinctoria 
D.  C,  —  Canarische  Inseln,  Ostindien,  am  Cap,  Süd-  und  Centralamerika,  Senegambien; 
R.  phycopsis  Ack,  —  Mittelmeerküsten;  E.  fuciformis  Ach,  —  Mittelmeer,  Westeuropa; 
R.  Montagnei  BeL  —  Angola,  Madagaskar,  Ostindien,  Java).  Die  Flechten  werden  ge- 
mahlen und  mit  gefaultem  Harn  oder  mit  Ammoniaklösung  Übergossen  und  bleiben 
einige  Wochen  der  Gährung  überlassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  noch  Kalk  und 
Alaun  zugesetzt;  Letzterer  (und  ebenso  As^O,)  um,  Fäulniss  zu  verhindern. 

Aus  der  Orseilie  isolirte  Kane  Orceln,  Azoerythrin  und  Erythrole'insäure.  Azo- 
erythrin  ist  rothbraun,  pulverig,  nicht  schmelzbar;  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkalien  mit  weinrother  Farbe.  —  Die  Hrythroleinsäure  ist  halbflüssig,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  unlöslich  in  Wasser;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  purpur- 
rother  Farbe. 

Feraio  (Cudbear,  rother  Indigo)  wird  hauptsächlich  in  Schottland  aus  Lecanora- 
arten bereitet  (L.  parella,  L.  tartarea). 

Iiaokmos  wird  hauptsächlich  in  Holland  aus  Boccella-,  Lecanora-  und  Vanolaria- 
arten  bereitet,  die  in  Schweden,  Norwegen,  auf  den  canarischen  Inseln  und  an  den 
Ufern  des  Mittelmeeres  gesammelt  werden.  Lackmus  wird  durch  eine  viel  längere  Gährung 
gebildet  als  Orseilie,  auch  setzt  man  dem  Gemisch  anfangs  noch  Potasche  und  kohlen- 
saures Ammoniak  zu.    Ist  die  Masse  violett  geworden,  so  wird  sie,  nach  Zusatz  von 


670  AROMAT.  REIHE.  —  XV.  FARBSTOFFE.  [30.11.96. 

Kalk,  Potasche  und  Harn,  wieder  einige  Wochen  der  F&olniss  überlassen.  Man  miadbt 
dann  Kreide  und  Gyps  hinzu  und  formt  aus  der  durch  ein  Sieb  gegossenen  Umt 
kleine  Tafeln. 

Aus  dem  Lackmus  isolirte  Kane:  Erythrolei'n,  Eiythrolitmin,  Azolitmin  und  Spanio- 
litmin,  und  zwar  besteht  die  Hauptmasse  aus  Eiythroiitmin  und  Azolitmin,  gebunden  tu 
NH„  Kali  und  Kalk. 

Erythrolein  ist  halbflüssig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit 
rother,  in  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe. 

Xtrythrolitmin  scheidet  sich  aus  heilsem  Alkohol  in  weichen,  tiefrothen  KrjsUll- 
kömern  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  koncen- 
trirter  (nicht  in  verdünnter)  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Färbt  sich  mit  NHg  biso, 
ohne  gelöst  zu  werden. 

Azolitmin  ist  ein  dunkelrothbraunes,  amorphes  Pulver;  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche,  blaue  Salze 
(blaue  Farbe  des  Lackmus). 

Spaniolitmin  ist  hellroth,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  durch  Alkalien  gebläut. 

Durch  4~5tägiges  Digeriren  von  Orcin  mit  (1  Tbl.)  wässrigem  Ammoniak,  5  Thln. 
Wasser  und  25  Thln.  krystallisirter  Soda  bei  60—80°  soll  sich  nach  Lüyhbs  {J.  1864, 551) 
der  blaue  Farbstoff  des  Lackmus  rein  darstellen  lassen.  Er  wird  aus  der  blauvioletten, 
alkalischen  Flüssigkeit  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  wenig  in  Waisser  mit  weinrotber, 
in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether  mit  gelber  und  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe.    In  Benzol  und  OS,  ist  er  unlöslich. 

Wabtha  (B.  9,  217)  fand  im  käuflichen  Lackmus  Indigo,  der  wahrscheinlich  ab- 
sichtlich zugesetzt  war  (oder  aus  dem  Harn  stammte?).  Durch  kalten  Alkohol  entfernte 
W.  aus  Lackmus  einen  rothen  Farbstoff,  der  sich  indifferent  gegen  Säuren  zeigte.  Wasser 
zog  nun  Lackmusblau,  mit  einem  anderen  Körper  gemengt,  aus.  Durch  Verdunsten 
des  wässrigen  Extraktes  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und 
etwas  Essigsäure  wird  ein  scharlachrother  Farbstoff  entfernt,  welcher  sich  mit  NH,  pur- 
purroth  fS&rbt  Es  bleibt  jetzt  der  reine,  gegen  Alkalien  u.  s.  w.  höchst  empfindliche  I^ck- 
mus&rbstoff  als  ein  braunes  Pulver  zurück,  das  sich  in  Wasser  mit  röthlichbrauner  Farbe 
löst  und  durch  die  geringsten  Mengen  Alkalien  oder  Erden  gebläut  wird. 

Die  Lackmusfarbstoffe  sind  leicht  kenntlich  an  ihren  Absorptionsspektren  (H.  Yoöel, 
Praktische  Spektrakmalyse  1877,  S.  269).  Aus  einer  angesäuerten  Lackmuslösung  wird 
durch  Aether,  oder  leichter  durch  Fuselöl,  der  Farbstoff  eztrahirt.  Die  ätherische  Lösoog 
ist  gelb  und  löscht  die  linke  Seite  des  Spektrums  bis  £  Vt  ^  ^^s-  ^^^  Tropfen  Nfl| 
färbt  die  Lösung  blau,  unter  Bildung  eines  Absorptionsstreifens,  der,  von  d  an  inteosir 
ansetzend,  allmählich  nach  E  hin  abnimmt  Beim  Schütteln  mit  Wasser  geht  die  blaue 
Farbe  in  das  Wasser  über,  und  die  blaue  Flüssigkeit  zeigt  einen  Absorptionsstreifen 
auf  D.  Auf  Zusatz  von  Säure  wird  die  Lösung  ziegelroth  und  zeigt  dann  ein  ähnliches 
Spektrum  wie  Wein  (Nachweis  von  Lackmus  in  Wein). 

Wässrige  Auszüge  des  rohen  Lackmus  schimmeln  bald  und  entfärben  sich,  wenn  sie 
in  verstöpselten  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Lässt  man  Luft  frei  hinzutreten,  ao  er- 
folgt Oxydation,  und  die  Blaufärbung  tritt  wieder  ein. 

27.  Palmellin,  AspergÜlin.  V.  in  einer  Alge  Palmella  cruenta  (Phifson,  /.  1879, 
908 ;  B,  24  [2]  372).  In  den  Sporen  von  Aspergillus  niger  (Linossike,  B,  24  [2J  273).  - 
Schwarze  Flocken.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus,  durch  Säuren,  fällbar.  Löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol ^  Aether,  GS,,  Benzol.  Dichroitisch.  Hält  Eisen  und  Stick- 
stoff. Griebt  ein  Absorptionsspektrum  mit  zwei  schwarzen  Bändern.  Wird  durch  Alkohol, 
Essigsäure  oder  durch  Erwärmen  coagulirt.    Gleicht  dem  Hämoglobin. 

28.  Punicin.  ist  der  Farbstoff  des  Purpurs  der  Alten.  Er  entsteht  aus  dem  farblosen 
Safte  von  Muscheln  der  Purpurschnecke  (Purpura  lapillus,  P.  haemastoma,  Murex-Arten) 
—  an  der  Sonne  (Lacaze-Duthiers,  Wagner* s  Jährest,  d,  ehem.  Technologie  1860,  488). 
Eine  Absorption  von  Sauerstoff  findet  hierbei  nicht  statt  (Schünck,  B.  12,  1359).  Der 
Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol 
oder  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Anilin.  Die  Lösung  in  Anilin  hat  einen  breiten  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  G  und  D,  jene  in  Vitriolöl  einen  solchen  zwischen  D  und  £ 
(ScH.).    Sublimirt  in  metallglänzenden  Rrystallen. 

29.  PyOCyanm.  V.  im  blauen  Eiter  (FoBnos,  J.  1860,  596;  Lücke,  /.  1868,  658).  - 
2>.    Das  Verbandleincn  wird  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  NH,  zugesetzt  sind,  digeiirt 
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die  wSfisrige  LiteuDg  mit  CHCl,  geschüttelt  und  Letzterem  das  Pjocjanin,  durch  Schütteln 
mit  salzsänrehaltigem  Wasser,  entzogen.  Die  rothe  Lösung  wird  mit  BaCO,  gesättigt 
und  die  nun  wieder  blau  gewordene  Lösung  mit  GHClg  geschüttelt  Man  lässt  das 
Chloroform  an  der  Luft  verdunsten  und  entfernt  aus  dem  auskrystallisirten  Pjocjanin 
einen  gelben  Farbstoff  durch  Aether  (Fordos,  J.  1868,  657).  —  Blaue  Prismen  oder 
Nadehi,  die  beim  Aufbewahren  grün  oder  gelbgrün  werden  und  dann  an  Aether  einen 
gelben  Farbstoff  abgeben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  weniger 
in  Aether.  Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau.  Die  alkalischen 
Lösungen  werden  durch  Alaun  und  Bleizucker  geflült.  Reaktion  des  Pyocyanins:  Gessabd, 
/  Th,  1882,  55. 

30.  Farbstoff  der  Blumenblätter  von  Rosa  galÜCa.  2>.  Die  mit  Aether  er- 
schöpften Blumenblätter  werden  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  mit  Blei- 
acetat  gefallt  und  der  Niederschlag  durch  H,S  zerlegt  (Senibe,  J.  1878,  970).  —  Liefert 
mit  Alkalien  kiystallisirte,  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  amorphe  Verbindungen. 

-  Pb,.C,iH,gO,o. 

31.  Rottlerin,  MailotOXin  (ChH,oO,)..  V.  in  dem  Bandwurmmittel  Kamala,  das 
dordi  Abbürsten  der  hochrothen  Drüschen  und  Stemhaare  von  den  Früchten  der  Rottlera 
tinetoria  Roocb.  (Mallotus  Phiilipinensis  Mülier)  erhalten  wird.  (Dient  in  Ostindien  zum 
Färben  der  Seide)  (Anderson,  J.  1855,  669).  —  D.  Man  extrahirt  Kamala  und  CS,,  be- 
handelt das  aus  dem  CS,  ausgeschiedene  Rottlerin  mit  Toluol  und  krystallisirt  es,  nach 
einander,  aus  CHCl,  und  Toluol  um  (Pebsik,  Soc.  63,  979;  Ja  wein,  B,  20,  182).  — 
Fleischfarbene,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  191  — 191,5°  (P.);  200  —  201'' 
(Jawein;  Bartolotti,  0.  24  [1]  4).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  CS,  und 
Msessig.  Hei  der  Oxydation  durch  H,0,,  in  alkalischer  Lösung,  entsteht  Benzaldehyd. 
Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  Benzoesäure  und  Oxal- 
säure (B.,  G.  24  [2]  480).  Beim  Auflösen  in  kalter  konc.  HNO,  entstehen  Oxalsäure, 
0-  und  p-Nitrozimmtsäure,  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Nitrobenzoäsäure  (P.,  Soc.  67,  230). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzo^äure  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
(Siedep.:  127°)  und  rothem  Phosphor  auf  215°  entstehen  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hig  (?)  (B.)- 
Beim  Kochen  mit  Sodalösung  scheidet  sich  das  Natriumsalz  von  Rottleron  Cj^H^eOg  (?) 
aus  (P.,  Soc.  67,  237).  —  Na.C„H,,09  +  H,0  (bei  110°).  D.  Man  schüttelt  5  g  fein  ge- 
pulvertes Rottlerin  mit  10  g  Na,00g,  gelöst  in  100  ccm  Wasser  und  75  ccm  reinem  Holz- 
geist, filtrirt  die  Lösung  und  fällt  durch  100  ccm  Wasser  (Perkin,  Soc.  65,  234).  —  Glän- 
zende, orangebraune  Biättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Ze/setzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  K.CjgHj^Oe  +  ILO  (bei  110°). 

—  Ba(C„B[,gOj),  (bei  150°).  Böthlichbraunes  Krystallpulver.  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  PKCjjH^O^),  (bei  110°).  Orangegelber  Niederschlag.  —  Ag.CjjHjgO^. 
(xelber  Niederschlag. 

Diacetylrottlerin  [C,6H,405=C,iH308(C,H,0),]3.  (Stelbliches  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt: 130—135®  (Perkih). 

Dibenzoylderivat  [CssHjgOj  =  C„H80,(C,HgO),],.  Gelbes  Pulver  (Baktolotti,  Q. 
24  [IJ  6).     Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Phenylhydrazon  [C„H,eN,0,  =  C^HioOj.N.H.CeHj],.  Gelbes  Pulver,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  (Bastolotti). 

Die  Kamala  enthält  aulserdem  (Peakim,  Soc.  63,  985):  1.  ein  dunkelrothes  Harz 
Ci,H„0,.  Gleicht  dem  Rottlerin.  Schmilzt  unter  100^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CSy  and  CHClg,  mälsig  in  Holzgeist.  Beim  Kochen  mit  UNO«  entsteht  die  Säure 
CiiflioO,  (Schmelzp.:  232®). 

2.  ein  Wachs  C^Hb^O,  (Schmelzp:  82°). 

3.  ein  hellgelbes  Hars  CnHi^O^.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  CS,. 
Beim  Kochen  mit  HNO,  entsteht  die  Säure  C^^H^qO^. 

4.  Isorottlerin  C.^H^fi^,  Wird  der  Kamala  durch  Aether  entzogen  (Perkin,  Soc.  63, 
988).  —  Lachsfarbene  Tafeln  (aus  Aether  +  CHClg).  Schmelzp.:  198— 199^  Unlöslich 
in  Benzol,  CS,  und  CHCl,,  schwer  löslich  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNO, 
entsteht  die  Säure  C1.H10O9  (Schmelzp.:  232^. 

Nach  Leqtbe  (</.  1860,  562)  werden  aus  der  Kamala',  durch  Aether,  zwei  Harze  aus- 
gezogen, die  sich  durch  kalten  Alkohol  trennen  lassen.  Das  darin  leicht  lösliche  Harz 
Cj^I^gO^  schmiLst  bei  80®,  das  schwer  lösliche  Harz  CgH^fOg  schmilzt  bei  191^  Beide 
Harze  sind  spröde ,  rothgelb  und  lösen  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
rother  Farbe. 
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32.  Rubidin.  f.  in  den  Wassermelonen y  Paradiesäpfeln,  rothen  Rüben  (A.  imd 
G.  DB  Negbi,  /.  1879,  904).  —  Rothe  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser  and  Alkohol,  Kislidi 
in  Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS,.  Die  Ldsangen  zeigen  ein  charakteristisches  Ahsorptiinn- 
spektrum.     Wird  durch  NH,  nicht  verändert     Wini  durch  H,S04  ^^  HNO,  blau. 

33.  Santalin,  Santalsäure  Ci^B,fi^.  V.  im  rothen  Santelholze  (von  Pterocarpu 
santalinus)  (Meieb,  J.  1847/48,  784;  Wetbbmank,  Haffelt,  ä.  74,  226).  —  D.  Man  aefat 
Santelholz  mit  Aether  oder  Weingeist  aus,  verdunstet  den  Auszug,  kocht  den  Rfickstuid 
mit  Wasser  aus,  löst  ihn  dann  in  Weingeist  und  fäUt  mit  alkoholischem  Bleiacetat  Der 
Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  mit  etwas  Weingeist  und  verdfinnter 
Schwefelsäure  zerlegt  (Meieb).  —  Rothe,  mikroskopische  Prismen.  Schmekp.:  104*.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  absolutem  Alkohol 
mit  blutrother  Farbe;  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Bildet  mit  Kalk  und 
Baryt  fast  unlösliche  Verbindungen.  —  BaCCigHjjOs),  (bei  100^.  Dunkelvioletter,  kzjatal- 
linischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  ammoniakaUschen  Lösung  des  Santalins 
mit  BaCl,  (W.,  H.).  —  PbO.CigHj^Og  (bei  100«)  (W.,  H.). 

In  den  wässrigen  Auszug  des  Santelholzes  sollen  nach  Meieb  übergehen:  Santalid, 
Santalidid,  Santaloid,  Santaloidid  und  in  den  alkoholischen,  aufser  dem  Santalin,  noch 
Santalozyd.    Wbyebhamn  und  Haffely  gelang  die  Darstellung  all'  dieser  Körper  nicht 

Fbanchihont  (B.  12,  14)  erhielt  das  Santalin  nach  diesem  VerfiEihren  nur  amoipL 
In  gröfserer  Menge  war  dasselbe  im  Caliaturholze  enthalten.  Die  Zusammensetziug 
ergab  sich  zu  CijH^fi^.  Schmelzp.:  104—105*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essi^^ 
säure.  Griebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Essigsäure  und  Resorcin.  Beim  Erhitzen  mit 
sehr  koncentrirter  Salzsäure  auf  150 — 180*  entweicht  (1  Mol.)  Methylchlorid,  und  es  ent- 
stehen zwei  in  HCl  unlösliche  Körper  (von  denen  der  eine  schwarz  und  in  Alkohol  nnlöa- 
lieh  ist;  der  darin  lösliche  Körper  entspricht  der  Formel  CgH^oOg)  und  ein  in  der  SSnre 
löslicher,  krystallisirter  Körper.  Mit  HNO,  giebt  das  Santalin  O^fH^fi^i  Oxalsäure  und 
eine  Nitrosäure.  Reduktionsmittel  (Zn  und  HCl,  Zinkstaub  und  Kalilauge)  wirken  nicht 
ein.  Mit  HJ  entsteht  CH^J.  Eine  alkalische  Chaniäleonlösung  liefert  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  Vanillin  ('?). 

Santal  CgH^Og  -|-  Vt^^-  ^'  Gremahlenes  Sautelholz  wird  mit  kalihaltigem  Wasser 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  abgepresst,  getrocknet  und  mit 
Aether  extrahirt  Der  Aether  zieht  anfangs  Santal  aus  und  dann  einen  Körper  Ci^H^yO«. 
Man  verdunstet  den  Aether,  setzt  zum  Rückstand  Alkohol  und  lässt  an  der  Lmt  ver- 
dunsten. Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Weidel,  Z.  1870,  83).  —  Farblose,  viereckige  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether,  kaltem  Alkohol  u.  s.  w.  Leicht  löslich  in  verd.  Kali-  oder  Natronlsuge, 
schwer  in  NH,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelroth  geflrbt 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure. 

Dibromaantal  CgH^Br^O,.  Kleine  Krystallkömer,  in  Alkohol  schwer  löslich 
(Weidel). 

Körper  C^Ji^fi^,  D,  Siehe  Santal  (Weidel).  —  Zinnoberrothes  Krystallpulver  mit 
grünem  Metallglanze.  Schwer  löslich  in  heiCsem  Weingeist,  sehr  schwer  in  Aether,  onids- 
iich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe.  Die  alkalische  Lösung 
giebt  mit  CaCl,  und  BaCl,  violettrothe  Niederschläge. 

Pterooarpin  C,oH.0()«.  D.  500  Thle.  Santelholz  werden  mit  500  Thln.  gelöschten 
Kalkes  gemengt,  mit  Wasser  angefeuchtet,  eingetrocknet  und  mit  Aether  ausgezogen. 
Man  verdunstet  den  Aether,  behandelt  den  Rückstand  mit  möglichst  wenig  kochendein 
Alkohol  (von  98  7o)  und  behandelt  das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Pulver  mit 
kaltem  CS,,  der  Homopterocarpin  löst  und  Pterocarpin  ungelöst  lässt  (Cazemeuti, 
HuGOUNENQ,  A.  eh.  [6]  17,  124;  vgl.  Cazenettve,  BL  23,  97).  —  Monokline  (Mobel,  Bi 
48,  88)  Tafeln  (aus  CHCl,).  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  152^  Unlöslich 
in  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  in  kaltem  Alkohol  und  CS,,  wenig  löslich  in  Aether.  Für 
die  Lösung  von  4,64  g  in  100  ccm  CHCl,  ist  aj  «  — 211^  Verhält  sich  gegen  Reagenzien 
wie  Homopterocarpin. 

Brompterooarpin  C^oHisBrOQ.  B.  Bei  allmählichem  Vermischen  der  Lösongen 
von  (1  Mol.)  Pterocarpin  und  (1  Mol.)  Brom  in  CS,  (Cazeneuve,  HuooimBHQ,  A.  eh.  [6] 
17,  127).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol). 

HomopterocarpinC.,H.A=CH,.C,H.(OCH,)<(^;^*jJ^^^^  D.  Siehe 

Pterocarpin  (Cazeneuvb,  Hugoxtnenq,  A.  eh.  [6]  17,   115).  —  Krystalle.    Beginnt  bei  82* 
zu  schmelzen  und  ist  bei  86°  völlig  geschmolzen.    Unlöslich  in  Wasser.    Wenig  löslieh 
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in  kaltem  Alkohol,  löelich  in  GS,,  CHCl,,  Aether  und  Benzol.  Für  die  Lösung  von 
4,22  g  in  100  com  CHCl,  ist  aj  »  — 199^  Liefert,  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure,  ein 
sehr  unbeständiges  Nitrosoderivat  C|4Hf|(N0)0e.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
Trinitroorcin,  ein  damit  isomerer  Korpor  und  Oxalsäure  (Cazeneuve,  Huoounbnq).  HJ 
spaltet  CH,J  ab.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Benzol,  Toluol,  GH^,  G,H^ 
und  GG.  Wird  von  koncentrirter,  wässriger  Kalilauge  bei  200^  nicht  angegriffen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  GO,  und  Phioroglucin. 

Bromliomopterooarpin  G^^H^BrO,.  B,  Aus  (5  g)  Homopterocarpin,  gelöst  in 
GHGl,,  und  (4  g)  Brom,  gelöst  in  GMGl,  (Gazeneuvb,  Hugouneno,  ä.  eh.  [6]  17,  117).  — 
Böthliche,  amorphe  Masse. 

Hexabromhomopterooarpin  G24H,sBrgO0.  B.  Aus  Homopterocarpin  und  über- 
schüssigem Brom  (Gazenbuye,  Huqoünbmq).  —  Tafeln  (aus  Benzol  -f~  Aether). 

34.  Tetronerythrin.  f.  in  der  „Rose^S  d.  h.  in  dem  rothen,  warzigen  Fleck  über 
den  Augen  des  Auer-  und  Birkhahnes  (Wurm,  «/.  1872,  842).  Sehr  verbreitet  in  den 
Wirbellosen  und  bei  vielen  Fischen  (Merejkowski,  J.  Ttu  1881,  871).  Wird  aus  der 
jjRose"  durch  GHGl,  ausgezogen.  —  Löslich  in  GHGl,,  Alkohol,  Aether,  GS,.  Wird  durch 
Ghlorwasser  entfärbt;  färbt  sich  mit  Vitriolöl  indigblau  und  dann  schwarz  (Wurm,  J. 
1875,  885). 

In  verschiedenen  Schwämmen  (namentlich  Suberites  domuncula,  Sub.  massa,  Sub. 
lobatus)  hat  Krukenberq  («/.  Tk.  1879,  268)  einen  rothen  Farbstoff  aufgefunden,  der  sich 
ganz  wie  Tetronerythrin  verhält.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Glycerin, 
Terpentinöl  und  besonders  in  Alkohol  u.  s.  w.  Diesem  rothen  Farbstoff  scheint  ein  be- 
sonderes Absorptionsspektrum  anzugehören. 

35.  Farbstoff  der  Weintrauben  und  des  (Roth-)  Weines  (Oenolin).  In  den 
verschiedenen  Rebensorteu  sind  verschiedene  säureartige,  zum  Theil  an  Eisenoxydul 
gebundene  Farbstoffe  enthalten.  Dieselben  entstehen  durch  Gzydation  der  in  den  Trauben 
enthaltenen  Gerbstoffe  (Gautier.  Bl.  82,  103). 

Eigenschaften  des  Farbstoffes  der  rothen  Trauben:  Tebbbil,  Bl,  44,  2.  Rothwein- 
farbstoffe:  Heise,  B,  22  [2]  823;  Huqounbn<i,  BL  [3]  6,  89. 

Carignanetraubenfarbstoff  (aus  Roussillon)  G,tH,o0.o.  D,  Die  ausgepressten 
rothen  Traubenhälsen  (von  frischen  Trauben)  werden  mit  Alkonol  (von  85  %)  ausgezogen, 
in  die  alkoholische  Lösung  Bleizucker  eingetragen  und  der  entstandene  Niederschlag,  nach 
dem  Trocknen  bei  60^,  mit  Aether  behandelt,  welcher  vorher  mit  Salzsäure  gesättigt 
worden  ist  Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  zieht  nun  das  freie 
Oenolin  durch  Alkohol  aus.  Die  alkoholische  Lösung  wird  eingedunstet  und  durch  Wasser 
gefällt  (GLtNARD,  «7.  1858,  476;  Gaütibb).  —  Violettrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  carminrother  Farbe.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Phioroglucin,  Essigsäure  und  Tetrahydroprotokatechusäure  Q^H^fi^  (resp.  Dihydro- 
protokatechusäure  und  Protokatechusäure). 

Dieselbe  Weinsorte  enthält  einen  blauen  Farbstoff  GesHooN,0,o.Fe,  den  man  durch 
partielles  Neutralisiren  des  Weins  mit  Soda  und  Fällen  mit  NaGl  als  indigblaues  Pulver 
erhalten  kann.  Das  Eisen  ist  darin  als  Oxydul  enthalten.  Durch  Behandeln  des  Farb- 
stoffes mit  salzsäurehaltigem  Aether  erhält  man  die  freie,  rothgefärbte  Säure. 

Der  Farbstoff  der  Qrenaohetrauben  (aus  Roussillon)  G^gH^^Gio  ist  ein  violettrothes 
Pulver. 

Für  technische  Zwecke  lässt  sich  Oenolin  vortheilhaft  aus  Weinhefe  gewinnen,  die 
man  mit  Kalkmilch  versetzt  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  uud  der  genau 
nöthigen  Menge  Schwefelsäure  zerlegt.  Der  Alkohol  hinterlässt,  beim  Verdampfen,  das 
Oenolin  als  schwarzes  Pulver.  Dasselbe  wird  zum  Färben  des  Weins  benutzt  (Vabennb, 
BL  29,  109). 

Axnpeloohroinsäure.  B.  Bildet  sich  in  Rebenblättern  (von  Garignan-Reben),  deren 
Blattstiele  vorsichtig  zerdrückt  oder  stramm  unterbunden  sind  (Gautier,  BL  [3]  7,  825). 
Die  rothgewordenen  Blätter  werden  getrocknet,  mit  warmem  Wasser  ausgezogen  und  die 
Lösung  partiell  durch  Bleizucker  ge&llt.  Der  zunächst  entstandene  blaue  Niederschlag 
enthält  die  ^-AmpelochroYnsäure,  die  folgenden,  olivengrünen  die  a-  und  |?  Säure.  Man 
zerlegt  diese  Niederschläge  durch  H^S,  trocknet  das  Ganze  an  der  Luft  bei  50^  ein  und 
entfernt,  durch  alkoholhaltigen  Aether,  Weinsäure  u.  s.  w.  Dann  werden,  durch  Alkohol 
von  957o9  <^ie  a-  und  ^-Säuren  gelöst,  die  man  durch  kaltes  Wasser  trennt 

1.  a-Säure  GipIij^Oio  (bei  120^,  im  Vakuum).  Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser,  in 
mbinrothen,  mikroskopischen  Tafeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ziemlich  löslich  in 
r,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    2  48 
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heifjBem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Ozydirt  sich,  in  ulkulischcr 
Lösung,  rasch  an  der  Luft.  ~  Zn.Ci9H|40io.    Olivengrflner  Niederschlag. 

2.  ß'SPiure  C^^^^fii^  (hei  120%     Rothe  Krystalle  (aus  kaltem  Wasser). 

8.  ^- Säure  CiyHigO^Q.  Rothc,  okta6drische  Krystalle  (aus  kaltem  Wasser).  Sebr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

36.  XylindoTn.  V.  im  grünen  Holze,  das  sich  unter  dem  pathologischen  Einflüsse  voa 
Peziza  aeruginosa  im  absterhenden  Holze  der  Buche,  Eiche  und  Birke  bildet  (Rommiib, 
Z.  1868,  258;  Liebermanv,  B,  7,  1102).  —  Z>.  Man  zieht  das  Holz  mit  kaltem  Phenol 
aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  oder  Aether  (L.).  —  Rrystallisirt,  aus  warmem 
Phenol,  in  kleinen,  stark  kupferglänzenden,  blauon,  vierseitigen  Plätfchen.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Vitriolöl  mit  grasgrüner,  in  Anilin  mit 
dunkelgrüner  Farbe.    Zusammensetzung:  C  =  65,57o;  H  =  ^,T^U]  N  =  1,0^0  (L-> 

b.  Künstlich  dargestellte  Farbstoffe.  Es  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen 
Farb8tofl*e  aufgeführt,  deren  Konstitution  noch  nicht  erforscht  ist.  Eine  Zusammen- 
stellung (mit  Literaturnachweis)  der  künstlich  dargestellten  Farbstoffe  findet  sieb  in: 
G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers ,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  1886;  Bd.  II,  1887—1890.  - 
G.  Schultz,  P.  Julius,  Tabellarische  Ueber sieht  der  künstlichen,  organischen  Farbstoffe, 
Berlin  1888.  —  K.  Heumann,  ,,Die  Anilinfarben  und  ihre  Fabrtkalion.  Bd.  I.  7W- 
phfnylmethanfarbstoffe'^  Braunschweig  1888.  —  P.  Friedlander,  „Fortschritte  der 
Theerfarbenfubrikation  1877—1887''  u.  folg.  Berlin  1888.  —  0.  Mühlhaüser,  ..Technik 
der  Rosanilin farbstoffe'',  Stuttgart  1889.  —  Lehne,  Ttbellarisehe  Lebersicht  über  die  künst- 
lichen organischen  Farbstoffe.    Berlin  1898. 

Die  Bildung  von  Farbstofien  aus  aromatischen  Verbindungen  knüpft  sich  an  folgende 
Bedingungen  (0.  Wrrr,  B.  9,  522).  1.  Die  gleichzeitige  Anwosenheit  einer  farbstoffgebendea 
(Ghromophor)  und  einer  salzbildenden  Gruppe.  Im  Nitrobenzol  oder  Nitrophenjl  ist 
NO,  der  Ghromophor.  Bei  den  Nitroderivaten  des  Diphenylamins  wächst  die  färbende 
Kraft  mit  steigender  Zahl  von  Nitrogruppen.  Azobenzol  ist  wohl  gefllrbt,  aber  kein 
Farbstoff.  Dahingegen  sind  Oxy-,  Amino-  und  besonders  Triaminoazobenzol  Farbstoffe.  — 
2.  Der  Ghromophor  äufsert  seinen  farbstofferzeugenden  Einfluss  mehr  in  den  salzartigen 
Verbindungen  der  Farbstoffe,  als  wenn  dieselben  in  freiem  Zustande  sich  befinden. 
Nitroanilin  und  die  Nitrophenole  sind  blassgelb  gef&rbt,  ihre  Salze  sehr  stark  (orangeroth) 
gefärbt;  Rosanilin  ist  farblos,  seine  Salze  intensiv  gefärbt  Im  Alizarin  bildet  die  (COV 
Gruppe  den  Ghromophor;  das  freie  Alizarin  ist  viel  weniger  eefärbt  als  seine  8tlsB 
(Lacke).  Erhöhen  wir  die  „salzbildende  Kraft*'  des  Alizarins  durch  Einführung  von  N0„ 
NH,,  OH  (Purpurin),  so  steigt  auch  das  Färbevermogen.  —  8.  Von  zwei  im  ühri^ 
gleichgebauten  Farbstoffen  ist  derjenige  der  bessere,  dessen  „Salze**  beständiger  anid. 
Fluoresceln  ist  ein  unsolider  Farbstoff  seiner  schwach  sauren  Natur  wegen.  Durch  Ein- 
tritt von  Brom  entsteht  der  intensive,  beständige  Farbstoff,  das  Eosin.  —  4.  Diejenigen 
Farbstoffe,  welche  eine  korrespondirende  Anzahl  von  NH,-  oder  OH-Gruppen  besitsen, 
sind  meist  gleich  gefärbt,  z.  B.  Trinitrophenol  und  Trinitranilin ,  Aiizarin  und  Diamino- 
anthrachinon ,  Rosanilin  und  Rosolsäure.  —  In  der  Reihe  der  Rosanilinfarbstoffe  ist  die 
Triphenylmethan^ppe  die  Trägerin  des  farbstoffbildenden  Elementes.  Während  Rosol- 
säure und  die  PhtaleYne  gefärbt  sind,  ist  das  Oxydibenzopbenon  farblos  (Ddena, 
B.  IS,  614). 

Die  Gegenwart  einer  GH,-Gruppe  in  m-Stellung  zum  NH,  einer  Anilinbase,  deren 
p-Stelle  nicht  besetzt  ist,  macht  die  Base  unfähig,  mit  einer  p-methyiirten  Anilinbsse 
zusammen  oxjdirt,  einen  fuchsinartigen  Farbstoff  zu  liefern.  Eine  p-methylirte 
Anilinbase  ist  immer  zur  Fuchsinbildung  geeignet,  auch  wenn  die  m-Stellen  durch  CH, 
vertreten  sind.  Alle  p-methylirten  Anilinbasen  geben,  mit  2  Mol.  Anilin,  o-Toluidin, 
1,2 — S-Xylidin  zusammenoxjdirt,  Fuchsine;  sie  liefern  aber  keine  Fuchsine,  wenn  man 
sie  mit  p- freien  oder  m-methylirten  Anilinbasen  (m-Toluidin  u.  s.  w.)  zusammen  oxydirt 
(NÖLTiNO,  B.  22,  2576). 

Von  den  Oxyanthrachinonen  färben  diejenigen  gebeizte  Zeuge,  welche  zwei 
Hydroxylc  in  o- Stellung  enthalten  (Liebkrmank,  Kostanecki,  ä,  240,  246).  Dasselbe  tkna 
überhaupt  phenolartige  Farbstoffe,  mit  zwei  OH  in  o-Stellung,  wie  z.  B.  Nitto- 
brenzkatechin  u.  s.  w.  (Kostanecki,  B,  20,  8148)  und  o-Nitrosophenole  (Kostambckijl 
Daher  färbt  o-Nitrosophenol,  aber  p-Nitroso-a-Naphtol  nicht 

Wie  die  Nitrosophenole  verhalten  sich  auch  die  o-Ghinonoxime  (Kostakbcsi,  B, 

<G0 
p  V  nw  ^®^  daher  ein  beizenziehender  Farb- 
stoff,  Anthrochinonoxim   aber  nicht.     o-Ghinondioxime  (z.  B.   o-Naphtochinondioxini 


] 
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C,oH,(N.OH)„  Bowie  o-Oxyoxime  (z.  B.  Oxy-a-Naphtochinonorim  CeH^/^'^\c.OH) 

iftrben  gleichfiallfl  gebeixte  Zeuse  (K.,  B.  82,  1349). 

Aus  Versuchen  Über  die  Äbsorptioiisspektra  von  Naphtalinderivaten  und  entsprechen- 
den Tetrahydronaphtalinderivaten  folgert  Althaussb  {B.  22,  684),  dass  durch  die  An« 
lagemng  yon  Wasserstoff  die  Absorptionsstreifen  gegen  das  Blau  hin  verschoben  werden. 

1.  Aldehydblau.  l.  Paraaldehydblati  C„H.,N/),C1,.  B.  Bei  24standigem  Stehen 
von  5  g  Pararosanilin  mit  55  g  konc.  HCl,  55  g  Wasser  und  22  g  Aldehyd  foder  Par- 
aldehyd)  entstehen  2  blaue  Farbstoffe  (Gattbrmamn,  Wichmann  ,  B.  22,  228:  Millbe, 
Plochl,  B.  24,  1703).  Man  verdünnt  mit  Wasser  auf  1  1  und  f&llt,  durch  festes  Kochsalz, 
Paraaldehydblau.  Gelöst  bleibt  ein  anderer  blauer  Farbstoff,  der,  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  auf  100®  und  darauf  folgendes  Versetzen  mit  SO,,  in  Aldehyd- 
grün Übergeht  —  Dunkelblaue,  bronzefarbene  Kruste.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Benzol  und  Li^roYn.  LAsst  sich  durch  H,S  und  SO, 
nicht  in  Aldehydgrün  überführen.  Bei  der  trocknen  Destillation  entweicht  eine  Base 
(C,oH|»N),,  die  Flocken  bildet. 

Aldehydblau  CgfHgsNgOsOl,.  B.  Aus  Rosanilin,  Paraldehyd  und  HCl  (Gatter- 
MANH,  WicHMANK,  B.  22,  233;  Laüth,  Wagner* 8  Jakresb.  d.  ehem.  Technologie  1861,  538, 
1862,  565).  —  Gleicht  dem  Paraaldehydblau. 

2.  AldehydgrOn.    B.    Siehe  Paraaldehydblau. 

Aidehya^  C..H..N.8.0.  -  c..H.N.c(0H<§°;;^:^«;|;^«;-W^;^5. 

B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  (8  g)  Pararosanilin  in  einem  erkalteten  Gemisch  aus 
(22  g)  Vitriolöl  und  (30  g)  Wasser  mit  (40  g)  Paraldehyd  3  Stunden  lang  auf  50^  gielst 
die  Lösung  dann  in  3  l  gesättigtes  Schwefelwassersoffwasser  und  erhitzt  auf  90®,  fugt 
darauf  (200  g)  wfissrige  SO,  hinzu  und  kocht  einige  Zeit  (Millbb,  Plochl,  B,  24,  1711). 
Die  erkaltete  Lösung  versetzt  man  mit  (300  g)  Kochsalz,  filtrirt  und  f&Ilt,  aus  dem  Filtrat, 
das  Aldehydgrün  durch  Natriumacetat.  Den  Niederschlag  behandelt  man  mit  Alkohol, 
löst  das  hierbei  Ungelöste  wiederholt  in  verd.  Schwefelsäure  und  fällt  die  saure  Lösung 
durch  NH,.  —  Grüner  Niederschlag. 

Toohnlwjhee  Aldehydgrün  C„H,5N,80,  «  CH,.C,H,N.C,H,(CH,).C(OH)/^*g*; 

N.CH.CH,.CH(OH).CH, 

'S  ,    B.    Man  löst  (20  kg)  Fuchsin  in  einem  erkalteten  Gemisch  aus 

N.ÖH.CH,.CH(OH).CH, 

(SO  kg)  Vitriolöl  und  (10  kg)  Wasser  und  vermischt  je  3  kg  dieser  Lösung  vorsichtig  mit 
4  kg  Paraldehyd.  Man  giefst  die  Reaktionsmasse  in  eine  siedende  verd.  Lösung  von 
(2  kg)  Na,S,0„  kocht  einige  Zeit  und  filtrirt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  (4  kg)  Natrium- 
acetat (BuFP,  B,  24,  1713).  >-  Grüner  Niederschlag. 

Base  C,jH„N,0,  =  CioH8N.CHOH)[C«H,.N:CH.CH,.CH(OH).CH,],.  B.  Bei  vorsieh- 
tigern  Erhitzen  auf  50**,  unter  häufigem  Umschütteln  von  (8  g)  Pararosanilin,  löst  in  (22  g) 
Vitriolöl  +  (30  g)  Wasser,  mit  (40  g)  Pnraldehyd  (Milleh,  JPlöchl,  ä  24,  HOg).  Sobald 
eine  Probe  mit  Alkohol  eine  grünblaue  Färbung  giebt,  verdünnt  man  auf  iVt  1  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Kochsalz.  Es  fällt  hierbei  Aldehydblau  aus.  Man  filtrirt  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  Natriumacetat.  Den  getrockneten  und  gewaschenen  Niederschlag 
löst  man  wiederholt  in  Alkohol  und  ^It  die  Lösung  mit  Aether.  —  Grüne  Masse. 

3.  Anilinschwarz  CmH,«N5(?).  Lightfoot  (/.  1864,  8I9)  erhielt  zuerst  Anilinschwarz 
durch  Behandeln  von  salzsaurem  Anilin  mit  Kaliumchlorat  und  Kupferchlorid.  Köghldt 
(/.  1865,  858)  ersetzte  das  Kupferchlorid  durch  rothes  Blutlaugensalz;  Pabaf-Javal 
(J.  1868,  990)  durch  Chromdiozyd.  Später  fand  Liohtfoot  {J.  1872,  1076),  dass  Vanadin- 
salze noch  viel  geeigneter  zur  Darstellung  von  Anilinschwarz  sind,  als  Kupfercblorid. 
Aehnlich  verhalten  sich  Cersulfat  (Kbuis,  J.  1874,  1217)  und  KMnO«  (R.  Mbybb,  B.  9, 
141).  Auch  durch  Einwirkung  von  eloktrolytisch  entwickeltem  Sauerstoff  auf  Anilinsalze 
kann  Anilinschwarz  bereitet  werden  (Coquillon,  J.  1875,  1180;  1876,  1202).  Das  durch 
Elektrolyse  einer  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  an  4~F^ole  abgeschiedene  Anilinschwarz 
ist  nach  Goppblsbödbb  {J.  1876,  702)  C„H„N^Cl  =  (CeH5N)4.HCl.  Dem  rohen  Produkte 
werden,  durch  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fremde,  farbstoffartige  Beimengungen 
entiogen.    Durch  Kalilauge  erhält  man  aus  dem  Salze  die  freie  Base,  welche  schwarz, 
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mctallglftnzend ,   krystallinisch   ist.     Sie    ist   unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol; 
einsfluerig  (vgl.  Göppblsrödeb,  J.  1877,  1287;  Rheineck,  J,  1872,  1076). 

Das  durch  RCIO,  und  Kupfersalze  u.  s.  w.  aus  Anilin  erhaltene  Anilinschwars  ist 
augenschrinlich  mit  dem  durch  Elektrolyse  bereiteten  identisch.  Die  Basis  in  demselben 
ist  (CeH.N)^»  verbunden  mit  wechselnden  Mengen  Säure.  —  Nach  Al.  Müller  (J.  1871, 
1110)  crhftlt  man  dieses  Schwarz  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  20  g  KG10|,  16^ 
KH4CI ,  30  g  Kupfervitriol  und  40  g  salzsauren  Anilins  in  500  ccm  Wasser  auf  60*. 
Durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  wird  dem  Niederschlag  ein  branner 
Farbstoff  entzogen  (Nietzki,  B.  9,  617).  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Anilin  mit 
blauer  Farbe  und  wird  daraus  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter 
Farbe,  und  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  das  Sulfat  in  grünen  Flocken.  Bei  100*  ge- 
trocknet, entspricht  das  Anilinschwarz  der  Formel  (C0HeN)B.HCl;  das  im  Vakuum  ge- 
trocknete Salz  ist  (CaH.N)B.2HCl.  Trocknet  man  bei  höherer  Temperatur  (110-160% 
so  verliert  das  Anilinschwarz  fortwährend  HCl  (Nietzki,  B,  11,  1094).  Bei  längerem 
Kochen  von  Anilinschwarz  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Jodwasserstoffsänre  und 
Phosphor  entstehen  p-Phenjlendiamin  und  p-Diaminophenylamin  NHcCeH^.NH,),  (Nibtzh, 
B.  11,  1097). 

DiaoetylanülnBcliwaPB  C,^H,gNjO,  =  C,oH„(C,H,0\N,.  B.  Beim  Kochen  der 
freien  Base  des  Anilinschwarzes  mit  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  B.  11,  1096).  —  Hell- 
graues Pulver,  ganz  unlöslich  in  Anilin  und  Vitriolöl. 

Sulfonsäure  des  AnilinBchwarzes.  D,  Durch  Erwärmen  von  Anilinschwarz  mit 
rauchender  Schwefelsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Nietzki,  B*  9,  690).  — 
Schwarzgrüne  Flocken,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verd.  Schwefelsäure.  Löslich  in 
Alkalien.    Die  Salze  sind  amorph,  schwarz,  meist  unlöslich. 

PhenylanillnBchwapz  CjbH^Ns  =  CgoH„(CaHj)N5.  B.  Bei  5— Stägigem  Erhitzen 
von  essigsaurem  Anilinschwarz  mit  8—10  Thln.  Anilin  auf  150—- 160®  (Nietzki,  B.  9,  1168; 
vgl.  B,  11,  1096).  Sobald  eine  Probe  des  Produktes  sich  ziemlich  vollständig  in  Alkohol 
löst,  wird  dasselbe  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  der  Niederschlag  in  Alkohol  gelÖBt, 
mit  Natron  gefällt  und  das  freie  Phenylanilinschwarz  wiederholt  in  Aether  gelöst  nod 
daraus  mit  HCl  gefällt.  —  Die  freie  Base  löst  sich  mit  Fuchsinfarbe  in  Aether;  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  H^SO«  wird  eine  Sulfonsäure  gebildet  — 
CgeHf^Ns-HCl.  Kleine  kupferglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CaeH,9Nj.HCl),.PtCl4.  Violetter,  krystallinischer 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  —  CgeH^Ng.HJ.  — 
Pikrat.  CgeH,BN5.C,H,(NO,)sO.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Sehr  schwer  löalich 
in  Alkohol. 

ToluidinachwarB  (C7H.N)5.  B.  Ist  dem  Anilinschwarz  beigemengt,  wenn  diwra 
aus  toluidinbaltigem  Anilin  bereitet  wird.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  o-Toloidin 
(Nietzki,  B.  11,  1097).  —  Blauviolett;  etwas  löslieh  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl,  und 
Anilin.  Kann  daher,  aus  der  Base  des  rohen  Anilinschwarzes,  durch  CHCl,  ausgez(^gen 
werden.    Die  Salze  sind  grün. 

Käufliches  Anilinschwarx.  Bemerkenswerth  für  die  Darstellung  dieses  Farb- 
stoffes ist,  dass  zu  seiner  Darstellung  äuiserst  geringe  Mengen  von  vanadinsauren  Salzen 
genügen  (GuYAan,  J.  1876,  1206;  Hommey,  Gouillon,  Witz,  J.  1876,  1208).  1  Tbl.  Vanadin 
genügt  für  270  000  Thle.  Anilinsalz  (Witz,  J.  1877,  1239,  1241).  Nach  Grawitz  (Bl  82, 
456)  soll  übrigens  0,1  mg  K^Cr^O^  auch  schon  genügend  sein,  um  die  Lösung  von  125  g 
Anilinsalz  in  1  l  Wasser  schwarz  zu  förben. 

Dem  Anilinschwarz  kommt  die  unangenehme  Eigenschaft  zu,  beim  L«agem,  nachza- 
grünen.  Nach  Brandt  («7.  1875,  1179)  wird  diese  Erscheinung  hervorgerufen  durch  einen 
Säuregehalt  des  Farbstoffes.  Man  erhält  ein  nicht  nachgrünendes  Schwarz,  wenn  der  Farb- 
stoff noch  mit  KJDr,0,  behandelt  wird  (vgl.  Köchun,  J.  1877,  1240).  Der  Farbstoft 
nimmt  hierbei  CrOx  auf  und  wandelt  sich  dadurch  in  das  Chromat  der  Anilinschwarzbase 
um  (Nietzki,  B,  11,  1101). 

Ein  in  Wasser  lösliches  Anilinschwarz  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  175  Thln. 
Nitrobenzol,  175  Thln.  Anilin,  200  Thln.  Salzsäure,  16  Thln.  Eisenfeile  und  2  Thln.  fein 
zertheiltem  Kupfer  auf  200*»  (Coupieb,  J.  1868,  990).  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Alkohol 
und  Säuren  und  ist  daher  verschieden  von  Liqbtfoot's  (unlöslichem)  Anilinschwarz.  — 
Darstellung  einer  unzerstörbaren  Anilinschwarztinte:  Reimamn,  J.  1870,  1268. 


4.  Cyanamin  C,eH,eN^O,  =  (CH,),.N.CeH3/2gj\CioH6.NH.CeH^.N(CH,),  (?>.    B.  Man 
erhitzt  (56  g)  |^  Naphtol  mit  (74  g)  Nitrosodimethylanilinhydrochlorid  und  (160  ccm)  Alkohol 
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bis  znm  AufhGren  der  Reaktion,  fügt  eine  Losung  von  (40  g)  KOH  in  (240  ccm)  Al- 
kohol hinzu  und  erhitzt  1—1  Vf  Stunden  lang.  Man  saugt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser,  kocht  ihn  dann  mit  Alkohol,  filtrirt  und  löst  den 
Rückstand  in  verd.  Salzsäure.  Die  filtrirte  saure  Lösung  fällt  man,  in  der  Siedehitze, 
mit  Ammoniak  (Witt,  B,  28,  2249).  —  Sehr  feine,  schwarzbraune  Blättchen  (aus  CHCI3). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3,  mit  violettrother  Farbe,  schwerer  in  siedendem  Xylol, 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  konc.  Säuren  mit  bräunlicher 
Orangefarbe,  in  verd.  Säuren  mit  blauer  Farbe.  —  GyeHigClN^O.UCl  (?).  Q-rüne,  metall- 
glänzende Täfelchen  oder  Prismen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  Violettblauer  FarbstoflF  aus  Dimethyiatlilin  und  ChloranÜ.  B.  Beim  Erwärmen 
von  2  Thln.  Dimethylanilin  mit  1  Thl.  rohem  Chloranil  auf  60  —70^  (Mbister,  Lociüs  und 
BatfNiNG,  B.  18,  212,  2100).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Trichlorchinon  oder 
Dichlomaphtochinon  auf  Dimethylanilin  (Wiohelhaxts,  B.  14,  1952;  vgl.  Greiff,  B.  12, 
1610).  —  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  di<^  Base  GieHy^N,. 

N        CO, 


6.  Gallocyanin  c,5H,,n,0b  » 


B,    Das  Hydrochlorid 


(CH,).N^s^ 

O         OH 

GfsHiaNjOeCl  entsteht  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Gallussäure  mit 
salzsaarem  Nitrosodimethylanilin  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1740).  8N(CH8),.CeH4.N0  + 
2C,He0»  =  2C,5H„N,05  +  N(CH,),.C,H,.NH,  +  3H,0.  —  Grünglänzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  in 
Soda.  Liefert  mit  Anilin  das  Anilid  C,oH,;N,0,.  Färbt  (mit  Chromoxyd  gebeizte)  Zeuge 
violett.  Verbindet  sich  mit  NaUSOg.  —  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch 
Wasser  zerlegt. 

Methylester,  Prune  CigHi^N^Oe  »  CjBHuNsOg.CHg.  B.  Aus  Gallussäuremethyl- 
ester  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Nibtzki,  Otto).  —  Bildet  mit  Säuren  bestän- 
dige Salze.  Liefert,  mit  Anilin,  die  Verbindung  CjgHi^NgOs  +  CgH^N.  —  CigHj^NgOg. 
HCl.     Rrystalle. 

I>iacetylderivat  CgpR^NiO,  =  C,eH„N,Og(C,H,0),.  B,  Aus  dem  Methylester  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nibtzki,  Otto).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünn- 
tem Alkohol). 

NH.CeHg 

Anilid  C^HjtNjO,  =  (CH,),.CeH,/^\CeH(0H)0  (?).  Ä  Beim  Kochen  von  Gallo- 
cyanin mit  Anilin  (Nibtzki,  Otto,  B.  21,  1741;  Nibtzki,  Rossi,  B,  25,  2995).  —  Lange, 
grünglänzende  Nadeln.    Wird  von  Alkalien  in  Anilin  und  Gallocyanin  zerlegt    Verbindet 

sich  mit  Säuren. 

I \ 

BromgaUooyaninhydroohlorid  CjgHi.ClBrN.Og  =  ClN(CH8)..CeH,<^QNCeBr(0H),. 

COgH.  B.  Bei  24  stündigem  Kochen  von  82  g  Dibromgallussäure  mit  18  g  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  und  500  ccm  Methvlalkohol  (Bifirsix,  BL  [3]  15,  404).  —  Blau, 
amorph.    Löslich  in  Wasser,  leicht  in  Holzgeist. 

Methylester  C.eHj.ClBrN.Og  =  C^jH.jClBrN.Og.CH,.  B,  Aus  Dibromgallussäure- 
methylester  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Bi^tbiz,  BL  [3]  15,  406).  —  Violett. 

Anilid    C„Hi,ClBrN,0^  =  Cl.N(CH8),.CeHg/^\CeBr(OH),.CO.NH.CeH5.     B,     Aus 

Dibromgallussäureanilid  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (B.).  —  Violettes  Pulver. 

Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol. 

I 1 

Verbindung  C,jH,,ClN,SO,Na  =  ClN(CH3),.CeH,/^\C(0H),(S0,.Na).C0.NH.CeH,. 

B.  Beim  Kochen  von  Gallussäureanilid  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  und  Alkohol 
und  Erhitzen  der  gebildeten  Verbindung  (5  Thie.)  mit  20  Thln.  Alkohol  und  20  Thln. 
einer  NaHSO,-Lösung  (von  40%)  (Cazeneuve,  BL  [3]  11,  86).  —  Hellgrüne  Krystalle- 

7.  MaUVaniiin  CisH^^N,  +  VtH,0.  B.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin 
mit  etwas  Toluidin.    Ist  daher  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Bosaniiin  (de  Laibe, 
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GiRAED,  Chapotbaut,  Z.  1867,  236).  2CeH,N  +  C,HjN  +  O,  »  CjeH^yN,  +  8H,0.  - 
Hellbraune  Krystalle.  Verliert  das  Rrystallwasser  erst  oberhalb  120—180^  unter  Ze^ 
Setzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Die  Salze  krystalUsiren  und  sind  metallgrüoglänzend.  Sie  lösen  sich 
etwas  in  kaltem  Wasser.    Sie  fftrben  Seide  und  Wolle  malvenroth. 

Triäthylmauvanüin  C^H-^N,  =  C,3H,,(C,H,).N,.  Weifs,  krystallinisch.  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  färben  Seide  und  Wolle  blau  violett 

Triphenylmauvanilin  0„H,,N,  ^  C,,H|4(C«Hs)bN..  Z>.  Aus  Mauvanilin  und  Anilin 
(D.,  6.,  Gh.).  —  Gelb  lieh  weifs,  krystallinisch.  UnlÖslicii  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Die  Salze  sind  blaue  Farbstoffe. 

8.  MaUVeVn,  MaUVe,  Anilinpurpur  C,,H,«N«.  War  der  erste  (Perkut,  1856)  tech- 
nisch dargestellte  Anilinfarbetoffi  Entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Anilin- 
sulfat und  K,Cr,0,  (Fbekin,  J,  1859,  756).  Man  sammelt  den  Niederschlag  nach  10  bi« 
12  Stunden,  Higerirt  ihn  wiederholt  mit  Benzol  und  löst  ihn  dann  in  Holzgeist.  —  Aach 
durch  Behandeln  von  Anilinsalzen  mit  anderen  Oxydationsmitteln  entsteht  Mauvetn,  %.  E 
mit  KMnO«  (Williams,  J.  1859,  759),  mit  FbO,  und  Schwefelsäure  (Paics,  J.  1859,  759) 
u.  s.  w.  Die  bekannte  Violett färbung  des  Anilins  durch  Chlorkalklösung  beruht  auf  da 
Bildung  von  MauveTn.  ~  Das  käufliche  Mauvein  wird  durch  Oxydation  eines  Oemengei 
von  Anilin  mit  viel  (p-?)Toluidin  bereitet  (Pehkin,  J,  1863,  420;  8oc,  85,  717).  —  Das 
freie  Mauvel'n  ist  ein  glänzend  schwarzes  KrystalipuJver,  das  sich  in  Alkohol  mit  violetter, 
durch  Säuren  purpurroth  werdender  Farbe  löst.  Unlöslich  in  Aether.  Treibt  AmmonUk 
aus.  Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure.  Die  zweifachsanren 
Salze  sind  blau,  sehr  unbeständig  und  geben,  schon  an  Alkohol,  die  Hälfte  der  Säure  ah. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  ent8tt*ht,  ohne  gleichzeitige  Ammoniakentwickelung,  ein  blauer 
Farbstoff;  wie  es  scheint  entsteht  derseloe  auch  beim  Erhitzen  von  Mauvein  für  sich. 
Löst  sich,  beim  Elrwärmen,  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäare, 
deren  Salze  violettblau  sind.  —  C,7H,4N4.HCl.  Kleine,  metallgrünglänzende  PriMnen 
(aus  Alkohol).  —  (A.HCl),.FtCl4(A  =  C„H,,NJ.  Grofse,  goldfarbene  Krystaüe,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  A.2HCI.  Blaue,  kupferglänzende  Krystalle.  —  A.2H01.PtCl4.  Dunkel- 
blauer Niederschlag;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  A.HCl.AuCl,.  Krystallinisches  Pulver. 
—  A.HBr.  Schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  A.HJ.  Orünglänzende  Prismen; 
noch  schwerer  löslich.  —  Das  Sulfat  ist  schwerlöslich  in  Alkohol.  —  Acetat  A.G,H,0,. 
Krystalle.  —  Carbonat  A.H^COs.    Metallgrüne  Prismen;  verliert  beim  Trocknen  CO,. 

Aethylmauvein,  Bahlia  C^^H^gN«  «  0,7H„(C.Il5)N4.  Z>.  Man  erhitzt  MauveTn 
mit  Aethyljodid  und  Alkohol,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  versetzt  den  Räckstand 
mit  Alkohol  und  Natron.  Man  fällt  den  Farbstoff  durch  Wasser,  wäscht  ihn  mit  kaltem 
Wasser  und  löst  ihn  dann  in  heifsem.  Die  Lösung  fällt  man  mit  Kochsalz  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  des  Salzsäuren  Salzes  aus  heifsem  Wasser  um  (Perkiv,  Sqc.  35, 
721).  —  CjsH^gN^.HOl.  Rothbraunes  Krystallpulver.  Mäfsig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  mit  hellpurpurrot  her  Farbe;  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  blaaer 
Farbe.  —  (a«H„N..HCl),.PtCl4.  Goldgrünglänzender  Niederschlag.  Schwer  Itelich  in 
Alkohol.  —  C,9Hf3N4.HJ.J,.  Wird  zuweilen  direkt  bei  der  Einwirkung  von  GsUiJ  vai 
Mauvein  erhalten.  —  Goldgrünglänzende  Krystalle. 

9.  NigrOSin.  Mit  diesem  Namen  werden  blaue  oder  schwarze  Farbstoffe  bezeichnet,  die 
bei  der  Oxydation  von  Anilin  entstehen.  Zu  ihrer  Darsei  hing  werden  (nach  Wolfp,  / 
1879,  1161)  22  Thle.  reines  salzsaures  Anilin  mit  10  Thin.  syrupformiger  Arsensäure  (70% 
trockene  Säure  enthaltend)  4  —  5  Stunden  lang  auf  190^  und  dann  auf  220—240*  erhitzt 
Das  unangegriffene  Anilin  destillirt  man,  nach  dem  Zusatz  von  Natronlauge,  ab,  löst  die 
rückstiindige  Base  in  kochender  Salzsäure  und  fKllt  die  Lösung  mit  NaCl. 

Das  Nigrosin  CgeH^^N,  aus  reinem  Anilin  ist  tiefblauschwarz,  jenes  aus  toluidinfaal- 
tigem  Anilin  schwarz.  Die  Lösungen  des  Nigrosins  in  säurehaltigem  Wasser  besitzen 
eine  starke,  blutrothe  Fluorescenz.  Sie  lösen  sich  ziemlich  in  Alkalien,  leicht  in  Benzol 
und  Petroleum  und  werden  durch  Reduktionsmittel  entfärbt  —  GgeH,YN,.HCi. 

10.  PhenolfarbstofTe.  l.  Phonocyanln,  Phenolblau  CgHjNO  oder  CH^NO,.  B. 
Bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  (Luft)  auf  ein  Gemenge  von  Phenol  und  NH, 
(Phipson,  B.  6,  828).  —  Dunkelblaue,  kupferglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol,  Benzol  und  NH,.    Wird  durch  Säuren  roth  gefärbt 

2.  a-Phenoldichroin  CjgHjßNO«  =  OH.CeH,.N(O.CeH,),  (?).    B.    Beim  Behandeln  von 
Phenol  mit  salpetrigsäurehaltigem  Vitriolöl  (Liebeämann,  B,  7,  247).    3C,H«0  +  HNO, 
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»B  C,gH|f  NO,  +  H,0.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Nitrosophenol  in  Phenol  mit 
Vitnoiöl  (Babvbb,  Clro^  B.  7,  966).  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den  Nieder- 
•chlag  mit  Aether.  Hierbei  löst  sich  a-Phenoldichrofn,  und  es  hinterbleibt  Phenolozy- 
chroi'n  (KrImeb,  B.  17,  1877).  —  Braunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  königsblauer  Farbe  (Libbbrmann,  B.  7,  1069). 

Aoetylderivat  GfoH^rNO«  —  G,sH.4N0,.C,H,0.  R  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf 
140*  von  1  Thl.  PhenoldichroYn  mit  1  Tbl.  Essigslureanhydrid  und  2  Thln.  Natriumacetat 
(Bbunmbr,  Chüit,  B.  21,  250).  >-  Braune,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,  and  Aceton. 

8.  Phenoloxyohroin  C„H,jNO^  +  H,0  =  OH-CeH^-NOCOCeHj),  +  H,0  (?).  B.  Siehe 
a-Phenoldichroin  (KbImer,  B.  17,  1878).  —  Schwarz.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gräner, 
in  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 

Aoetylderivat  C^H^NOg  =  C|,H,^NO,.C,H,0.  Gleicht  dem  Acetjlderivat  des 
a-Phenoldichroius  (Brumnbb,  Cedit,  B.  21,  251). 

II.  Thymolfarbstoir  s.  Bd.  n,  s.  774. 

12.  Xylidinroth.  Reines  Xy lidin,  sowie  ein  Gemenge  von  Xylidin  und  Toluidin,  liefern, 
bei  der  Oxydation,  keinen  rothen  Farbstoff.  Wohl  aber  entsteht  ein  solcher  bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  Anilin  und  Xy lidin  (Hofmann,  B.  2,  878). 


XVI.   Gerbstoffe. 

(Vgl.  Glykoside  S.  585.) 
WiBSMER,  Rohstoffe  des  Pflanxenreichs ;    H.  Trimblb,   The  Tannins ^  Philadelphia,  1894. 

Es  werden  gegenwärtig  unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  eine  Reihe  verschieden- 
artiger Körper  zusammengefasst,  denen  eigentlich  nur  die  Eigenschaft  gemeinsam  zu- 
kommt, mit  Eiseiichl'rid  eine  blaue  oder  grüne  Färbung  zu  erzeugen.  Diese  Verbindungen 
haben  meist  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  werden  von  Leimlösung  gefällt,  redu- 
ciren  die  Lösuigen  der  edlen  Metalle,  absorbiren,  in  Gegenwart  von  Alkalien,  Sauerstoff 
und  bräunen  sich  dabei.  Sehr  häufig  schlagen  sie  sich  auf  der  frischen  thierischen  Haut 
nieder,  aber  nicht  immer  wird  hierbei  eine  Gerbung  bewirkt,  d.  h.  der  Haut  die  Fähig- 
keit zu  faulen  benommen  und  zu  dem  geschmeidigen  „Leder"  auszutrocknen.  So  ist  z.  B. 
die  Gerbsäure  der  Galläpfel  —  das  Tannin  —  ganz  ungeeignet  zur  Lederfabrikation. 

Die  „Gerbstoffe**  sind  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche,  besonders  die  eisengrünenden. 
Mau  findet  sie  namentlich  in  den  jungen  Pflanzenzellen,  in  Blüthen  und  unreifen  Früchten. 
(Beim  Z'rschneiden  von  Aepfeln  mit  einem  eisernen  Messer  wird  das  Eisen  gebläut). 

Waoneb  (Fr.  5,  1)  unterscheidet  pathologischen  und  physiologischen  Gerb- 
stoff. Die  pathologischen  Gerbstoffe  sind  häufig  Glykoside,  sie  werden  zwar  durch 
Leim  gefUllt,  bewirken  aber  keine  Gerbung.  Sie  liefern,  bei  der  Spaltung  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Gallussäure  und  daim  auch,  bei  der  trockenen  Destillation,  Pyro- 
gallol.  Die  physiologischen  Gerbstoffe  sind  die  allein  Leder  erzeugenden.  Sie  liefern, 
bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Nach  Watts  {B.  10,  1764)  werden  die 
pathologischen  Gerbstoffe  durch  Eiseuchlorid  gebläut,  die  physiologischen  aber  dadurch 
grün  gefärbt. 

Die  Gerbstoffe  sind  meist  saurer  Natur.  Wenn  man  aber  bedenkt,  dass  Eisenchlorid 
nicht  blos  mit  Säuren  (Salicylsäure,  Gallussäure  .  .),  sondern  auch  mit  Phenolen,  Alko- 
holen, Aldehyden  u.  s.  w.  Färbungen  erzeugt,  so  ist  wohl  anzunehuien,  dass  die  jetzt  als 
Gerbstoffe  bezeichneten  Körper  den  verschiedensten  Körperklassen  der  organischen  Chemie 
angehören. 

Quantitative  Bestimmung  der  Gerbstoffe.  Von  den  zahlreichen,  zur  Prüfung 
von  Gerbstoffen  vorgeschlagnen  Methoden  sind  jene  von  Hammeb  (J.pr.  81,  159)  und  von 
LöwBMTHAL  (Fr.  16,  33)  wesentlich  in  Gebrauch.  Nach  dem  Verfahren  von  Hammbb 
bestimmt  man  das  specifiscbe  Gewicht  der  Gerbstoff lösung,  entfernt  dann,  durch  ge- 
pulverte, thierische  Haut  (Blosse)  (4  Thle.  auf  1  Thl.  Gerbstoff)  (Hautfilter:  Schreineb, 
F.  28,  718;  BtTcitung  des  Hautpulvers:  Hinsdale,  Fr.  31,  93)  den  Gerbstoff,  und  be- 
stimmt abermals  das  specifiscbe  Gewicht  der  filtrirten  Lösung.  Die  Abnahme  des  spe- 
cifischen  Gewichts  ist  proportional  dem  Gcrbstoffgehalte  (vgl.  Mümtz,  Ramspacher,  Fr.  18, 
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462).  ViLLON  {Bl.  47,  97)  verföhrt  ähnlich,  nur  fällt  er  den  Gerbstoff  durch  eine  mit 
Natriumacetat  versetzte  Bleizuekerlösung.  Der  Gerbstoffgehalt  wird  dann  vermittelst 
einer  besonderen  Formel  und  Tabellen  berechnet.  Bemerkungen  über  die  Benutzung  dee 
Hautpulvers:  Weiss,  Fr.  85,  602;  Oebtch,  Fr.  35,  603. 

Das  Verfahren  von  Löwenthal  beruht  auf  der  Ozjdirbarkeit  der  Gerbstoffe  doicb 
Gham&leonlosung.  Die  Oxydation  verlftuft  aber  nur  dann  glfichmäfsig,  wenn  gleichzeitig 
ein  anderer  oxydirbarer  Körper  —  Indigo  —  vorhanden  ist.  Man  titrirt  den  wfiasrigeo 
Auszug  des  Gerbmaterials  mit  KMn04,  fällt  dann  einen  anderen  Theil  des  AuszugsB 
durch  Leim  (oder  thierische  Haut)  und  titrirt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  abermals  mit 
RMnO«.  Dadurch  erfährt  man,  wie  viel  Chamäleonlösuug  zur  Oxydation  der  Beimen- 
gpingen  erforderlich  ist.     Die  Methode  erfordert  folgende  Lösungen: 

Chamfileonlösung.  1  g  Salz  im  Lirer  (Kathreinbr,  Fr.  18,  118).  —  Lösung  von 
Indigokarmin  in  Wasser.  Von  der  filtrirten  Lösung  sollen  20  ccm  durch  10  cem 
Chamäleonlösung  oxydirt  werden.  —  Leimlösung.  75  g  hellster  Leim  werden  fiber 
Nacht  in  kaltem  Wasser  eingeweicht,  dann  das  Wasser  abgegossen,  der  Leim  im  Wasser- 
bade geschmolzen  und  mit  reinem  Kochsalz  gesättigt.  Man  verdünnt  hierauf  mit  ge- 
sättigter Salzlösung  auf  8  1  und  filtrirt. 

Von  der  zu  titrirenden  Menge  Gerbstoffauszug  wird  so  viel  genommen,  dsss  min 
0,06—0,08  g  KMn04  ^^^  Titrirung  bedarf.  Einfluss  der  Roncenti*ation  der  Gerbstoff- 
lösung: Fr.  81,  94.  Der  Chamäleon  verbrauch  entspreche  1,8  —  2  g  Gerbstoff  pro  liter. 
(Hat  man  Sumach  zu  analysiren,  so  koche  man  10  g  davon  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
bringe  die  Auszüge  auf  2  1  und  wende  100  ccm  =  0,5  g  Sumach  an.)  Die  gerbstoff- 
haltigen  Auszüge  sind  in  GefiElIse  zu  giefsen,  welche  einige  Tropfen  Eisessig  oder  reine 
Phosphorsäure  enthalten.  Dies  geschieht,  um  das  Schimmeln  der  Auszüge  zu  ve^ 
meiden. 

Um  absolute  Zahlen,  oder  wenigstens  vergleichbare  Resultate,  zu  erhalten,  darf  man 
den  Titer  der  Chamäleonlösung  nicht  auf  einen  Gerbstoff  stellen  (z.  B.  Galläpfel),  wenn 
man  einen  anderen  (z.  B.  Sumach)  bestimmen  will,  sondern  man  wählt  die  beste  Handels- 
waare  als  Einheit  und  vergleicht  Sumach  mit  Sumach  u.  s.  w.  Es  wird  zunächst  der 
Wirkungswerth  des  Chamäleons  festgestellt  und  dazu  20  ccm  Indigolösung  mit  1 1  Wasser 
und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  mit  KMn04  titrirt,  bis  alle  erün- 
liche  Färbung  (am  besten  auf  weifser  Unterlage  wahrnehinbar)  verschwunden  ist  Daon 
wiederholt  man  den  Versuch,  nachdem  man  dem  Gemisch  von  Indigo  und  Walser  zuvor 
20  ccm  der  Gerbstoff lösung  zugesetzt  hat  (Letzteres  wird  bereitet  durch  Auskochen  von 
10  g  Sumach,  Galläpfel  oder  25  g  Eichenrinde  mit  Wwsser  und  Verdünnen  des  Auszuges 
auf  2  1.)  Endlich  werden  100  ccm  Gerbstofflösung  mit  100  ccm  Leim  und  hierauf  mit 
50  ccm  Wasser,  welche  5 ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  oder  2 — 2,5  g  H^SG^  ent- 
halten, versetzt.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt  und  verwendet  50  ccm  des 
Filtrates  zur  Titration,  indem  wiederum  20  ccm  Indigolösung  und  1  1  Wasser  vorher 
zugesetzt  werden.  Die  Differenz  zwiBchen  der  ersten  und  zweiten  Bestimmung  giebt  an, 
wie  viel  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  fremder  Stoff*'  verbraucht  worden  ist.  Ein 
kleiner  Fehler  (etwa  0,4  ccm  Charoäleonlösung  entsprechend)  rührt  davon  her,  dass  die 
Leimlösung  ebenfalls  durch  KMUO4  oxydirbare  Stoffe  enthält.  (Vgl.  Kathkeikbr,  Fr. 
18,  114.)  Weil  das  Leimtannat  nicht  völlig  unlöslich  ist,  bedarf  es  einer  Korrektion, 
oder  man  fällt  besser  den  Gerbstoff  durch  Ossein  (Simand,  Fr.  22,  595).  Schködbb  (Fr. 
25,  121)  beschreibt  augenblicklich  eine  Modifikation  des  LöwENTHAi/schen  Verfahrens. 
56  Thle.  Eisen  reduciren  ebensoviel  Chamäleon  wie  ß3  Thle.  Oxalsäure  oder  34,25  Thle. 
Tannin  (Coukcleb,  Schröder,  ß.  15,  1373).  Ein  Fehler  wird  bei  der  Fällung  der  Gerb- 
stofie  durch  Haut  dadurch  gemacht,  dass  auch  Gallussäure  theilwise  durch  Hautpolver 
geföllt  wird.  Statt  den  Gerbbtoff  zu  titriren,  empfiehlt  Weiss  {Fr.  28,  109),  den  Ab- 
dampfungsrückstand des  Gerbstoffextraktes,  vor  und  nach  dem  Behandeln  mit  Hautpolver, 
zu  wägen.  Extraktion  der  Gerbstoffmaterialien  für  die  Analyse:  Schröder,  BabibLi 
Fr.  35,  604. 

Verfahren  von  Gamtter:  Fr.  29,  463;  Bermerkungen  dazu:  Schröder,  Passleb, 
Fr.  29,  698. 

Andere  Methoden  der  Gerbstoffbestimmung:  Fr.  24,  271;  Kolorimetrische  Bestimmung 
(mit  FeClg):  Jean,  ßl.  44,  183).  Verfahren  von  Gawalowsky,  Fr.  32,  618;  Proctee,  f>. 
32,  619.  Nach  Sislev  (Bl.  [3J  9,  764)  fällt  man  das  Tannin  durch  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Zinkacetat,  löst  den  mit  ammoniakhaltigem  Waeser  gewaschenen)  Niede^ 
schlag  in  verd.  H^SO^  und  titrirt  die  Lösung  (nach  Löwenthal)  mit  KMnO«  (-|-  Indigo- 
karmin). 

I.    Gerbstoffe  der  Acacieil.      Als  Bablah  werden    die  Hülsenfrüchte  verschiedener 
Acaciaarten  bezeichnet,  besonders  von  A.  arabica  (ostindisches  Bablah)  und  A   nilotica 
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(egyptisches  Bablahj.  Die  Früchte  sisd  sehr  gerbstofireich  aDd  werden  zum  Gerben  und 
zum  Schwarzfärben  benutzt.  —  Hält  19  ^U  Gerbstoff  (Waonbs.  Fr,  5,  10). 

2.  Birkenrinde  (Betula  alba).  Hftlt  indifferentes  Betulin  und  eisengrünenden  Gerbstoff. 
Zum  Gerben  eignet  sich  nur  die  innere  Rmde.  Zur  Darstellung  von  Birkentheer  (für 
die  Juchtenfabrikation)  benutzt  man  nur  die  weifiie,  betulinreiche  Anfsenrinde.  —  Bestand- 
theile:  SrAHELnf,  Hofstbtteb,  A  51,  78. 

3.  CallutansäUre  Cj^Hi^O»  in  Calluna  vulgaris.    S.  Bd.  II,  S.  2090. 

4.  Chinagerbsäure  s.  Glykoside  s.  586. 

5.    ClllnOVagerbSäure  s.  Glykoside  s.  S.  586. 

6«  Dividivi.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  in  Südamerika  und  Westindien 
einheimischen  Früchte  von  Caesalpina  Corinna  WiUd.  Das  Parenchym  derselben  hftlt 
19  ®/o  Gerbstoff  (Waonbr).  Die  Früchte  werden  zum  G<>rben  und  Schwarzfärben  benutzt 
Sie  enthalten  Gallussäure  (Stenhouse,  A.  45,  16  und  Ellagengerbsfture  O^fi^fi^^  (L(Swb, 
Fr.  14,  40). 

7.  Der  Gerbstoff  des  ErlenhOlzeS  ist  ein  Glykosid  (s.  S.  590). 

8.  Fichtenrinde  (von  Abies  excelsa  Lam.  in  Europa,  von  A.  alba  MiH  und  A.  cana- 
densis  Mich,  in  Nordamerika)  h&lt  7,3  7o  Gerbstoff  (Waqneb). 

Fichtengerbsäure  G,tB,oO,o.  Beim  Behandeln  des  Acetylderivates  der  Fichten- 
gerbsfture  mit  Natriumamalgam  (in  alkalischer  Lösung)  entsteht  Homohydroquercin- 
Bfiare  C^gUjgOe  (Böttimger,  A.  268,  122). 

Bromderivat  C„Hj4BrgO,o.  B.  Beim  Versetzen  eines  kalt  bereiteten  wftssrigen 
Auszuges  der  Fichteurinde  mit  Brom  (Böttingbb,  B.  17,  1127).  —  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien,  Alkohol,  Eisessig  und  Essigäther.  Verliert,  beim  Erhitzen  mit  konc 
HCl  auf  109^  CO,  und  CU,C1.  Liefert  mit  Essigsäureanhvdrid  das  Acetylderivat 
C,,H^Br^(C,H,0),0,o. 

Fiohtenroth  C^^H^fi^,,.  B.  Beim  Kochen  eines  wftssrigen  Auszuges  der  Fichten- 
rinde mit  Salzsäure  (Böttinobb,  B,  17,  1128).  Man  reinigt  den  erhaltenen  Niederschlag 
durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Braun.  Unlöslich  in  Alkohol.  Liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  die  Derivate  C4,H,a(C,H80)eOje  und  C„H,7(C,H,0)yO„.  Mit  Brom 
entsteht  das  Derivat  C^jHj^BrioOj,. 

9.  Filixgerbsäure  ist  ein  Glykosid  (s.  S.  590). 

10.  FraxinUSgerbsäure  C„H.,0,«.  V,  in  den  Blattern  von  Fraxinus  excelsior  L. 
(GiMTL,  Reinitzeb,  M.  3,  745).  —  D,  Der  wässrige  Auszug  der  Blätter  wird  mit  Blei- 
zucker gefällt  und  der  Niederschlag  einige  Male  mit  heilser  Essigsäure  (von  10  7o^  ^®~ 
bandelt,  wobei  das  meiste  mitgefällte  äpfelsaure  Blei  ungelöst  bleibt  Die  essigsaure 
Lösung  fällt  man  fraktionnirt  mit  NHg  und  entfernt  die  letzten,  fast  farblosen  Nieder- 
schläge. Die  ersten,  stark  gefärbten,  Niederschläge  reinigt  man  durch  Behandeln  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  NH, 
Die  Bleiniederschläge  werden  dann  durch  H,S  zerlegt,  die  Lösung  im  Vakuum  verdunstet 
und  der  Küekstand  in,  mit  CO,  gefüllten,  Kolben  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 
Man  verdunset  die  Alkohollösung  im  Kohlensäurestrome,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  verdunstet  die  wässrige  Lösung  im  Vakuum.  —  (Gelbbraune,  glänzende,  amorphe 
Masse,  die  zerrieben  ein  goldgelbes,  zerfüefoliches  Pulver  bildet  Löslich  in  Wasser  und 
daraus  durch  HCl,  H^SO«  oder  NaCl  fällbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
unlöslich  in  Benzol,  CHCl,  und  absolutem  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt,  unter  gleichzeitiger  Fällung;  auf  Zusatz  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Färbung  blutroth.  Wird  nicht  gefällt  durch  Brech- 
weinstein, liefert  aber  mit  Bleizucker  einen  goldgelben  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft 
rasch  ozydirt.  Keducirt  in  der  Wärme  FbHLiNo'sche  Lösung.  Geht  bei  100^  in  ein  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Anhydrid  C^gHgoOi,  über.  Wird,  durch  Kochen  mit 
verdünnter  H^SO^  oder  mit  Baryt,  zersetz,t  ohne  dass  eine  Zuckerart  abgeschieden  wird. 
Entwickelt,  beim  Elrhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chinon.    Bei  wiederholtem 
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Abdampfen  einer  neutralen  oder  sehr  schwach  alkoholischen  Lösung  entsteht  o.  iL  dne 
Verbind  ang  Cg,  11^,0,7. 

Aoetylderivat  C^^KfJC^ll^O^Ow  D.  Durch  Erwärmen  von  Fraxinusgerbrtnre 
mit  Essigsftureanhydrid  auf  100^  (Gimtl,  RBiNrrzBB,  M.  3.  752).  —  Gelblichweifse,  amorphe 
Masse.  Schmilzt  wenig  oberhalb  100^  UnldsHch  in  Wasser  und  Aether ,  leicht  Idslich 
in  Alkohol.    Wird  durch  Eisenchiorid  nicht  gefärbt. 

Benzoylderivat  (XeH,g(  €71150)40,4.  />.  Aus  der  Grerbsfture  und  BenzoMnre- 
anhydrid  (G.,  R.).  —  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether ,  löslich  in 
Alkohol. 

TribromfrazinuBgerbsäure  CMH„Br,0,4.  Aoetylderivat  CyeHj^Br.CCjHgOj^O,^  -[- 
2  H,0.  D.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Fraxinusgerbsfture  in  Eaog- 
sfiureanbydrid  (G.,  R.).  —  Hell  orangerothes  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  CesH^^O^j.  B.  Entsteht  bei  wiederholtem  Abdampfen  einer  neutralen 
oder  sehr  schwach  alkalischen  Lösung  der  Fraxinusgerbsäure  an  der  Luft  (Gwtl,  Rb- 
nitzeb).  —  Braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol;  löslich  in  starkem 
Alkohol,  Eisessig,  Essi^Sther  und  in  Alkalien.  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  und  Fsb- 
UKo'she  Lösung  wie  Fraxinusgerbsfture. 

Benaoylderivat  C,,H^0(CtH(OX,O„.  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Waaeer, 
Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CUCl,. 

Verbindung  C,eH,,0,(,.  V,  In  den  Blftttem  von  Fraxinus  excelsior  (GnrrL,  Rei- 
HiTZBB).  Wird  neben  der  Fraxinusgerbsäure  ausgezogen  und  bleibt  beim  Auflösen  dieser 
Säure  in  absolutem  Alkohol  zurück.  ~  Glänzende,  braunschwarze  Masse.  Leicht  l&slieh 
in  Wasser  zu  einer  gelbbraunen,  neutral  reagirenden  I^sung.  Wird,  aus  der  wüssrigen 
Lösung,  durch  NaCl  und  Mineralsäuren  gefiKllt  Unlöslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol  and 
in  Alkohol  von  92—93  7o-  ^^^^  wenig  löslich  in  Elssigsäureester.  Geht  bei  100"  in  die 
Verbindung  0,«H,oO,5  über.  Reducirt  FsHUNa'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Giebt  mit 
Bleizucker  einen  braungrünen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  braun- 
grüne  Fällung,  welche  durch  Alkalien  blutroth  wird. 

11.  Die  Galläpfel  entstehen  durch  den  Stich  der  Weibchen  der  Gallwespe  (Cynips  g&Use 
tinctoriae  Oliv.),  welche  in  die  Rinde  von  jungen  Zweigen  von  Eichen  u.  s.  w.  ein  Ei  legen. 
Es  entsteht  hierdurch  eine  Anschwellung,  in  welcher  das  junge  Insekt  sich  völlig  ent- 
wickelt, alsdann  die  Ansehwellung  („Galle'*)  durchbohrt  und  entschlüpft.  Die  nicht  dorch- 
bohrten  Gallen  sind  die  gerbstolfreichsten.  Am  gesuchtesten  sind  die  kleinasiatisohen 
Galläpfel,  welche  sich  auf  Quercus  infectoria  Oliv,  bilden.  Die  mitteleuropäischen  Gall- 
äpfel werden  durch  den  Stich  von  Cynips  KoUari  Hart  auf  Qaercus  sessiliflora,  Q.  pubescens 
erzeugt.  Die  grolsen  ungarischen  Galläpfel  werden  von  Cynips  hungarica  Hart,  saf 
Quercus  pedunculata  £Jtrh.  gebildet.  Die  sehr  gerbstoffreichen  chinesischen  (walläpiei 
entstehen  an  den  Blättern  und  Blattstiehlen  von  Rhus  semialata  Mur.  (?)  durch  den  Stieb 
einer  Blattlaus  Aphis  chiuensis  Doubl. 

12.  Gämblr  (Terra  japonica)  wird  durch  Auskochen  der  jungen  Triebe  und  Blätter 
von  Uncaria  Gambir  Roxburgh  (auf  den  holländischen  Inseln  der  Riouw-Lingga-Grappe) 
dargestellt.  Findet  die  gleiche  Verwendung  wie  Kateehu.  —  Nach  Gautibr  {BL  30.  567) 
erhält  Gambir  drei  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  trennbare  Katechine, 
die  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisiren. 

a-Katechin  C^oH^^Ofg  +  2H,0  ist  in  gröbster  Menge  vorhanden  (12°/J;  Schmelzp.: 
204—205°.     lüO  Thle.  Wasser  lösen  bei  50°  9.9  Thle. 

b-Katechin  C„H„0,.  +  H,0.  Schmelzp.:  176— 177».  Ist  zu  2  %  im  Gambir  ent- 
halten. 

c-Katechln  C.jjHjgOie  +  H,0.  Schmelzp.:  183».  100  Thle.  Wasser  von  50*  Ifieen 
ö,3  Thle.    Gehalt:  6,5  %  vom  Gambir. 

13.  Gelbholz.  a.  Echtes  Gclbholz,  Färber-Maulbeerbaum  (Morus  tinctoris  L. 
=  Maclura  aurantiaca  Nutt.).  Kommt  aus  Kuba,  Jamaica,  Portorico  und  wird  in  der 
Färberei  benutzt.    Hält  Maklurin,  Morin  und  eine  Gerbsäure  C,^Hi,Ot. 

1.  Qerbsäure  Cj^H^Oy  (?).  D.  Siehe  Maklurin  (Löwe,  Fr.  14,  127).  —  Braungelbe, 
glänzende,  amorphe  Masse.  Leicht  lö^ilich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  Niederschlige 
mit  Eiweifs,  Leim,  Alkaloi'den.     Eisenchlorid  erzeugt  einen  braunschwarsen  Niedenschlsg* 
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*,»^  von  frischer  Thierbant  aufgenommen.  —  2C|5H.,04.&PbO.    D.    Durch  EingielBen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Gerbsäure  in  heilse,  alkoholische  Keizuckeridsung. 

OH 

OH 


\< 


+  2H,0. 


2.  Morin,  Morins&ore  G„H,oO,  +  2H,0  » 

v^^^^^COH) 

OH        CO 

V.  Im  Gelbholze.  Im  Holze  von  Artocarpus  integrifolia  (Indien,  Java)  (Peukin,  Gopb, 
8oe.  67,  987).  —  D,  Der  bei  der  Verarbeitung  des  wftssrigen  Gelbholzauszuges  er- 
haltene Morinniederschlag  (siehe  Maklurin)  wird  mit  heifser  Salzsfture  behandelt,  dann 
in  hei&em  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Vto  Vol.  Wasser  versetzt.  Reim 
Erkalten  krjstallisirt  Morin  aus.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Rochen  und  setzt  wieder 
etwas  Wasser  hinzu.  Das  partielle  Fällen  des  Morins  wird  in  gleicher  Weise  fortgesetzt, 
bis  zuletzt  amorphe  Massen  auftreten  (Hlasiwbtz,  Pfaundler,  A,  127,  852;  Benedikt, 
Hazttra,  If.  5,  167;  Lowe,  Fr.  14,  119).  Zur  Reinigung  stellt  man  das  Hjdrobromid 
dar,  wäscht  dieses  mit  Essigsäure  und  zerlegt  es  durch  heifses  Wasser  (P.,  P.).  —  Glän- 
zende, lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  1  Thl.  löst  sich  in  4000  Thln.  Wasser  bei  20'  und 
in  1000  Thln.  Wasser  bei  100<^  (Waoner,  J.  1850,  529).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
Chlorid  tief  olivengrün  gef^bt  (Ulasiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  858).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkalien  mit  tiefoeloer  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  redncirt  Silberlösung 
in  der  Kälte  und  FBHLiNQ*sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Liefert,  bei  der  trockenen 
Destillation,  Besorcin  und  wenig  Paramorin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Oxalsäure  und  2,4-Dibenzoäsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Pbloro- 
flucin,  2,4-DioxybenzoÖ8äiire  und  Resorcin,  neben  etwas  Oxalsäure.  Mit  KHO  4~ 
CHaJ  entsteht  nur  eine  Tctramethjläthersäure.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  in- 
tensiv gelb. 

Salze:  Hlasiwbtz,  Pfaudnler,  J.  1864,  557.  —  K.C„H9O0  (?)  krystallisirt,  aus  der 
warmen  Lösung  von  Morin  in  koncentrirter,  wässriger  Potaschelösung,  in  gelben  Nadeln. 
—  CatCijHgOg^  (?).  Gelber  Niederschlag.  —  ZniC^HpOe),  (?).  Oitronengelbe  Nadeln,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  PbO.C|5H,j>07.H,0.  Eigelber  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Eingiefsen  von  alkoholischer  Bleizuckerlösung  in  alkoholische 
Morinlösung;  giefst  man,  umgekehrt,  das  Morin  in  überschüssige,  heifse,  alkuholische 
Bleizuckerlösung,  so  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag  2  PbO.C^sHjoOY  (Lowe). 

Verbindungen  mit  Säuren:  Perkin,  Pate,  Soe,  67,  649.  —  CibHioOj.HCI.  — 
C|(H,oO,.HBr.  Lange,  orangefarbene  Nadeln,  erhalten  durch  Eintragen  von  rauch.  HBr 
in  eine  siedende,  eisessigsaure  Morinlösung.  Unlöslich  in  Essigsäure.  Wird  durch  Wasser 
aerlegt.  —  Cj^HjoOt.HJ  (Perkin,  Soc.  69,  1442).  —  CjjHgOe.H^SO^.  Orangerothe  Krystall- 
masse,  erhalten  durch  Eingiefsen  von  H^SO«  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Morinlösung. 
Wird  durch  Wasser  in  H^SO«  und  Morin  zerlegt. 

Dimethyläther  C^tHj^O,  =  Q^^HfiJiOCH;^.  B.  Entsteht,  neben  Dimethyläther- 
2, 4-Diox7benzo6säure,  bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  100^  von  1  Tbl.  Morintetramethyl- 
äther  mit  10  Thln.  alkoholischem  Kali  (Bablich,  Perkin,  Soö.  69,  797).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  225— 227^ 

Tetramethyläthor  O^^^^fii  =  CnHeO,(OCH,)^.  B.  Beim  Behandeln  von  Morin  mit 
KOH,  Holzgeist  und  CH,J  (Bablich,  Perkin,  Soc.  69,  796).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  181  — 132^'.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  100^  zerlegt  in  Morin- 
dimethyläther  und  Dimethyläther-2,4-Diox7benzoÖsäure. 

Acetat  C„H„08  =  C,H,0,.C,eH50,(00HA.  B.  Aus  dem  Tetramethyläther,  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  P).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167^  Wenig 
löslich  in  Alkohol. 

Tetrabrommorin  C„H,Br^O,  +  2V,H,0.  Ä  Beim  Eintröpfeln  von  90  g  Brom  in 
eine  Lösung  von  50  g  Morin  in  500  ccm  Alkohol  (Benedikt,  Hazura,  if.  5,  667;  vgl. 
HluAsiwetz,  Pfaundler,  J,  1864,  557).  Man  fallt  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser, 
löst  den  erhaltenen  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilauge  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  verdünnter  H,S04.  ^^^  Niederschlag  ist  Tetrabrommorinmethyläther  Ci^H^Br^OY. 
CfHg  -|-  4H2O;  er  krystallisirt  (aus  verdünntem  Alkohol)  in  Nadeln,  bräunt  sich  bei  100^ 
nnd  schmilzt  bei  185^  unter  Zersetzung.  50  g  dieses  Aethylesters  rührt  man  mit  50  ccm 
koncentrirter  Zinn«  hlorürlösung  an,  setzt  100  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu  uud  erwärmt 
unter  allmählichem  Zugiefsen  von  250  ccm  Salzsäure.     Dann  verdünnt  man  mit  Wasser, 
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löst  das  gefällte  Tetrabrommorin,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen,  in  siedendem  Al- 
kohol und  verdünnt  mit  heilsem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Tetrabrommorin 
wird  leichter  erhalten  durch  Vermischen  von  Morin,  vertheilt  in  Essigsäure,  mit  Brom 
(Bablich,  Perkik,  Soo,  69,  794).  —  Feine  Nadeln.  Wird  bei  110®  wasserfrei  und  schmikt 
bei  258^  Löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Färbt  Seide  und  Wolle,  aus 
sauren  Bädern,  auch  ohne  Beize,  gelb. 

Pentacetylderivat  CtgR^^Br^O,,  «  CisHBr40,(0C,H,0)5.  Ä  Aus  Tetrabrommorin 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Bablich,  Pebkin,  Soc.  69,  795).  —  Prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  192— 193^ 

MorinstilfonBäure  OjsH^oSOjo  +  2H,0.  B.  Bei  einstündigem  Erwärmen  von 
10  g  wasserfreiem  Morin  mit  llccm  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Benedikt,  Hazüba, 
M,  5,  670).  —  Scheidet  sich,  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung,  als  gallertartige 
Masse  ab,  die  aus  feinen  Fäden  besteht.  Wird  bei  100^  wasserfreL  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  mit  Brom 
Tribromphloroglucin  und  mit  Salpetersäure  Trinitrophloroglucin.  —  K^.CjßHgSO^  + 
Vt  H,0.  Schwefelgelbe  Nadeln.  Laicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Ba. 
C,5HgSO^o.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Versetzt  man  die  Lösung  der  Morinsulfon- 
säure  mit  Aetzbaryt  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion,  so  fällt  das  Salz  Ba,.Ci,He^O„ 
in  gelben  Flocken  aus. 

XBomorin.  B.  Beim  Verdampfen  einer  alkoholischen,  mit  HCl  angesäuerten  und 
mit  Natriumamalgam  behandelten  Morinlösung,  ehe  völlige  Reduktion  zu  Phlorogladn 
eintritt  (Hlasiwbtz,  Pfaundler,  J,  1864,  557).  —  Purpurrothe  Pnsmen.  Geht,  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  Alkohol,  rascher  beim  Behandeln  mit  Alkalien,  in  Morin  über. 

Faramorin  Ci^HgOg.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Destilliren  von  1  TU. 
Morin  mit  4—5  Thln.  Sand  (Benedikt,  B.  8,  606).  Das  Destillat  wird  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  wobei  zuerst  Paramorin  auskrystallisirt,  während  Resorcin  in  Lösung  bleibt 
—  Gelbliche,  wollige  Nadeln.  Verflüchtigt  sich  zum  Theil  unzersetzt  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  sattgelb  gefärbt  Wird 
von  Eisenchlorid  nur  wenig  gefärbt.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Löst  sich,  ohne 
Färbung,  in  Vitriolöl.  —  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösnng 
nur  einen  geringen  farblosen,  krystallinischen  Niederschlag. 

Cyanomaklurin  C^gHijO«  (?).  V,  Neben  Morin,  im  Holze  von  Artocarpus  integri- 
folia  (Indien,  Java)  (Perkin,  Cope,  Soe.  67,  9B9).  —  Kleine  Prismen  (aus  Essigsäure). 
Zersetzt  sich  gegen  250^  FeOl,  färbt  die  wässrige  Lösung  violett  Beim  Erwärmen  mit 
verd.  Natronlauge  förbt  sich  die  Lösung  tief  indigblau,  dann  grün  und  schliefslich  braun- 
gelb.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Methylphendiol(4,6)-Meth7l8äure.  Wird  nicht 
gefönt  durch  Bleizucker  (Trennung  von  Morin). 

Cyanomaklurindisaaobenzol  Cj^Hj^N^Og  =  CnH,o08(N,.C,H5),.  B.  Aus  dywMh 
maklurin,  gelöst  in  Wasser,  mit  Diazobenzolsulfat  und  Natriumacetat  (Pebkin,  Cope,  Soe^ 
67,  942).  —  Scharlachrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

b.  Ungarisches  Gelbholz  (Fisetholz,  Perückenbaum,  Rhus  cotinus  L.)  Wird 
in  der  Färberei  verwendet    Hält  Fustin  (s.  Glykoside,  S.  583). 

14.  HemlOCkgerbsäure  C,oH,80,o.  V.  in  der  Rinde  der  Hemlocktanne  (Schierlings- 
tanne, Abies  canadensis  L.)  (Böttikogb,  ^.17,  1041).  —  Wird  der  wässrigen  Lösung 
schwer  durch  Essigäther  entzogen.  Verhält  sich  gegen  Alkalien  und  verdünnten  Mineral- 
säuren  wie  Eichen rindegerbsäure. 

Tetrabromhemlockgerbsäure  C,oHi^Br^O,o.  V.  Beim  Schütteln  einer  wässrigen 
Lösung  der  Gerbsäure  mit  Brom  (Böttinobr,  B.  17,  1041).  —  Röthlichgelb.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Aceton,  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser, 
CHClg  und  OSy.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  konceutrirter  Salzsäure,  CO  und  CU3CI. 
Liefert,  in  CHClg  gelöst,  mit  Brom  das  in  Aethei  leicht  lösliche  Hexabromderivat 
C,oH,,BreO,o  (?). 

Pentacetylderivat  CgoHj^Br^Ojs  =  C,oH8Br40io(C,H80)4.  D.  Durch  Erwärmen  ?on 
Tetrabromhemlockgerbsäure  mit  Essigsäureanbydrid  (B.,  B,  17,  1042).  —  Leicht  löslich  in 
einem  Gemisch  aus  Alkohol  und  Essigäther. 

Hemlockroth  C4oH,oOi7.  B.  Beim  Erhitzen  einer  wässrigen  Lösung  von  Hemlock- 
gerbsäure  mit  konc.  HCl  (BöTTiNQEa,  B.  17,  1125).  —  Rothes  Pulver.  Löslich  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge  und  in  warmer  Sodalösung.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf 
180®  werden  CO,  und  CHgCi  abgespalten.    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Hemlock- 
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roih  in  OUCl^  mit:  Brom  fallen  die  Bromderivate  O^oHyoBrioOu  und  C^oHieBrj^Ojy. 
nieder,  von  welchen  Letzteres  in  Aether  löslicher  ist  als  Ersteres. 

Acetylderivat  C4oH,,(C,H,0),0,7.  B.  Aus  Hemlockroth  und  Essigsäureanhydrid 
ß.,  B.  11  f  1126).  —  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther. 

15.  Der  Gerbstofif  G„H„Os  der  ROSSkastanie  (Aesculus  hippocastanum)  findet  sich  in 
fast  allen  Theilen  dieses  Baumes  (Rocblboes,  Z.  1867,  76),  femer  in  der  Wnrzelrinde 
des  Apfelbaumes  (Roobledeb,  Z.  1866,  869)  und  in  den  Nadeln  der  Tanne  (Abies  pecti- 
nata)  (Rochledeb,  Z,  1868,  728).  Auch  den  Gerbstoff  aus  den  Blättern  von  Epacris  und 
in  Ledum  palusü'e  hält  Rochledeb  (Z.  1866,  882)  für  identisch  mit  Rastaniengerbstoff. 
—  Der  Kastaniengerbstoff  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisencnlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Fällt  Leimlösung.  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  K,Cr,07  erzeugt  in  der 
wässrigen  Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  das  Chromoxydsalz  einer  rothbraunen, 
nul verigen  Säure  Cf^Hj^G,..  Bei  kurzem  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  eine  rehfarbene 
Säure  O^^Hf^O),,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Anhydride.  1.  Cs^H^eOfg.  B.  Beim  Erhitzen  von  Kastaniengerbsäure  auf  127* 
oder  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  derselben  mit  HCl,  Zufügen  von  Aether  und 
Stehenlassen  (Rochleder).  —  Rehfarbenes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kalter  Kalilauge.  Geht,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wieder  in  Kastaniengerbsäure  über. 

2.  Anhydrid  C,eH,,G.,  (?).  B.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  oder  alkoholischen 
Lösung  von  Kastanienger Dsäure  mit  Salzsäure.  —  Zinnoberrothe  Flocken,  löslich  in  Al- 
kohol und  löslich  mit  violetter  Farbe  in  Sodalösung.  —  Zuweilen  wird  bei  der  Darstellung 
dieses  Anhydrides  ein  isomeres  Anhydrid  erhallen,  das  cochenilleroth  ist,  sich  nicht  in 
Alkohol  und  nicht  in  Soda  löst. 

Phylläsoitannin  C^eHf^Oi,  -f  H,0.  V,  In  den  kleinen  Blättern  der  Rosskastanie, 
so  lange  dieselben  noch  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind  (Rochledeb,  Z,  1867, 
84).  —  Amorph. 

Gerbstoffe  in  der  Rinde  und  im  Holze  der  echten  Kastanie  (Castanea  vesca 
OrtnrJ):  Tbikble,  Tannins  II,  123. 

16.  K&tdChU.  Wird  durch  Auskochen  des  zerkleinerten,  älteren  Holzes  von  Acacia 
Catechu  Wi.ld  Eindampfen  des  wässrigen  Extraktes  und  Trocknen  desselben  auf  groisen 
Blättern  bereitet  (besonders  in  Pegu,  Hinterindien).  —  Dient  als  Gerbmaterial  und,  in 
viel  grÖfserem  Mafsstabe,  in  der  Färberei.  Hält  Katechin  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Katechugerbsäure. 

Kateohin  C„H,oO,  +  5H,0  oder  CigHieOg  (s.  S.  687).  V.  Im  Katechu.  Im  Maha- 
goniholz (Cazeneuve,  B,  8,  828).  —  Z>.  Man  lässt  1  Tbl.  Katechu  mit  8  —  10  Thln. 
kaltem  Wasser  einige  Tage  stehen,  filtrirt  das  ungelöste  Katechin  ab,  presst  es,  trocknet 
bei  mäCsiger  Wärme  und  digerirt  es  mit  Essigäther.  Nach  12stÜDdigem  Stehen  wird  der 
Essigäther  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Katechin  in  Aether  und  krystallisirt  es  noch  wieder- 
holt aus  Wasser  um,  oder  man  fällt  seine  wässrige  Lösung  mit,  durch  Essigsäure  an- 
gesäuertem Bleizucker,  und  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure,  wobei  Beimengungen 
zurückbleiben  (Löwe,  Fr.  18,  113;  Liebebmann,  Tauchest,  B,  13,  694).  —  Analysen 
und  Verhalten  des  Katechins:  Neübaueb,  ä.  96,  837;  Kbaut,  Delden,  ä.  128,  285;  Etti, 
Ä.  186,  327;  ScHtfTZENBEBOEB,  Rage,  BL  4,  5.  —  Kleine  Nädelchen,  die,  aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt,  5H,0  enthalten.  Schmelzp.:  21 7^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Essigäther.  Löslich  in  5 — 6  Thln.  kaltem  und  in 
2>-8  Thhi.  heifsem  Alkohol;  in  120  Thln.  kaltem  und  in  7—8  Thln.  heifsem  Aether 
(Wacxekbodeb,  A.  37,  311).  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
(Wackemboueb,  A,  31,  78).  Die  Lösung  in  festen  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel 
unter  Bildung  verschiedener  Produkte  (Svanberg,  A.  24,  218).  Reducirt,  in  der  Hitze, 
die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Löst  sich  unzersetzt  in  verdünnter  Schwefelsäure; 
beim  Kochen  damit  wird  Katechuretin  gebildet.  Liefert  mit  HCl  und  KClOg  eine 
Verbindung  C,oH,9Cl40j,  (?),  die  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  gefällt  wird.  Sie  gleicht  ganz  dem  Produkte  aus  Jutefaser  und  Chlor  (Cboss, 
Bevan,  Soe.  41,  92).  Brom  erzeugt  aus  Katechin  Bromkatechuretin.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Jodphosphor  auf  100°  entsteht  ein  Reduktionsprodukt  C^jH^oOg  (?).  Mit 
Essigsäure  und  Baryumsuperozyd  wird  ein  Körper  C^iHjoOjo  gebildet,  während  Chrom- 
säure die  Verbindung  C^^b^fi^Q  liefert.     Zerfallt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Phloro- 
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glncia  und  Protokatechusäure  (Hlasiwetz,  ä,  134,  118).  Bei  der  trockenen  Destillttk» 
werden  Brenzkateohin ,  EssigB&nre  und  Phenol  (A.  Millbb,  A,  220,  115)  erhaltoi.  — 
Katechin  erzeugt  in  Leimlösung  und  mit  Alkaioi'den  keine  Niederschlüge.  —  2C,iH,«0,. 
SPbO  (?).  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  wässrigen  Katechin- 
lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure  (Löwe).  —  Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

Piacetylkateohin  CmH,,0,^  »  C„H,,(C,H.O),Ob.  D.  Durch  V4  8tftndiges  gelind« 
Sieden  von  30  Thln.  entwässertem  Katechin  mit  40  Thln.  Natriumacetat  und  60  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Libbermann,  Taucbert,  B.  13,  695).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Säuleo. 
Schmelzp.:  129 — 130*^.  Leicht  löslich  in  allen  nicht  wässrigen  Lösungsmitteln,  anlöslich 
in  Ligroin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien,  ün- 
zersetzt  löslich  in  farbloser,  koncentrirter  Salpetersäure. 

DibexLEoylkateolilzi  C,fiH„0„  «  C,,H,g(G,HsO),09.  B.  Entsteht,  neben  Dibeniojl- 
katcchuretin ,  beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190^  Behandelt  mas 
das  Produkt,  nach  dem  Waschen  mit  siedendem  Wasser,  mit  Alkohol,  so  geht  nur  dai 
Dibenzoylkatechin  in  Lösung  (ScHt^zEMBEROSR,  Back,  BL  4,  6).  —  Braune  Flocken. 

Diacetyldichlorkatechin  C,8H„C1,0„  =  C„H,eCI,(aH,0),09.  D.  Durch  Einleiten 
von  überschüssigem  Chlor  in  eine  kalte,  eisessigsaure  Lösung  von  Diacetjlkatecfain 
(Liebermann,  Taucbert).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Scnmelzp.:  169^  Schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther. 

Diacetylbromkateoliln  0,6H„BrO,i  =  C„H„Br(C,H,0),09.  IL  Man  löst  8  Thle. 
Diacetjlkatechin  in  Eisessig  und  giebt  1  Thl.  Brom  hinzu  (Lieberxann,  Taughbbt).  — 
Asbestähnliche  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp::  120^ 

Katechinanhydride  (Em,  Ä.  186,  332).  SSrates  Anhydrid  (Katechugerb- 
säure)  C.iHigOg  (?).  V.  Im  Katechu.  Beim  Ausziehen  des  Katechu  mit  Wasser  geht 
die  Katechugerbsäure  in  Lösung.  —  B,  Beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Wasser,  im 
Bohr,  auf  110^  (Löwe,  Fr.  12,  285);  beim  Stehen  einer  wässrigen  Katechinlösung  oder 
rasch  beim  Kochen  von  Katechin  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  Erden, 
Pb(OH,)  (E/ni).  —  Z>.  Das  wässrige  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Katechins  wird  mit 
Essigäther  ausgeschüttelt,  der  Essigäther  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  and 
die  filtrirte  Lösung  durch  festes  Kochsalz  gefällt  (Löwe,  Fr.  13,  119).  —  Man  kocht 
1  Stunde  lang  2  Thle.  Katechin  mit  Vt  '^^^^'  wasserfreier  Soda  und  100  Thln.  Wssser, 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie  dann  mit  HCl  (Etti).  —  Dnnkel- 
röthlichbraunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Essigäther,  sehr  leicht  in  Alkohol,  unlöBlich 
in  Aether.  Die  noch  feuchte  Katechugerbsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  die  wto- 
rige  Lösung  wird  durch  Leim  und  Eiweifslösung  vollständig  gefüllt  und  ebenso  durch 
verdünnte  Schwefelsäure.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  unlöslich.  —  SPbO. 
2C,jHjgOg.  Gelblich weifser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch  in  ein  kastanienbraon« 
Pulver  übergeht  (Löwe,  Fr.  13,  121). 

Zweites  Anhydrid  C48H84OJ5  (?).  D.  Durch  Erhitzen  von  Katechugerbsäure  auf 
162^  (Etti).  —  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel,  Leim  u.  s.  w.  ganz  wie  Katechugerb- 
säure.    Verändert  sich  nicht  bei  190^ 

Drittes  Anhydrid  C^iHinO,  (?).  D,  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Katechin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  11,80^,  24  Thle.  H,0)  (Neubauer,  ä.  96,  356;  Eni). 
—  Zimmtfarbig.     Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Kalilauge. 

Viertes  Anhydrid,  Katechusretin  C^^H^oOi,  +  6H,0(?).  B.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Katechin  (Kraut,  Dbldbi, 
A.  128,  291);  durch  Erhitzen  von  Katechin,  im  Bohr,  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160 
bis  180°  (Etti).  —  Dunkelrothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Kalilauge.    Bleibt  bei  190°  unverändert 

Dibenaoylkatechuretin  C.sH^Og  (?)  =  C„H,^(()yH50)jOT.  B.  Entsteht,  neben  Di- 
benzoylkatcchin  (s.  d.),  beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190°(ScHt}TZKf- 
BERQBB,  Rack).  —  Brauu,  unlöslich  in  Alkohol. 

Bromkatechuretin  CjiBaBryO^  (?).  B.  Durch  Versetzen  von  Katechin  mit  übei^ 
schüssigem  Bromwasser  (Kraut,  Delden).  —  Röthlich-gelbbraunes,  unlösliches  Pulver. 

Verbindung  C^R^Og  (?).  B.  Beim  Einkochen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  Katechin, 
3  Thln.  KOH  und  30  Thln.  H,0  (Em).  —  Schwarzbraunes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol 
und  Alkalien.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Leimlösung  und  Eiweifs  gefällt,  (^ht 
bei  165— no*»  über  in  C„H,oO,6  (?). 

Ozydationaprodukte.  1.  C,iHfoO,o.  D.  Durch  Eintragen  von  Baryumsuperoxyd 
in  eine  Lösung  von  Katechin  in  Essigsäureanhydrid  (SoHt^TZENBEROBB,  Back,  BL  4,  8)." 
Farbloses  Pulver.    Schmilzt  unter  100^    Löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 
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2.  C^Ht^OiQ.  D.  Durch  Erhitzen  von  Katechin  mit  EaliamdicbromatldBong 
(ScHÜTZKVBBROBR,  Rack).  —  Hellbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Waaser,  Alkohol,  Aether 
und  Salzsfture. 

Reduktionsprodukt  C„H,oO,  (?).  D.  Durch  Erhitzen  von  Katechin  mit  Wasser 
und  FJ,  (ScbOtzbmbbbobr,  Rack).  —  Elastische  Masse  von  körniger  Struktur.  Unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure. 

Nach  Etti  (Af.  2,  547)  kommt  im  Wflrfel-Gambirkatechu  und  im  Perukatechu  einerlei 
Katechin  vor.  Dasselbe  entflpricht,  bei  100'*  getrocknet,  der  Formel  CjaHigOg.  Es  be- 
sitzt die  8.  685  für  das  Katechin  angegebenen  Eigenschaften.  Oberhalb  100^  geht  es  in 
Anhydride  über.  Es  schmilzt  bei  140^  und  wandelt  sich  bei  150— 160°  in  Kateohugerb- 
8&ure  C^^Vi^ß^^  um,  die  auch  im  Katechu  vorkommt  Diese  Gerbsäure  ist  amorph,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  verdünntem  Weingeist.  Diese  I^ösung  wird  durch  Leim- 
lösung gefallt.  Bei  170-180°  geht  die  Katechugerbsäure  in  das  Anhydrid  C,eH„0,4 
über.  Bei  190  —  200°  erfolgt  abermalige  Schmelzung  und  Bildung  des  Anhydridea 
Cs.H,oO.,.  Letzteres  erhält  man  auch  durch  längeres  Kochen  von  Katechin  mit  verd. 
Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  (1:8),  im  Rohr,  auf  140°  ent- 
stehen nur  Brenzkatechin  und  Phloroglucin.  CjeHjaOg  =  CeH^(OH),  -f  2CeH,(0H\,.  Gegen 
Eisenchlorid  verhält  sich  Katechin  wie  Brenzkatechin  und  gegen  Fichtenholz  wie  Phloro- 
glucin. Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180°  liefert  Katechin  hauptsächlich 
unlösliches  Anhydrid  und  nur  wenig  Brenzkatechin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
zunächst  Phloroglucin  und  Brenzkatechin  und  dann  Protokatechusäure.  Bei  der  trockenen 
Destillation  wird  nur  Brenzkatechin,  neben  Spuren  von  Phloroglucin,  erhalten.  Die 
Destillation  mit  Zinkstaub  giebt  blofs  kleine  Mengen  Benzol. 

KateohinaBobenzol  C8oH,gN408  =  CigH^OgCN^-CeHj),.  B.  Durch  Eintragen  einer 
Lösung  von  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  (1  Mol.)  Katechin 
in  sehr  verdünntem  Weingeist  (Etti,  M,  2,  552).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden  den  ge- 
bildeten Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  trocknet  ihn  an  der  Luft  und  dann 
bei  70°  und  krystallisirt  ihn  aus  starkem  Alkohol  um.  —  Dunkelrothbraune  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien. 

Katechine  anderer  Abstammung.  Gaütieb  {Bl  30,  568)  stellte  aus  Acajou- 
hola  ein  Katechin  C^^^^fi^^  dar,  das  bei  164 — 165°  schmolz.  —  Katechin  aus  braunem 
Katechu  schmolz  bei  140°  und  entsprach  der  Formel  C4,H.eOie  =»  G^iHigO,.  Die  gleiche 
Zusammensetzung  kam  einem  Katecnin  aus  gelbem  Katechu  zu,  das  aber  bei  188 — 190° 
schmolz.  Das  Katechin  C,|H„Os  lieferte,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure, 
Phloroglucin  und  Ameisensäure  (Gaütibr,  BL  28,  146). 

Dem  Katechu  sehr  ähnlich  sind,  nach  Bereitung  und  Anwendbarkeit,  Gambir  und 
Kino. 

17.  Kino.  Das  Pterocarpuskino,  Malabarkino  wird  auf  der  Malabarküste  durch 
Einschnitte  in  die  Rinde  von  Pterocarpus  Marsupium  Mart  gewonnen.  Der  ausflielsende 
Saft  verdickt  sich  rasch  an  der  Luft  Das  australische  Kino  wird  aus  verschiedenen 
Eucalyptusarten  bereitet.  —  Kino  dient,  wie  Katechu,  zum  Färben,  Gerben  und  in  der 
Medicin. 

Malabarkino  hält  Areies  Brenzkatechin  und  liefert  auch  diesen  Körper  bei  der 
trockenen  Destillation  (Eisfeld,  A,  92,  101).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  sehr  viel 
Phloroglucin  (Hlasiwrtz,  A,  184,  122)  und  Protokatechusäure  (Stenboüse,  A.  177,  187) 
erhalten. 

Kinoin  Ci^Hi^O«.  D.  Man  trägt  in  2  Thle.  kochende,  verdünnte  Salzsäure  (1 : 5) 
1  Till.  Malabarkino  ein,  kocht  auf,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  ver- 
dunstet den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  um  (Etti,  B, 
11,  1879).  —  Farblose  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Fällt 
nicht  Leimlösung.  Geht  bei  120 — 130°  in  Kinoroth  über.  Beim  Erhitzen  mit  mälsig 
starker  Salzsäure  auf  120 — 180°  entstehen  Methylenchlorid,  Gallussäure  und  Brenzkatechin. 
CuH.,Oe  +  H,0  +  HCl  -  CH.Cl  +  C^HgO.  +  C^H.O.. 

Kinoroth  C,gH,,Oj,.  V.  Findet  sich  in  Malabarkino  und  bleibt  beim  Eintragen 
desselben  in  kochende,  verdünnte  Salzsäure  ungelöst  (Em,  B,  11,  1879).  —  B,  Beim 
Erhitzen  von  KinoYn  auf  120  — 130°  (Etti).  2C,,H„0e  =  C.gH^O,,  +  H,0.  —  Eothes 
Harz.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Eisenchlorid  schmutzig 
grün  gefKrbt.  Löslich  in  Alkalien.  Fällt  Leimlösung.  Schmilzt  bei  160—170°  und  geht 
dabei  in  das  Anhydrid  C,JH,oO,o  über,  welches  auch  durch  Kochen  von  Kinoroth  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht.     Dieses  Anhydrid  ist  ebenfalls  roth. 
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amorph  und  fläUt  Leimlösung.  Kinoroth  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  etwai 
Phenol,  Brenzkatechin  und  Methjläther. 

18.  KnoppGrn  sind  Gallen ,  entstanden  durch  den  Stich  einer  Gallwespe  (Gynipe 
calicis  Brgdf.)  in  die  junge  Frucht  von  Quercus  pedunculata  Ehr,  (Oesterreich).  An- 
wendung zum  Gerben.  —  Die  Knoppem  enthalten  Gallusgerbsfture  GiaH^oO,  (LOwz, 
Fr.  14,  46). 

19.  Der  Gerbstoff  in  den  Blftttem  von  Ledum  palUStre  (LeditannSäUPe)  (WiLUQi, 
J.  1852,  686;  Rochledeb,  Schwarz,  J.  1852,  687)  ist  nach  Roohledbr  (Z,  1866,  382)  idio- 
tisch mit  dem  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Thal  (J.  1888,  1402)  ertheilt  der  Leditannainre 
die  Formel  O^sH^oOg;  beim  Behandeln  mit  yerdünnter  H,SO«  liefert  sie  Iiedixanthin 
CgoHg^Oi,,  aber  keinen  Zucker. 

20.  Myrobolanen  sind  die  Früchte  von  Terminalia  Chebula  Wiüd,  (Myrobolanus  Che- 
bula  Oärt),  Ihre  Schale  ist  sehr  gerbstoffreich.  Sie  dienen  zum  Gerben  und  in  der 
Färberei.  —  Sie  enthalten  dieselbe  Ellagengerbsäure  O^Hj^Oj^  wie  die  Dividivischoten 
(Löwe,  Fr.  14,  44)  und  daneben  Digallussäureglykosid  (Zölffel). 

21.  Gerbstoff  der  PePSea  Hngue  C„H,70s  (Arata,  (7.  11,  245).  Blassrosenrothes  Pulver. 
Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Mit  koncentrirter  SalpeterBänre 
entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Phlorogladn 
gebildet.    Gleicht  dem  Gerbstoffe  aus  Quebracho  colorato,  Katechu  u.  s.  w. 

22.  Ratanhia.  Die  Wurzel  von  Krameria  triandra  Ruiz^  Pavon  bildet  die  in  der 
Medicin  als  adstringirendes  Mittel  benutzte  Peru- Ratanhia.  Man  bereitet  daraus  ein  wfisB- 
riges  Extrakt,  welches  eine  Glykosidgerbsäure  (S.  590)  und  das  stickstoffhaltige  Ratanhin 
enthält. 

23.  Sumach  wird  durch  Mahlen  der  getrockneten  Blätter  von  Rhus  coriaria  L.  bereitet 
Die  beste  Sorte  ist  der  sicilianische,  dann  folgen  der  spanische,  portugiesische  und 
griechische  Sumach.  —  Rhus  cotinus  L.  liefert  den  Sumach  von  Ungarn  und  Sudtyrolf 
Coriaria  myrtifolia  L.  den  proven9ali8chen  Sumach.  —  Sumach  enthält  13 — 16,5^0  (Gerb- 
stoff (Waoner).  Er  wird  sehr  viel  zum  Gerben  und  in  der  Färberei  verwendet.  —  Sici- 
lianischer  Sumach  enthält  Galläpfelgerbsäure  Ci^H^oOb  (Löwe,  Fr.  12,  128). 

24.  Gerbstoffe  der  Terra  japoilica:  Böttinoes,  B.  17,  1129. 

25.  Die  Theeblätter  enthalten  Eichengerbsäure  (Rochleder,  A.  63,  205)  und  diDeben 
Gallussäure,  Oxalsäure,  Thei'n,  Quercetin  (Hlasiwetz,  Malin,  Z.  1867,  271).  Der  Gerb- 
stoffgehalt des  Thees  beträgt  5—19%  (Clark,  J.  1876,  1149),  meist  etwa  10%  (AiiBi, 
J.  1874,  1041).     Quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffes  im  Thee:  Allen. 

26.  Die  in  Apotheken  verwendete  TormentillWUrzel  (von  Potentilla  Tormentiila  Sib.) 
enthält  Chinovasäure,  Tormentillroth,  Tormentillgerbsäure  und  eine  Säure,  die,  beim 
Rochen  mit  Kali,  Ellagsäure  liefert  (Rembold,  A,  145,  5). 

Tormentillgerbstoff  C,.H„0,i  (bei  120").  Amorph,  röthlioh.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  blaugrüne  Färbung.    Fällt  Leimldsung. 

Tormentillroth  C,«H,,Ojp  B.  Findet  sich  in  der  Tormentillwurzel  und  entsteht 
beim  Kochen  von  Tormentillgerbstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei 
kein  Zucker  abgeschieden.  —  Kothbraun,  amorph.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlösliche  Ye^ 
bindung.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  rhloroglucin  und  Protokatechusäure.  Ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Ratanhiaroth  und  Kastanienroth. 

27.  Gerbstoff  in  den  Vogelbeeren :  Vincent,  Delachanal,  Bl  47,  492. 

28.  Wdllonen  sind  die  Fruchtbecher  einiger  Eichen.  Die  griechischen  WalloDen 
stammen  von  Quercus  graeca  Koiscky,  die  kleinasiatischen  von  Quercus  Vallonea 
Kotschy.  Sie  werden  zum  Gerben  und  auch  in  der  Färberei  benutzt.  Gerbstoti^halt: 
19—27%  (Wagner). 
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29.  Gerbstoff  der  Baumrinde  der  WoichselkirSChe  (Oerasus  acida  Borekh.)  (EIochledeb, 
Z,  1870,  177).  Aus  dem  wfissrigen  Dekokt  der  Rinde  wird  zunächst  durch  Zinkacetat 
FuBOophlobaphen  C^^B^fi^^  gefällt.  Es  ist  dies  ein  amorpher,  brauner  Körper,  in 
Alkohol  löslich  und  daraus  durch  Aether  fftUbar.  Ozydirt  sich  leicht  zu  Cy^fLsOj^. 
ZerfiUIt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  ein  ziegelrothes  Harz  Oj^HigOg -|- 
^',H,0  (bei  105 '')  und  ein  Kohlehydrat  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  fleisch- 
rothen  Körper  C„H,eO,i  +  V,H^  (bei  100°)  übergeführt. 

Nach  der  Abscheidung  von  Fuscophlobaphen,  aus  dem  wässrigen  Dekokt  der  Rinde, 
wird  durch  Bleizucker  Rubrophlobaphen  C^sHs^Oij  (?)  und  Grerbsto£F  gefüllt.  Aus  dem 
Bleiniederschlag  nimmt  Essigsäure  nur  Rubrophlobaphen  auf.  Dieser  Körper  ist 
ziegelroth,  löslich  in  Alkohol  und  Kalilauge. 

Der  GerbBtoflf  C^Kjo^io  +  V«HjO  ist  löslich  in  Wasser  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid grün  gefärbt  Mit  Leimlösung  giebt  er  nur  eine  Trübung.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  rother  Körper  abgeschieden,  aber  kein  Zucker  gebildet 

30.  Die  Rinde  einiger  WoidOII  (Salix  caprea  L.,  S.  pentandra  L.,  S.  arenaria  L.)  werden 
zum  Gerben  benutzt  Sie  finden  auch  in  der  Medicin  Verwendung,  namentlich  S.  fragilis 
L.,  S.  purpurea  L,  u.  a. 

31.  Gerbstoff  des  Rothweins,  Oenotannin.  Z>.  Der  mit  Soda  genau  neutralisirte 
Wein  wird  mit  NH^Cl  gefiLllt  und  die  hierdurch  vom  Farbstoff  befreite  Flüssigkeit  mit 
frisch  gefälltem  Kupfercarbonat  digerirt.  Man  zerlegt  hierauf  den  Kupfemiederschlag 
durch  H,S  (Gautieb,  BL  27,  496).  —  Farblose,  krystallinischs  Häutchen.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  bouteillengrünen  Nieder- 
schlag. Wird  von  Leimlösung  unvollständig  gefällt  Reducirt  nicht  FEHUNo'sche  Lösung, 
aber  eine  heifse,  ammoniakalische  Silberlösung.  Geht  an  feuchter  Luft  rasch  in  einen 
unlöslichen,  rosenrothen  und  dann  braunrothen  Körper  über.  Der  rosenrothe  Körper  ist 
vielleicht  identisch  mit  dem  Farbstoffe  des  Rothweins.  Oenotannin  ist  ein  Gemenge 
von  Queretin,  Gallusgerbsäurc  und  einem  dritten  Körper  (Heise,  B.  22  [2]  823). 


Furanreihe. 

Litteratur:  A.  Bender,  Das  Für  für  an  und  seine  Derivate,    Berlin  1889. 

Gleich  wie  die  Fettkörper  vom  Sumpfgas  abgeleitet  werden  können,  die  aromatischen 
Verbindungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  betrachten  sind ,  so  enthalten  die  Furan- 
derivate  die  Stammsubstanz  C^H^O.  In  dieser  kann  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  oder 
Imid  vertreten  werden ;  es  resultiren  dann  wieder  Stammsubstanzen  für  zwei  neue  Reihen 
von  Derivaten: 

4CH.CH3 

öCH   CH2 

\y 

NHi 
Pyrrol. 

Dass  ein  Zusammenhang  zwischen  diesen  drei  Körpern,  nicht  blofs  den  Formeln  nach, 
besteht,  beweisen  folgende  Thatsachen.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Schleimsäure 
entsteht  Brenzschleimsäure  (Furancarbonsäure)  C^HgO.CO^H.  Beim  Erhitzen  derselben 
Schleimsänre  mit  Schwefelbaryum  wird  das  Barjumsalz  einer  Thiophensäure  C^HgS.CO^H 
gebildet  Unterwirft  man  das  Ammoniaksalz  der  Schleimsäure  der  Destillation,  so  resul- 
tirt  das  Amid  der  Carbopyrrolsäure  C^H^N.COjH. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Furan, 
Thiophen  oder  Pjrrol  entstehen  die  Homologen  (und  Analogen)  dieser  Körper.  Ersetzt 
man  den  Wasserstoff  durch  CH,.OH,  so  resultiren  primäre  Alkohole,  wie  z.  B.  C^H^O. 
CHy.OH.  Tritt  CO,H  an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  so  erhält  man  Säuren  u.  s.  w.  Wir 
haben  in  allen  diesen  Abkömmlingen  den  Kern  G^H^O,  O4H4S  oder  C^H^N  und  die 
Seitenketten  CH„  CO,H  u.  s.  w. 

Analog  dem  Naphtalin,  das  man  sich  durch  Zusammenwachsen  zweier  Benzolmole- 
küle  entstanden  denken  kann,  giebt  es  auch  Furanderivate ,  die  durch  das  Aneinander- 
legen  eines  Furan-  und  eines  Benzolmoleküls  (oder  mehrerer  Furan-  oder  Beuzolmolekülc) 
hervorgehen : 

BFTL9TKUI,  Handbach.    m.    8.  Aufl.    2.  44 


4CH.CH3 

CH .  CH 

öCH   CH2 

CH   CH 

X 

Y 

Furan. 

Thiophen. 
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CH 


CH 


^^\Xc\x-^CH 
CR       0 
CumaroQ. 


CH 


CH 


S  8 

Thiophten. 


JCH 

CH 
Naphtofaran. 

Natürlich  reprfisentiren  alle^diese  Verbindungen  wiederum  Stammsubstanzen  (Kerne)) 
ans  welchen,  durch  den  Eintritt  von  Seitenketten,  verschiedene  Derivate  hervorgeben. 


XVII.   Einkernige  Furankörper. 


A.  Stammkeme. 


CH:CH\^ 


B.     Bei  der 


I.  Furan,  Furfuran,  Tetrol,  Tetraphenol  c^h^o  =  ^jj'qjj 

Destillation  von  brenzschleimsaurem  Baryum  mit  Natronkalk  (Limpricht,  A.  165,  2S1). 
C5H4O,  =  C4H4O  4~  CO,.  Bei  der  Destillation  von  kienigem  Fichtenholz  (AiTBRBiaG, 
B.  18,  879).  Beim  Destilliren  von  Hydrofiiran  (s.  u.)  mit  PCl^  (Heknikger,  A.  eh.  [6] 
7,  220).  C,H.O  +  PClj  =  C4H.O  +  PCI,  +  2  HCl.  —  Flüssig;  erstarrt  bei  raschem  Ver- 
dunsten. Siedep.:  31,4—81,6^  bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  0,9644  bei  0°:  0,9444  bei  15* 
(H.);  0,90857  bei  21,6*'/4^  Brechungsvermogen :  Nasini,  Cabrara,  O.  24  [1]  278.  ünlöe- 
lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natrium  oder  AlkAllen 
nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  weder  mit  NH,0,  noch  mit  Anilin.  Färbt  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  smaragdgrün  (Cakzomeri,  Ouveri,  G,  16,  490). 

CH  GH  \ 
Hydrofuran  C^H^O  «  X'h  ch!/^' ^^'  ^'  ^^  ^^^  Destillation  von  1  Thl.  Erythrit 

mit  2*/,  Thln.  koncentrirter  Ameisensäure  (Hennimqer,  A,  eh.  f6J  7,  217).  C4H„0.-t* 
2CH,0,  =  C.HgO.CCHO,),  +  2H,0  =  C^H^O  +  CO,  +  CO  +  4H,0.  Das  über  K,C0, 
entwässerte  Destillat  wird  fraktionnirt.    Bei  6  stündigem  Kochen  und   darauf  folgeBdem 

<CH  CH  OH 
Ch' ÖHOH  ^®'  "^^^  ^'  ®'  ^^^^  ™^*  ^^ ^  krystaUirirtBr 
Ameisensäure  (Grimaux,  CloSz,  BL  [3]  3,  417).  —  Flüssig.  Siedep.:  67®;  spec  Gcw, 
=  0,9674  bei  0*»;  0,9503  bei  15^  Wird  von  koncentrirtem  Kali  bei  180°  nicht  verfadeit 
Essigsäureanhydrid  wirkt  bei  200*^  nicht  ein.  Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  ve^ 
ändert  Mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  glatt  sekundäres  Butyljodid.  Nimmt  direkt 
2  Atome  Brom  auf.    Liefert  mit  PCI,  Furan. 

Dlbromid  C^HeBrjO  =  C^nu  CH/^'     ^'     ^*™    Eintragen    von    Brom   in  eme 

Lösung  von  Hydrofuran  in  CCl^  (Henninoer,  A.  eh.  [6]  7,  219).  —  Flüssig.  Siedep.:  95' 
bei  20  mm.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HBr  auf  100®  entsteht  Butintetrabromid 
CH,Br.CHBr.CHBr.CH,Br  (Schmelzp.:  116®). 

j^-Bromfuran  C^HgBrO  «  ^h' CH/^"    ^'     ^^^  Destilliren  von   1  ThL  |?-Brom- 

brenzschleimsäure  mit  4  Thln.  CaO  (Canzoneri,  Ouveri,  G.  17,  48).  —  FifLssig.  Siedep.: 
103®.    Riecht  ätherisch. 

Dibromfuran   C^H,Br,0.      a.   a-(2,5)-Derivat  Ah'.qb'/O.      B.     Man  tröpfelt 

allmählich  1  Mol.  Brom  in  eine  Lösung  von  Monobrombrenzschleimsäure  in  fiberschäaoger 
Kalilauge,  trocknet  den  erhaltenen  Niederschlag  bei  Luftabschluss  und  destillirt  ihn  im 
Vakuum  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  448).  —  Erstarrt  bei  7—8®  und  schmilzt  bei  9—10*. 
Siedep.:  62—63®  bei  15  mm;  siedet,  unter  starker  Zersetzung,  bei  164—165®  bei  764min. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  zu  der  Verbindung  C4H,Br,0,,  die  amorph  and  unlöfr 
lieh  ist  Bedeckt  man  das  Dibromfuran  mit  Wasser,  so  oxydirt  es  sich  zu  Malelnsfture. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Fumarsäure.  Nimmt  direkt 
4  Atome  Brom  auf. 
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Dasselbe  Dibromforan  (?)  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Brom  (gelöst  in  CCIJ  in 
eine  anf  — 5**  abgekühlte  Lösung  von  Foran  in  CGI«  (Henningbb,  B,  eh.  [6]  7,  222).  — 
Erstarrt  im  Rältegemisch  blätterig.    Schmelzp.:  -f  5^;  Siedep.:  64—66^  bei  30  mm. 

a-Tetrabromid  G^HyBr^O.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Eintröpfeln 
von  Brom  in  ein  Gemisch  ans  1  Thl.  d-Brombrenzschleims&nre  und  30  Thln.  Wasser 
(Hill,  B.  16,  1132).  G6H,BrO,  +  6Br=G^H,Br,0+HBr+GO,.  Aus  a-Dibromfuran  und 
Brom  (Hill,  Habtshobn,  B.  18, 449).  —  D.  Man  giefst  überschüssiges  Brom  in  eine  alkalische 
Lösung  von  Brombrenzschleimsäure,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  oder  Ligroi'n  um.  —  Feine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110 
bis  111*^.  'Leicht  löslich  in  Aether,  GHGlg  und  GS,.  Zerfällt,  beim  Rochen  mit  alkoho- 
lischem Kali,  in  HBr  und  Tetrabromfuran.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
Bromfumarsäure  (Schmelzp.:  176—177^)  und  Brommaletnsäure  (?);  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  GaGOg  entsteht  nur  BrommaleYnsäure.  Wird  von  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
zu  Isodibrombemsteinsäure  oxydirt 

/^-iBOtetrabromid  G^H^BreO.  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  dem  a-Tetra- 
bromid, aus  a-Dibromfuran  und  Brom  (Hill,  Habtsrobk,  B.  18,  449).  —  Schmelzp.:  55^ 
Liefert,  bei  der  Oxydation  ipit  rauchender  Salpetersäure,  gewöhnliche  Dibrombemsteinsäure. 

b.  ^-(3,4)-Derivat  a,t*  ipTix^«    ^'    Beim  Destilliren  von  1  Thl.  a-Dibrombrenz- 

achleimsäure  mit  2  Thln.  trocknem  Kalkhydrat  (Ganzonbbi,  Ouvebi,  G.  15,  115).  —  Flüssig. 
Siedep.:  165— 167«. 

c.  Beim  Behandeln  von  Brenzschleimsäuretetrabromid  mit  konceiftrirtem,  alkoholi- 
schem Natron  entstehen,  in  kleiner  Menge,  zwei  isomere  flüssige  Dibromfurane, 
die  bei  57—62®  (bei  20  mm)  und  bei  62—69°  (bei  20  mm)  sieden  (Hill,  Samoeb,  ä. 
282,  70). 

Tribromfuran  G4HBr30.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Natronlauge 
auf  d-Brombrenzschleimsäuretetrabromid  oder  (in  sehr  kleiner  Menge)  aus  rohem  Brom- 
brenzschleimsäuretetrabromid  und  alkoholischem  NaHO  (Hill,  Samqbb,  ä,  282,  72).  — 
Flüssig.    Siedep.:  96—98°  bei  20  mm.    Entwickelt  mit  Brom,  schon  in  der  Kälte,  HBr. 

CBr*CBr\ 
Tetrabromfaran   G4Br40  =  /,^,  '^^   yO.     B.     Beim   Behandeln   von   a-Dibrom- 

Oljr:djr/ 

furan-a-Tetrabromid  mit  alkoholischem  Kali  (Hill,  B.  16,   1182).     Aus  a-Dibrombrenz- 

Bchleimsäure  und  wässrigem  Brom  (Hill,  Sanoeb,  ä.  282,JB7).    Aus  Tribrombrenzschleim- 

säure  und  wässrigem  Brom  (H.,  S.,  Ä.  232,  96).  —  Lange,   seideglänzende  Nadeln  (aus 

Alkohol).     Schmelzp.:    64—65°.     Unlöslich   in   Soda,   leicht   löslich   in  heiüsem  Alkohol. 

Liefert,  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  oder  mit  Bromwasser,  Dibrommaleinsäure 

(Hill,  Habtshobn,  B.  18,  450).    Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Dibromid  G^Br^O.  B,  Aus  Tetrabromfuran  und  Brom  (Hill,  Habtshobn,  B.  18, 
450).  —  Sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.:  122 -123^  Leicht  löslich  in  GHGl,  und 
Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol  oder  Benzol,  ziemlich  schwer  in  GS,  und  Ligroi'n. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Dibrommaleinsäure. 

Verbindungen  G^HgBrO,.  a.  B.  Entsteht  zuweilen  beim  Versetzen  einer  wässrigen 
Lösung  von  Brenzschleimsäure  mit  2  Atomen  Brom  (Limfbicht,  ä.  165,  291).  —  Gampher- 
artig  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  84^  Leicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  bei  180^  nicht  verändert. 
Natrium amalgam  erzengt  einen  flüssigen  Körper  G^H^O,. 

b.  B.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  rohem  Brenzschleim- 
säuretetrabromid mit  koncentrirtem  alkohmischen  Natron  (Hill,  Sangeb,  ä,  232,  71).  — 
Breite,  flache  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  77^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
GHGl,  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  GS,  und  LigroYn.  Löst  sich  leicht  und  unter  Zer- 
setzung in  wässrigen  Alkalien.    Mit  HNO3  entsteht  Oxalsäure. 

Triohlorbromfaran  G^GlgBrO.  B,  Beim  Versetzen  von  Trichlorbrenzschleim säure 
mit  (1  Mol.)  Brom  und  Wasser  (Hill,  Jackson,  PrivaimiUh.).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  75— 76^    Unlöslich  in  Soda. 

3,6.Dibpomdinitroftiran  G.Br,N.O,=  ^^^'^l^^*^  y^O.  B.  Entsteht,  neben  Dibrom- 

•     *    '   •      CBr:C(NO,)/ 

nitrobrenzschleimsäure,    beim    Eintragen    von    ^T'-Dibrom-d-Sulfobrenzschleimsäure    in 

rauchende  Salpetersäure  (Hill,  Palmeb,  Am,  10,  391).  —  Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser, 

in  Prismen  oder  Nadeln.    Scheidet  sich,  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  OJEL^  in  grofsen,  gelben 

Prismen  ab.    Schmelzp.:  150—151^.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  heiisem  Wasser, 

reichlich  in  Benzol. 

44* 
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SO  H  O  '  CBr\ 
3y5-I>ibromfaran8ulfon8äure  C4H,Br,S04  =       "    'pH.PR  x^*   ^'   I^*«  Baryum- 

salz  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  ein  Gemisch  von  d-bromhrenz- 
schleim-j^-sulfonsaurem  Baiyum  und  etwas  Wasser  (Hill,  Palmsr,  Am,  10,  413).  —  Wird 
durch  Erwärmen  mit  Brom  zu  Sulfofumarsäure  ozydirt  —  R.Ä.  Prismen.  —  BaÄ,  +  H,0. 
Perlmutterglftnzende  Schuppen  oder  Tafeln. 

2, 5-Chlorbromfaran8TüfonBäure  C^H^ClHrSO^  =  C4HClBr0.80,H.  B.  Beim  län- 
ieiten  von  (1  Mol.)  Bromdftmpfen  in  die  kalte,  wässrige  Lösung  von  ^-sulfo-d-chlorbreiu- 
schleimsaurem  Baryum  (Hill,  Hendbixson,  Am,  15,  156).  —  Zeraieifllich*  —  K.J.-  Tafeln. 
—  Ca.Ä,  +  2  H,0.  Grofse  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  H,0.  Tafeln  oder  Nadeln.  Die 
wässrige  Lösung  hält  bei  18«  4,29 7o  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,  +  H,0.  Schwerlöslich 
in  Wasser. 

2.  Sylvan  CjHqO.  B,  Bei  der  Destillation  von  kienigem  Fichtenholz  (Atterbebg,  B. 
13,  881).  —  Flüssig.  Siedep.:  68— 63,5^  Spec.  Gew.  «  0,887.  Färbt  sich  an  der  Luft 
bald  ffelblich.  Wird  von  den  meisten  Reagenzien  polymerisirt,  indem  harzige  Produkte 
entstehen.  Entzündet  sich  mit  Brom.  Wird  von  RMnO^  zu  Essigsäure  ozydirt.  Konceo- 
trirte  Salzsäure  wirkt  heftig  ein.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Sylvanlöaune, 
80  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  bei  235 — 245«  siedenden  Flüssigkeit  C,fiH,fO. 
Natrium,  Alkalien  und  Essigsäureanhjdrid  wirken  auf  Sjlvan  nicht  ein. 

3.  Verbindungen  CeHgO. 

CH'CrCH  v\ 

1.  2,5(a-)I>i7nethyifuran  pTT.p)pTT*(y^-    ^'    ^^  ^®'  trocknen  Destillation  von 

Carbopvrotritarsäure  CgHgOg  oder  Pyrotritarsäure  C^HgO,  (Dibtbich,  Paal,  B.  20,  1085). 
Beim  Destilliren  von  1  Thl.  Acetonylaceton  CeHjoOs  mit  3  Thln.  ZnCl,  (Dietrich,  Paal). 
Bei  der  Destillation  von  Rohrzucker  mit  Kalk  (E.  Fischeb,  Layoogk,  B.  22,  103).  — 
Flussig.  Siedep.:  93*^;  spec  Gew.  =  0,90264  bei  17,7*'/4®;  Brechungsvermögen  /id  « 
1,44270  (Nasini,  Cabrara,  G.  24  II]  278).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  mischt  sidi 
mit  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  Erwärmen  mit  koncentrirten  Mineralsäuren  verharzt. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünntem  HCl  auf  270°  entsteht  Acetonylaceton.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Phenylhydrazin. 

2.  Aethylfuran,  Furfurätha/n  C^HgO.GsHs.  Nitrofarfardlbromnitrofithan 
aH^Br.NjGs  «  C4H,(NG,)0.CHBr.CHBr.NG,.  B.  Aus  Nitroftirfumitroäthylen  und  Brom 
(Priebs,  B,  18,  1362).  —  Hellgelbe  Prismen.    Schmelzp.:  110— 111^ 

4.  Furfuräthylen  CeHgG  =  C^H.G.CHiCH,.  B,  Bei  langsamer  Destillation  von  Fo^ 
furakrylsäure  (Lieberhanit,  B.  27,  287).  —  Gel.    Siedep.:  99°. 

CH:C— CH:CHBr 
Bromfurfurbromäthylen   CeH^Br.G  =  •        \  .     B.     Beim    Erwäimoi 

CH:CBr.G 
von  Bromfurfurdibrompropionsäure  mit  Wasser  auf  40°  (Gibson,  Kahnweiler,  PHvatmüÜL). 
CH :  C-CHBr.CHBr.CG,H 

\  =  CeH,Br,0  +  CO,  +  HBr.    —    Flüseig.     Siedep.:    112*  bei 

CH:CBr.O 
14  mm.    Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Bromfurfuracetylen  zerlegt 

FurfurmtroäthylenC«H5N0,  =  C^H,G.CH:CH.NG,.  B.  Aus  Furfiirol,  Nitromethan 
und  Kali  (Priebs,  B,  18,  1362).  C^HgCCHO  +  CH,.NO,  =  CeH^NO,  +  H,0.  —  Lange, 
gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74  —  75°.  Leichtflüchtig  mitWaaBe^ 
dämpfen.    Greift  die  Schleimhäute  an. 

NitrofarfurnitroäthylenC«H,N,05  =  C,H,(N0,)0.CH:CH.N0,.  B,  Durch  Nitrircn 
von  Furfumitroäthylen  (Pribbs,  B.  18,  1862).  -•  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmilzt,  unter 
Bräunung,  bei  143—144°.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  NitrobrenzschleimsSore 
oxydirt.     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

^     ^     ^  X  .  CH:C.C:CH 

5.  Furfuracetylen  c,h^o  «  •      \     . 

CH:CH.G 

CH:C.C:CH 
Bromfurfuraoetylen  C^HgBrO  =  •         \.         .    B.    Beim  Behandeln  von  Brom- 

CH:CBr.O 
furfurbromäthylen  mit  alkoholischem  Kali  (Gibson,  Kahnweileb,  Am,  12,  318).  —  Fltiflog. 
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Siedep.:  65— 68«  bei  19  mm.  —  Ca.CgH,BrO.  Grünlichgelber,  explosiver  Niederschlag. 
Liefert,  beim  Yersetzen  mit  einer  alkalischen  Lö&ung  von  rothem  Blutlangensak,  Dibrom- 
difarfürdiacetylen  C^H^Br.O-C^HjBrO.C-aCsC.aiLBrO,  das  (aus  Alkohol)  in  kleinen 
Tafeln  krystallisirt,  bei  126^  schmilzt,  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  löst,  aber  reichlich 
in  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Ligroi'n. 

6.  Furftirbutylen  CsHioO  =  C^HjO.CH:C(CHa),(?).  B.  Erwärmt  man  Purfurol  mit 
isobattersanrem  Kalium  und  IsobuttersSureanhydrid,  so  beginnt  schon  bei  70^  CO,  zu 
entweichen.  Bei  150^  ist  die  Reaktion  in  4  Stunden  beendet,  und  man  erhält  wesentlich 
Furfurbutjrlen  (Babybb,  Töknibs,  JB.  10,  1864).  C5H4O,  +  C^HgO,  =  G^^fi  +  CO, 
+  H,0.  —  D,  Man  kocht  300  g  Furfurol  mit  700  g  Isobuttersäureanhydrid  und  400  g 
frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  12  Stunden  lang,  bis  die  Ent Wickelung  von  CO, 
aufhört,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasser  (Tönnibs,  Staub,  B. 
17,  851).  —  Flüssig.  Siedep.:  153^  Spec.  Grw.  =  0,9509  bei  Ufi\  Verbindet  sich  direkt 
mit  N,Og. 

Nitrit  CgHioO.NfO,.  B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Furfurbutylen 
in  2  Thln.  Eisessig  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Natriumnitritlösnng, 
unter  Abkühlen  C^önmies,  Staub,  B.  17,  853).  Nach  beendeter  Reaktion  giefst  man  die 
Lösung  in  koncentrirte  Sodalösung  und  krjstallisirt  den  geföllten  Niederschlag  aus  Benzol 
um.  —  Krystallisirt,  aus  Benzol,  in  grofsen,  glänzenden  Tafeln,  die  an  der  Luft  zerfallen. 
Schmelzp.:  94^  Zerföllt  bei  145—150°  in  N,0.  und  Furfurbutjlen ,  das  sofort  verharzt 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Liefert  mit  Sn  -|-  HCl 
Furfurbutylenoxyd  CgHioO,  und  die  Base  CgHuNO,. 

Furfarbutylenoxyd   C,^^fi^  =  C^HgO.ClK^^^  ^^'.     B,     Beim    Eintaragen    von 

Furfurbutylennitrit  in  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  (Tönnibs,  Staub,  B.  17,  854). 
Man  destillirt  «das  Produkt  mit  Wasser,  wobei  Furfurbutylenozyd  übergeht,  während  in 
der  sauren  Lösung  die  Base  CgH^^NO,  gelöst  bleibt.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  der 
Base  CgHiiNO,  mit  Sn  +  HCl  (T.,  St.).  CgH„NO,  +  H,  =  NH,  +  CoH,oO,.  —  Flüssig. 
Siedep.:  186^  Wird  von  Essigsäureanhydrid,  Natriumamalgam  und  Hydroxylamin  nicht 
verändert.    Liefert  mit  Brom  ein  krystallisirtes  Produkt  CgHiQO^Br^. 

Base  C,H„NO,  =  C4H,0.C(NH,)<^^^^^»^ .      Siehe    Furfurbutylenoxyd     (Tönnies, 

Staub,  B.  17,  854).  Der  salzsaure  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Furfurbutylenozyds 
wird  durch  H^S  entzinnt  und  eingedampfL  —  Flüssig.  Siedep.:  215 — 220^  Leicht  mit 
Wasserdampfen  flüchtig;  geht  aber,  beim  Erhitzen,  theil weise  in  die  Base  CgH^NO 
über.  Verhält  sich  wie  eine  primäre  Base.  Wird  durch  Sn  -^  HCl  in  Furfurbutylen- 
oxyd  und  NH,  gespalten.  —  CgH^jNOj.HCl  +  H,0.  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  (CgHiiNOj.HCOj.PtCl^.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heiisem 
Wasser. 

Aoetylderivat  C,oH.,NO,  =  C8H,0,.NH(C,H,0).  B,  Durch  Behandeln  des  Hydro- 
chlorids  der  Base  CgH^i^O,  mit  Essigsäureanhydrid  (Tönnibs,  Staub,  B,  17,  856).  — 
Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153^  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  305— 31 0^  Leicht 
löslich  in  Salzsäure. 

Base  CgHoNO  =  C,H,O.C^^^^^»^».      B,      Beim    Erhitzen    der    Base    CgH^NO, 

(Tönnibs,  Staub,  B.  17,  857).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  142^  Siedep.:  300—310*.  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  Wasser.  Wird  von  salpetriger  Säure  und  von 
Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  entweicht  die  freie  Base.  —  (CgH^NO.HCyj.PtCl^.    Krystalle. 

7.  Difuryläthan  c^oH^oO,  =  c,h,o.ch,.ch,.c,h,o. 

Dibenzaminodifaryläthan  C„H,oN,0.  =  ^*!^*^*^^'So  ^'u*^  •  ^'    Bei™  Sättigen 

C^iißU.Orl.  W  ri.Of  II5" 

einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  18  g  Furfurol  und  20  g  Benzil  mit  Ammoniak- 
gas fallen  zwei  Verbindungen  Cj^H^oN^O«  aus,  die  man  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
trennt  (Japp,  Hookeb,  B,  17,  2410).  2CbH^0,  +  Cj^H^O,  +  2NH3  =  Cj^H^N^O^ 
+  2H,0. 

a.  ot-Verbindunff.  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  300^  Löslich  in  heifsem  PhenoL 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

b.  I?- Verbindung.    Sehr  feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  246^ 
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8.  FurfurOStllben  Ci^H-O,  =  C,H30.CH:CH.C,H30.  B,  Durch  10— 128tündiga  E^ 
bitzen  auf  160^  von  Poljthiofiirfurol  (Baüxann,  Fromm,  B,  24,  8598;  Schwambrt,  A.  134, 
61).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101^  (B.,  F.);  98*^  (Sch.).  Snblunirbar. 
Löslich  in  51  Thln.  Weingeist  bei  19^;  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  ?on 
Salpetersflure  zu  Oxalsflnre  ozydirt.    C^HsJ  und  PCl^  sind  ohne  Wirkung. 

9.  Phenylfuromethan  C,,H,oO  »  C^HsO.CH^.CeHs.  Aminophenylfaromethan 
CjiHjjNO  s=  C^H^O.CHj.CgH^.NH,.  B,  Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wftssrigen 
Lösung  von  Furfuralkohol  mit  einer  koncentrirten  wflssrigen  Anilinlösung  (Schifp,  A.  239, 
876).  —  Gelber,  flockiger  Niederschlag.    Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  mit  salzsaurem  Anilin  CiiH^^NO -|- C^Hq.NH^  +  H^l-  ^'  ^^^ 
Vermischen  der  koncentrirten  alkoholischen  Lösungen  von  Aminophenjlfuromethan  and 
salzsaurem  Anilin  (Schiff).  —  Kleine,  grüne  Krystalle.  Löst  sich  mit  rother  Farbe  in 
Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt 

10.  Benzylfurfuryl  C,,H„0  =  C^Bfi.CTLXm^fi^.  B.  Entsteht,  neben  y-Fnrfiir. 
^-Phenylpropylamin  C4li,0.CH,.CH(CeH5).Cfi[,.NH8,  heim  Uebergielsen  von  Natrium  mit 
einer  Lösung  von  Furfurylphenylakrvlsflurenitril  C.gHgNO.o  in  absol.  Alkohol  (FEscin)) 
Immerwabb,  B.  28,  2847).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrom,  bis  das  Destillat 
sich  zu  trüben  beginnt,  schüttelt  den  Bückstand  mit  Aether  und  entzieht  der  ätherischen 
Lösung  die  Base  durch  Salzsflure.  —  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  241  ^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

II.  Phenopropylfüran  Ci,Hj^o  =  cäo,.ch,.ch(c.h,).ch,. 

^-Furfar-^-Phenylpropylamin,  /^-FurfUrylphenyl&thylamin  CiaHjjNO^C^HjO. 
CH,.CH(CeHj).CH,.NH,.  B.  Siehe  Benzylfurfuryl  (Fbbünd,  Immebwahb,  ä  23,  2846).  - 
Oel.  Siedep. :  282— 283^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  — 
. GigH.^NO.HCl.  Krystalle.  Schmelzp.:  176^  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  der  wflssrigen  Lösung.  —  Das  Quecksilber- 
doppelsalz schmilzt  bei  175^  —  (Oi,HjBNO.HCl),.PtCl«.  Hellgelbes  Krystallpolver. 
Zersetzt  sich  bei  150^  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  152^ 

r-Purfur-Ä-PhenylpropylharnBtoflF  C,^H,eN,0,  «  C4H,0.CH,.CH(C«Hj).CH,.NH. 
CO.NU,.  GroLse,  glasglflnzende  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  101' (Fbbund, 
Immebwahb,  B.  23,  2851). 

j'-Furfup-jJ-Phenylpropylpheiiyltbiohapnstoff  C,oH,oN,SO  «  C4H,0.CBL.CH(C,H,)l 
CH,.NH.CS.NH.GeHB.  Krystalle  (aus  Alkohol).  SchmebEp.:  118°  (Fbeükd,  Imxbbwahb, 
B.  28,  2851). 

12.  Diphenylfuran  Ci«H„0.    l.  2,S'aa,IHphenyif^an  K!c(C*H*)-ÖH*   ^'   ^ 

2 — 8  stündigem  Erhitzen  von  Phenylacetylenbenzoylessigsfiure  mit  rauchender  Salzsfture, 
im  Bohr,  auf  150  160<>  (Kapf,  Paal,  B.  21, 1490).  CeH5.C:C.CH(C0,H).C0.CeH,  =  C..H„0 
-f-  CO,.  Beim  Glühen  von  Phenylacelylenbenzoylessigsflure  oder  von  Diphenylnuän- 
carbonsflure  mit  Zinkstaub  (Kapf,  Paal).  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  130 — 150*  von 
Diphenacyl  CeH4.C0.CH,.CH,.C0.CeH,  mit  konc.  HCl  (Kapf,  Paal,  B.  21,  3057).  Beim 
Erhitzen  von  Diphenylfurandicarbonsflure  (Pebkin,  Schlösseb,  Soc.  57,  954).  —  Gro&e, 
lange  Blfltter  oder  flache  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  91^;  Siedep.:  843—845'. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und 
Ligroi'n.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  roth- 
braun und  fluorescirt  blaugrün.  Wird  von  Alkohol  und  Natrium  in  Tetra-  und  Okto- 
hydrodiphenylfuran  übergeführt. 

OHi  •  dl| 

Tetrahydrodiphenylfuran  C,eH,aO  =  CeHj.CH.O.CH.CjH,.  Ä  Beim  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  2, 5-Diphenylfuran  (Kapf,  Paal,  B. 
21,  8057).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  ans.  —  Dickflüssig. 
Siedep.:  820—822°.  Wird  durch  Kochen  mit  PCI«  oder  Acetylchlorid  nicht  merkliä 
angegriffen. 

Oktohydrodiphenylfaran  CjeH^O.  B.  Bei  raschem  Eintragen  von  25—80« 
Natrium  in  eine  siedende  Lösung  von  10  g  Diphenylfuran  in  800  g  absol.  Alkohol 
(Pebkin,  Schlösseb,  Soc,  57,  955).  —  Flüssig.  Siedep.:  210—220*  bei  40  mm;  245—250* 
bei  110  mm. 
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Tetrabromdiphenylfaran  CieH^oBr^O.  B,  Aus  Diphenylfaran  and  Brom,  in  der 
Kfilte  (Perkin,  Schlösser,  Soe,  57,  954).  —  Seideglftnzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 190 — 191^    Sublimirbar.    Sehr  beständig.   Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligrolfn. 

2.  2,4-aß''Diphenylfuran  \lj  r«/n  rr  \  >^'    ^'    ^^^  Erhitzen  von  Dypnon 

mit  Nitrobenzol  (Engler,  Dengleb,  B,  26,  1447).  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim 
Erhitzen  von  Acetophenon  auf  290—810^  (E.,  D.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
109^.  Leicht  löslich,  mit  intensiv  blauer  Fluoreszenz,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Ligroin, 
Benzol  und  Vitriolöl.    Unbeständig. 

13.  Triphenylfuran    C„H,eO  =  c*H*  Ö  O  d)  C  H  •   ^-    ^^°^  Kochen  von  a|9-Dibenzoyl- 

styrol  CeHs.C0.C(CeH5):GH.C0.CePl5  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (Japp,  Bubton, 
Soe.  51,  430).  Bei  zweistündigem  Stehen  von  Desylacetophenon  mit  Vitriolöl  (Surru,  Soc, 
57,  645).  C,H5.C0.CH(C6H5).CH,.C0.CeH5  =  C„HieO  + H,0.  Beim  Behandeln  von 
Chlortriphenylfuran  mit  Natriumamalgam  (Japp,  Klingeuann,  Soc.  57,  674).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  95— 96^  Wird  durch  Kochen  mit  Fuselöl  und  Natrium  in  einen  Körper 
CnIL.O(?)  (flüssig:  Siedep.:  290— SOO^  bei  75  mm)  übergeführt. 

Triphenylohlorfuran  C^H^jClO  «  ^'S*'/^  r.  ^'n  xr  •    ^-    Beim  Stehen  von  a|9-Di- 

Ojrlg.O.ü.ü.Oeilg 

benzoybtjrol  mit  konc.   alkoholischer  Salzsäure   (Japp,   Bubton,    Soe.  51,  480).  —  Feine 

Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  115^ 

rCH  LOH  C  H  C CH 

14.  «/y-DicumylV-Phenylfüran  c,h..o  -  }cH;icH:c;H;:c':ö.c.c.H."  ^-  ^an  ifcst 

eine  Lösung  von  Phenacjldesozjcuminoi'n  C,E[,.C«b4.CO.CHi^GH,.CO.C0Ug).CeH4.C,HT  in 
Vitriolöl  einige  Stunden  lang  stehen  (Smith,  B.  26,  64).  —  Dünne  Tafeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzpunkt:  85^  .  Leicht  löslich  in  warmem  Aether,  Eisessig,  Alkohol 
und  Benzol. 

15.  Tetraphenylfuran,  Lepiden  c^H^oO  =  c'h*c      c  c'h'-  ^'  ^^^^^^ht,  neben 

Benzil  und  einem  Oele,  bei  7— 8  stündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Benzoin  mit  (1%  Tbl.) 
bei  +8*  gesättigter  Salzsäure  auf  140°  (Zimin,  Z.  1867,  813).  Das  Produkt  der  Einwir- 
kung wird  vom  Oele  und  von  Benzil,  durch  Waschen  mit  Aether,  befreit.  Bei  2 stün- 
digem Erhitzen  auf  130—140®  von  1  Thl.  Hjdroozylepiden  C,gH„0,  mit  10  Thln.  Salz- 
säure (bei  8°  gesättigt)  (Maonanini,  Angbli,  0,  19,  269).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  175°. 
Verdampft  bei  220°.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  170  Thln.  kochendem  Alkohol, 
in  52  Thln.  Aether  bei  17°,  in  28  Thln.  kochendem  Eisessig,  in  8  Thln.  kaltem  Benzol. 
Wird  von  kochendem  alkoholischen  Kali  nicht  angegri£Pen.  Bei  der  Reduktion  entstehen 
Diphenyloxäthylamin  und  eine  isomere  Base  Cj.H^gNO.  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
oi^diren  zu  Ozvlepiden  C,gHaoO,.  Ebenso  wirkt  Chlor;  Brom  erzeugt  Dibromlepiden. 
Mit  PClg  wird  Dichlorlepiden  erhalten. 

Chlorlepiden  CMÜigClO.  B.  Bei  24stündigeT  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dichlorlepiden  (Dobn,  A.  158,  855).  —  Grofse  Nadeln. 
Schmelzp.:  143 — 146°.    Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Dichlorlepiden  C^gHigCl^O.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kochende  Lösung 
von  Lepiden  in  Essigsäure  wird  Dibenzoylstilben  gebildet  (Zinin,  JK,  7,  833).  Dichlor- 
lepiden entsteht  nur  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Lepiden  und  PCI5  (Zinin,  JST.  5,  22). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  169°.  1  Thl.  löst  sich  in  20  Thln.  kochender  Essigsäure,  in 
66  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95%),  leicht  in  Aether. 

Bei  der  Einwirkung  von  PCL  auf  Lepiden  oder  Dibenzojlstilben  und  beim  Behan- 
deln von  Dichloroxylepiden  mit  Essigsäure  und  Zink  entsteht  nach  Dobn  (ä.  153,  855) 
ein  Dichlorlepiden,  das  in  Nadeln  oder  Spiefsen  krystallisirt,  bei  156°  schmilzt  und 
sich  ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Von 
Natrinmamalgam  wird  es  in  Chlorlepiden  übergeführt  Es  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  Dichlorlepiden  von  Zinin. 

Isodichlorlepiden  C,gHjgCl,0.  B,  Entsteht,  neben  Hjdrodichloroxylepiden,  beim 
Kochen  einer  Lösung  von  uadelformigem  Dichloroxylepiden  (Schmelzp.:  202°)  (Zinin,  jK. 
7,  381)  oder  von  schwer  löslichem  Dichloroxylepiden  in  Essigsäure  mit  Zink  (Zinin,  M. 
7,  194).  —  Nadeln.    Schmelzp.:   166°.    Löslich  in  174  Thln.  Alkohol  (von  95%)  und  in 
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12,5  Tbln.  kochender  Essigsäure.    Löslich  in  Aether.    Geht  bei  der  Oxydation  in  nsdel- 
förmiges  Dichloroxylepiden  über. 

Fentachlorlepiden  CfgHigClsO.  B,  Aus  Dibenzoylstilben  und  fiberscbtissigem  PGl^ 
bei  200<>  (Dorn,  A,  153,  855).  —  Undeutliche  Riystalle.  Schmelzp.:  186^  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

HexaohlorlepidezL  CfgH.^CleO.  B.  Aus  Dichloroxylepiden  und  PCI»  bei  200* 
(Dobn).  —  Gelb,  amorph.  Scnmelzp.:  80— 99^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Oktochlorlepidin  CjeH^ClgO.  D.  Aus  Dichlorlepiden  und  PCI»  bei  200«  (Dobk).  - 
Orangegelb,  amorph.     Schmelzp.:  97°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 

Dibromlepidin  CtgHjgBr^O.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Lepiden  in 
Essigsäure  mit  Brom  (Zinin,  Z,  1867,  815).  Entsteht,  neben  Hjdrodibromoxylepiden,  beim 
Behandeln  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  Zink  und  Essigsäure  (^nih,  jS.  7, 
330).  —  Blättchen  (ans  Essigsäure).  Schmelzp.:  190'*  (Zinin),  185*  (Berlin,  A.  153,  131). 
Löslich  in  410  Thln.  Alkohol  (von  94  Vo)«  in  ^^  Thln.  kochender  und  in  66  ThhL 
kalter  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,0659),  in  50  Thln.  Aether. 

Isolepiden  C^^H^oO.  B,  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Dibenzoylstilben  (Znnx, 
iK".  5,  20;  Japp,  Klingemann,  Sog,  57,  689).  CjgHjoO,  =  C^H^o^  +  CO.  Das  Produkt 
wird  mit  Aether  gewaschen,  erst  aus  alkoholischem  Kali  und  dann  aus  Alkohol  am- 
krystallisirt.  Der  Aether  nimmt  Oxylepidensäure  CfgH^^O,  auf.  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 150^  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  18  Thln.  kochendem  Alkohol  (von 
95 Vo)-  Löslich  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure  (Zinin,  J.  1877,  394).  Wird  von  alko- 
holischem Kali  nicht  angegriffen.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Dihydroiso- 
lepiden  CygH,,0  und  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydroisolepiden  reducirt.  Oxydations- 
mittel erzeugen  Oxyisolepiden  und  zuletzt  Benzophenon. 

Dihydroisolepiden  0,7H„0  (?).  B,  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  1  Thl.  Iso- 
lepiden in  5—6  Thln.  Eisessig  mit  Zinkstaub.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegoesen, 
der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Zinin,  •/.  1877, 
394).  —  Kleine,  rechtwinkelige  Prismen.  Schmelzp.:  182^  Löslich  in  125  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  (von  95°/^).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chromsäure  mid 
PCI5  schwerer  angegriffen  als  Isolepiden. 

Tetrahydroisolepiden.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eme 
kochende,  alkoholische  Lösung  von  Isolepiden  (Zinin).  —  Scheidet  sich,  aus  der  ätherischen 
Lösung,  als  weiche,  harzige  Masse  ab,  die  sich  bald  zu  krystallinischen  Klümpchen  um- 
bildet. Schmelzp.:  182^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  etwas  weniger  in 
Aether.  Wird  von  Chromsäure,  in  essigsaurer  Lösung,  schon  in  der  Kälte,  in  Dihydro- 
isolepiden übergeführt. 

B.  Alkohole. 
I.    Furanmethylol ,  Furfurancarbinol,  Furfuralkohol   CbH^o,  =  ch.c.ch,.oh. 

CH:CH 
B,  Bei  der  Beduktion  von  Furfurol  C^fi^  mit  alkoholischem  Kali  (Ulrich,  J.  1860, 
269)  oder  mit  Natriumamalgam  (Beilstein,  Schmelz,  A.  SpL  3,  275),  in,  durch  Essigsäure, 
schwach  sauer  erhaltener  Lösung  (Baeyeb,  B,  10,  357).  —  D.  Man  vermischt  10  ocm 
Furfurol  mit  5  g  KOH  (durch  Alkohol  gereinigt),  gelöst  in  10  ccm  H,0,  löst  das  sich 
bald  ausscheidende  Gel  durch  Zusatz  von  möglichst  wenig  Wasser,  sättigt  die  Löeong 
mit  CO,  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (H.  Schiff,  A,  239,  374).  Man  schüttelt  70  ccm 
Furfurol  mit  einer  Lösung  von  85  g  NaOH  in  70  g  Wasser,  lässt  das  Gemisch  nicht 
über  60 — 70°  warm  werden,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  sättigt  mit  CO,  und  destülirt  die, 
auf  ca.  140°  erhitzte,  Lösung  im  Dampfstrom.  Aus  dem  Destillat  scheidet  man,  durch 
Zusatz  von  Potasche,  den  gröisten  Theil  des  Furanmethylols  ab,  hebt  dieses  ab  und  destil- 
lirt  den  Rückstand  nochmals  im  Dampfstrom  (Wissell,  Tollens,  A.  212  y  298).  —  OeL 
Siedep.:  168—170°;  spec.  Gew.  =  1,1355  bei  20°  (W.,  T.).  Spec.  Gew.  =  1,12824  bei 
22,7°/4°;  Brechungsvermögen:  Gennari,  Ö.  24  [1]  253.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Salzsäure  grün.  Wird  durch  Säuren  lasch 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  entsteht  Bernsteinsäure,  neben  CO,,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure.    Reiner  Furfuralkohol  röthet  nicht  Anilinacetat. 

Methylfuryläther  CeHgO,  =  CfJdfi^.CR^.  B.  Man  versetzt,  unter  Kühlung,  15  g 
Furfuralkohol  und  24  g  CH,J  mit  10  g  festem  KOH  und  kocht  zuletzt  einige  Zeit  lang 


J 


15.  12.  96.]  ABOMAT.  REfflE.  —  C.  SÄUREN  C^Hj^^^O,.  697 

(Wbsbll,  Tollehs,  A.  272,  297).  —  Flüssig.  Siedep.:  134— 1S6«;  spec.  Gew.  =  1,0818 
bei  20*'. 

Aethylfupyl&ther  C,HioO,  =  C5H50,.0,H5.  Flüssig.  Siedep.:  148— 150«;  spec. 
Gew.  =  0,9884  bei  20^  (Wisseli.,  Tollbns). 

Propylfapyläther  C.Hi,0,  =  Qfi.Jd^.Q^^,  Flüssig.  Siedep.:  164—168«;  spec 
Gew.  =  0,9722  bei  20«  (Wissell,  Tollens). 

PuryUsoamyläther  C,oHieO,  =  Q^fi^,Q^E^^.  Flüssig.  Siedep.:  196—198' 
(Wissell,  Tollens). 

Pnrylnitrit.  Unbeständiges  Oel,  erbalten  (durch  Eintröpfeln  von  Gljcerintrinitrat 
in  Purfuralkohol  (Beetoni,  Ö.  24  [2]  21). 

Furylaoetat  C^HgO,  =  Q^O^.Q^fi,  Oel.  Siedep. :  175—177*»;  spec  Gew.  =  1,1175 
bei  20«  (WI88EL^  Tollens,  A,  272,  808). 

Pupylbenzoat  C„BLoOt  =  CyHjOj.CjHsO.  Schweres  Oel.  Siedep.:  270— 275«;  spec. 
Gew.  =  1,1766  bei  20*  (Wissell,  Tollens). 

Anilid  C,|H.  jNO.  B.  Beim  Versetzen  einer  ziemlich  verdünnten,  wftssrigen  Lösung 
von  Furfuralkohol  mit  Anilin  (H.  Schiff,  B,  19,  2154).  —  Gelbe  Flocken.  Sehr  löslich 
in  Alkoh)!.  Beim  Versetzen  einer  m&lsig  koncentrirten,  alkoholischen  JiÖsung  mit  salz- 
saurem Anilin  scheiden  sich  rothgrüne  Schuppen  C^jH^^NO  4~  C«H5(NH,).HC1  ab. 

2.  Furanpropylol,  Aethylfurfurancarbinol  c,HioO,  »  c«h,o.ch(G,h.).oh.    b. 

Beim  Zusammenbringen  von  Furfurol  mit  Zink&thyl  und  Zerlegen  des  gebildeten  Addi- 
tionsproduktes, nach  drei  Tagen,  mit  Wasser  (Pawlinow,  Wagneb,  B.  17,  1968).  OfH40, 
-f  Zn(C,H,), «  C4H,0.CH(C,H5).0ZnC,H5  und  C4H,0.CH(C,H6).0ZnC,H5  +  H,0  =  C,H,oO, 
+  Zn(OH)« -f  C,H«.  —  Gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  180^  bei  749  mm. 
Spec.  Gew.  »  1,066  bei  0®;  »  1,058  bei  15,570^  Beim  Erhitzen  mit  Essigsftureanhydrid 
entsteht  kein  Essigester,  sondern  Kohlenwasserstoffe.  Verbalten  gegen  Amiin  s.  Amino- 
phenylfuromethan. 


nphenopropylol ,  /-Furftir-/9-Phenylpropylalkohol  c^Hj^o.  =  c^h^O-CH,. 

).(5h,.0H.     B.    Beim  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung  von  y-Furfur-f?-Phenyl- 


3.  Furani 

CH(CeH,). 

propylaminhydrochlorid  mit  AgNO,  (Feeund,  Immerwahb,  B.  28,  2852).  —  Flüssig. 


C.  S&nren  c„H,„.eO,. 

Isomere  Säuren  s.  Bd.  I,  S.  626. 

CH      CH 

I.  Brenzschleimsäure,  Pyroschleimsäure  CjH^o,  =  öh  o  c  co  h  *   ^'    ^*  ^®' 

trockenen  Destillation  der  Schleimsäure:  CeHjoOa  =  CjH^O,  -[-  CO,  +  SH^O  (Houton,  A,  eh. 
[2]  9,  365),  der  Dehydroschleimsäure  [CeH^Oj  =  CO,  +  CgH^O,]  (Heinzelmann  ,  A.  193, 
184)  (Darstellung  von  Brenzsch leimsäure)  oder  der  Isozuckersäure  (J^H^oOg  (Tiemann,  B.  17, 
249).  Durch  Behandeln  von  Furfurol  mit  Silberoxyd  (Schwaneet,  A,  116,  257)  oder  mit 
alkoholischem  Kali  (Uleich,  J.  1860,  269).  —  D,  Man  tröpfelt  10,5  g  RMnO«,  gelöst  in 
400  g  U,0,  in  ein  auf  20®  gehaltenes  Gemisch  aus  9,6  g  Furfurol,  26  g  KHO  und  400  g 
H,0  (VoLHABD,  A,  261,  380).  Man  neutralisirt  die  abnltrirte  Lösung  nahezu,  engt  ein, 
übersättigt  dann  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (vgl.  Lihfbicht,  A,  165,  279; 
Bielee,  Tollbmb,  A.  258,  120;  Schiff,  A,  239,  374;  261,  255). 

Lange  Blätter.  Monokline  (Negri,  0.  26  [1]  74)  Prismen.  Schmelzp.:  182,6—134,3* 
(kor.)  (ScBWANBBT,  A.  116,  261);  132,5—133^  (Hill,  Am.  3,  38).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen:  Ostwald,  Ph.  Gh.  8,  385.  Mol. -Verbrennungs wärme  =  494,4  Cal.  bei  konst 
Vol.  (Bebthelot,  Kivals,  A,  eh.  [7]  7,  35).  Molekularbrechungs vermögen  =»  42,08  (Kanon- 
NiKOW,  J  pr.  [2]  31,  347;  Gennabi,  Q.  24  [1]  248).  Sublimirt  schon  bei  100°  in  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  28  Thln.  Wasser  von  15°  (Houton), 
in  4  Thln.  kochendem  Wasser  (Tbohmsdobff,  Öm.  5,  474).  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
rothgelben  Niederschlag.  Die  mit  wenig  Isatin  versetzte  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich, 
beim  Erwärmen,  violettblau  (V.  Meyeb,  B.  16,  1477).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk, in  CO,  und  Tetrol  QJlfi.  Beim  Dcstilliren  von  Brenzsteinsäure  mit  Chlorzink- 
Ammoniak  und  Kalk  entstehen  Tetrol  und  Pjrrol.  Beim  Destilliren  von  Brenzschleim- 
säure  mit  Anilin,  ZnCl,  und  CaO  wird  a-Naphtylamin  gebildet  Verbindet  sich  direkt 
mit  4  Atomen  trockenen  Broms.  Bei  der  Einwirkung  von  (4  Atomen)  Brom  auf  eine 
wässrige  Brenzschleimsäurelösung,  in  der  Kälte,  entsteht  C^H^O,  (Fumarsäurealdehyd?) 
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=  C5H4O,  -)-  4Br  -|-  2H,0  —  4HBr  —  CO,.  Dampft  man  aber  die  Lösmig  ein,  so  wird 
Fumarsäure  gebildet  Mit  überschüssigem  Brom  erhält  man  Mucobromsänre  C4H,Br,0, 
=  C4H4O,  -f  8Br  +  2H,0  —  CO,  —  6HBr.    Ebenso  wirkt  Chlor. 

Salze:  Bbilstein,  Schmelz,  ä.  SpL  8,  285.  —  Na.CBH,0,.  Wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung,  durch  Aether,  in  Schuppen  gefällt  —  K.C5H,0,.  Schuppen.  —  Ca(G(H,0,),. 
Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C5H,0,),.  Sehr  kleine  R17- 
stalle,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (Schwanbrt).  —  Pb(CsH,aX  +  H,0.  Rrystalle, 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CutCsHgO,),  -j-  8H,0.  Kleine  grüne  Kiy- 
stalle,  in  heilBem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  —  Ag.C^HgO,.    Blättchen. 

Methyleater  CaH^O,  =  CsHjOj.CH,.  Siedep.:  181,3<^  (kor.);  spec  Gew.  =  1,178  58 
bei  21,4^/4^;  Brechungsvermögen :  fio  =  1,487  06  (Gbnnabi,  O.  24  [IJ  253). 

Aethylester  C^HgO,  »  CgHgOg.C,!!^.  B,  Aus  Brenzschleimsäure,  dem  gleichen  Ge- 
wicht absoluten  Alkohols  und  HCl  (Malagüti,  ä.  25,  276;  vgl.  Schiff,  Tassuluu,  B,  11, 
1840).  —  Blätter;  Schmelzp.:  84<>;  Siedep.:  195®  (i.  D.)  bei  706  mm  (Hill).  Spec  Gew. 
=  1,117  38  bei  20,8^/4® ;  Brechungsvermögen  ^d  «=  1,479  66  (Gennari).  Unlöslich  in  Waaser. 
Versetzt  man  den  Aethylester  mit  2  Atomen  Brom,  so  entsteht  das  Dibromid  C^HgOf.Br,, 
neben  dem  Tetrabromid  C^HgOg.Br^,  indem  ein  Theil  des  Aethjlesters  frei  bleibt 

Ester  CyHjoO,  =  CaHjOj.CsH,.  a.  Propylester.  Flüssig.  Siedep.:  210,9®  (kor.); 
spec.   Gew.  =»  1,07454  bei  25,9®/4®;  Brechungsvermögen  /ud  ~  1,473  70  (Genmari). 

b.  Isopropylester.  Siedep.:  198,6®  (kor.);  spec  Gew.  =  1,065  48  bei  23,774*; 
Brechungsvermögen  fijy  ==  1,46815  (Geknari). 

iBobutyleBter  CaHi,0,  =  C5H,0g.CH,.CH(CH,),.  Siedep.:  220,8—222,6®  (kor.);  spec. 
Gew.  «  1,038  26  bei  27,5®/4®;  Brechungsvermögen  ^d  »  1,467  55  (Gennari). 

BrenBSobleima&ureohlorid  CfiH,0,.Cl  =  C4H,0.C0C1.  B.  Aus  Brenzschleimsäure 
und  PCiß  (Lifcs-BoDART,  Ä.  100,  327).  —  Siedep.:  170®. 

Amid  CgH^NO,  «  CsH,0,.NH,.  B.  Aus  Brenzschleimsänrechlorid  und  NH,  (Lies, 
Ä,  100,  237).  Aus  Brenzschleimsäureäthylester  und  NH«  (Schwanert,  A.  116,  282).  Ent- 
steht nicht  beim  Erhitzen  von  brenzschleimsaurem  Ammoniak.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  isozuckersaurem  Ammoniak  oder  Isozuckersäureamid  (Tiemann,  HAASJumr, 
B.  19,  1277).  (0H)^.C,H,.(C0.NH,),=.CaH,N0, +  C0, +  NH, +  2H,0.  —  Warzige 
Krjstaile.  Sublimirt  in  Nadeln,  theilweise  schon  bei  100®.  Schmelzp.:  141—142®  (Wait 
LACH,  A.  214,  227).  Nimmt,  bei  0®,  4  At.  Brom  auf.  Versetzt  man  das  Amid  mit  Brom- 
wasser  und  giebt  dann  Natronlauge  zur  Lösung,  so  entsteht  eine  charakteristische  dunkel- 
blaue Färbung  (Saünders,  Am.  15,  135).  Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  des  Amids 
mit  2  At.  Brom  und  dann  mit  stark  überschüssigem  Phenylhydrazin  (gelöst  in  Wasser), 
so  entsteht  ein  Körper  CjjH|jN,0,  (Saünders). 

Tetrabromid  C.H.Br,NO.  =  g^ßloSr^O.NH. "  ^-  ^^  ^"^  "^  »'  '"« 
1  Thl.  Brenzschleimsäureamid  in  3,6  Tble.  Brom  (Saünders,  Am.  15,  133).  —  Krjstalle 
(aus  Essigäther).  Schmilzt;  unter  Zersetzung,  gegen  121®.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
CHCl,  und  Eisessig.  Beim  Bebandeln  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  Brenzschleim- 
säureamid regenerirt.  Beim  Stehen  mit  alkoholischem  Natron  wird  /?/-Dibrombreiiz- 
schleimsäure  gebildet. 

Malaoüti  (Compt  rend,  [1846]  22,  856)  beschreibt  ein  in  vierseitigen  Säulen  kiystalli- 
sirendes  Amid  C^H^NO,,  das  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löst  und  bei  130 
bis  132®  schmilzt    Die  Darstellung  dieses  Amids  ist  nicht  angegeben. 

Aethylanüd  C,HaNO,  «  C4H,0.C0.NH(C,H5).  B.  Aus  Brenzschleimsäureäthylester 
und  Aethylamin  (Wallach,  A.  214,  229).  —  Dickes  Oel.     Siedep.:  258®  (kor.). 

AethyUmIdchlorid  CtH,N0C1,  =  C4H,0.CC1,.NH(C,H,).  B.  Aus  dem  Aethylamid 
und  PClß  (Wallach).  —  Krystalle. 

Anüid  C,iH,NO,  «=  CÄO.CO.NH.CeHj.  Silberglänzende  Blätter  und  Nadeln  (ans 
Alkohol).     Schmelzp.:  123,5®  (Schipf,  A.  239,  367). 

Pyromykuraäure  C,H,NO^  =  C^H,0.C0.NH.CH,.C0,H.  B.  Tritt  im  Harne  voa 
Hunden  auf,  die  mit  Furfurol  gefuttert  werden  (Japfä,  Cohn,  B.  20,  2312).  —  Vierseitige 
Prismen  oder  dicke  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  165®.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Baryt  Wasser,  glatt  in  Glycin  und  Brenzschleimsäure.  —  BaCG^HeNO^)^  +  iV.Ht^.  Wird 
aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  silberglänzenden  Blättchen  gefällt. 

Pyromy kursaurer  Harnatoff  s.  Bd.  I,  S.  1294. 

PyromuoinornithurBäure  (C4H,0.C0.NH),.C^H7.C0,H  (?)  s.  Bd.  II,  S.  2111. 

Nitril  CßHjNO  —  C^HgO.CN.    Ä    Aus  dem  Amid  mit  PCI,  (Wallach,  il.  214,  227) 
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oder  PClg  (Ciamioian,  Dbnnstedt,  B.  14,  1058).  Man  erwärmt  Furfarol  gelinde  mit  NH,.OH, 
behandelt,  das  Produkt  mit  warmem  Aether,  löst  den,  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
fainterbleibenden,  Rückstand  in  warmem  Essigsäareanhydrid  und  neutralisirt  sofort  mit 
SodalSsung  (Douglas,  B,  25,  1813;  Pinnbb,  B.  25,  1415).  —  Flüssig.     Siedep.:  146—148'». 

I-urfapimlnoäthyiather  C,H»NO,  =  C4H,0.C(NH).0C,H,.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  Brenzschleims&urenitril  mit  (1  Mol.)  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Pinneb,  B, 
25,  1416).  —  Oel.  Siedep.:  180— 181^  —  CTHeNO,.HCl.  Körner.  Schmilzt  bei  106^ 
dabei  in  Brenzschleimsäureamid  und  C-H^Cl  zerfallend.  Mit  Hydrazin  entstehen,  in  der 
Kftlte,  Purylhydrazidin  CjHyN.O,  Difurylhydrazidin  C,oHioN^O,  und  Difurylimidin 
Gi^H^NgO,.     Beim  Erwärmen  mit  Hydrazin  entsteht  Difuryldihydrotetrazin  CioHgN^O,. 

I>iacetylderivat  Ci4H„N,0^  =  aoH,N,0,.(C,H,0),.  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 138^  (Pinner,  Caro).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

rurylhydpoBidin  CgH^N.O  =  C4H,0.C(NH).NH.NH,.  B.  Entsteht,  neben  Difuryl- 
hydrazidin und  Difuryldihydrotetrazin,  bei  24  stündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Hydrazinsulfat 
mit  der  äquivalenten  Menge  Kalilauge  (von  83  7o)  u°d  i^  Mol.)  Furfiiriminoäther  (und 
wenig  Alkohol)  (Pinnee,  Caro,  B.  28,  466).  —  Mit  HNO,  entsteht  Furyltetrazotsäure 
CgH^N^O.  Beim  Abdampfen  mit  NjH^  entsteht  Difuryldihydrotetrazin.  —  Pikrat 
Ci^H^NgO.C^HgNsO^.    Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:   164^    Schwer  löslich  in  kaltem 


m 


BenaylldenfarylhydraEidin  Ci.HnN.O  =  C4H,0.C(NH).NH.N:CH,C,H5.  B.  Bei 
488tÜDdigem  Stehen  von  Purylhydrazidin,  gelöst  in  Aether,  mit  Benzaldehyd  (Pinneb, 
Caro,  B.  28,  467).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142^  Schwer  lös- 
Uch   in  Aether,  leicht  in  heÜsem  Alkohol. 

I-uryltetraaotB&ure   C,H^N^O  =  C^H,O.C^?!  *  ^.  B,  Aus  Purylhydrazidin,  NaNO, 

und  HCl  (PiNNBR,  Caro,  B.  28,  467).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  199<* 
unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  imd  in  Alkohol.  —  NH^. 
C^UyN^O.  Prismen.  Schmilzt  bei  118^  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol. 

IMfarylhydrazidln  CioH,oN,0,  =  C4H.o/^g^gSaC,H,0.    B.    Bei  4-5tägige 

Stehen  von  (2  Mol.)  Furfuriminoäther  mit  (1  Vi  Mol.)  Hydrazinsulfat  (-|-  Kalilauge)  (Pinner, 
Caro,  B,  28,  468).  Man  extrahirt  mit  Aceton,  verdunstet  die  Acetonlösung,  behandelt 
den  fiückstand  mit  verd.  Essigsäure  und  fällt  die  Lösung  durch  K,CO,.  —  Gelbe  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185*^.  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren,  leicht  in  Aceton,  schwer 
in  Alkohol.  Zerfällt,  mit  Säuren,  leicht  in  NH,  und  Difuryltriazol.  Mit  HNO,  entsteht 
Furoyl-Furylhydrazidin  C,oHeN,0,.  —  CjoHioN^O,.2HCLPtCl^.  Lange,  gelbe  Prismen. 
Schmilzt  bei  238^  unter  Zersetzung. 

Furoyl-Furylhydraaidln  CioH^N.O,  =  aH,O.C(NH).NH.NH.CO.C,H,0.  B.  Bei 
12atündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Difurylhydrazidin,  gelöst  in  HCl  (von  3  7o),  mit  (2  Mol.) 
NaNO,  (Pinner,  Caro,  B  28,  469).  Man  löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  Wasser 
und  fftllt  mit  K,CO,.  —  Prismen  (ans  Alkohol).  Zerfällt,  bei  120^  in  H,0  und  Difuryl- 
triazol.   Leicht  löslich  in  Säuren. 

DifaryltPiaaol  CjoH^N.O,  =  C^H.O.c/^jj^^C.CAO.      B.      Bei    Vjßtündigem 

Kochen  von  (1  Thl.)  Difnrylhydrazin  mit  (5  Thln.)  Eisessig  (Pinner,  Caro,  B.  28,  469). 
Man  flällt  mit  Wasser.  Beim  Erhitzen  von  Furol- Purylhydrazidin  auf  120<>  (P.,  C).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185^  Unlöslich  in  Wasser,  verd.  Säuren  und  Alkalien, 
siemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol. 

Aoetylderlvat  C^H^N^O,  =  CioH«N,0,,N.C,H,0.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  120^  unter  Zersetzung  (Pinnbr,  Caro). 

Diftiryldihydrotetrazin   CjoHgN^O,.     a.  Derivat  C^HeOc/^g  j^^\.C.C^H,0. 

S.  Man  versetzt  (17s  ^ol.)  Hydrazin  mit  (1  Mol.)  Furfuriminoäther  und  wenig  Alko- 
hol, lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt  und  erwärmt  das  Filtrat  auf  100°,  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  (Pinner,  Caro,  B,  28,  470).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt 
bei  208^  unter  Rothförbung.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim 
Kochen  mit  HCl,  in  Difurylisodihydrotetrazin  über.    Oyxdirt  sich  leicht  zu  Difiiryltetrazin 

C.0H.NA. 

Wacetylderivat  C^H^^N^O^  =  CioH,N^O,.(C,H,0),.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Essig- 
ester).   Schmelzp.:  197°  (Pinner,  Caro).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
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Difupyltetraaln  CjoHeN^O,  =  C4H,0.c/^;^C.C^H,0.    B.    Beim  Behandeln 


von 


Difuiyldihydrotetrazin  mit  FeCl,  (Pxnneb,  Cabo,  B.  28,  471).  —  Bothe  Nadeln.  Scfamek- 
punkt:  195^  Leicht  löslich  in  Aceton ,  CHCl,  und  CS,,  schwer  in  Alkohol.  Wird  von 
Zinkstaub  (-f-  Essigsfture)  zu  Difuryldihjdrotetrazin  reducirt 

b.  Isoderivat  C4H,0.c/^g^\c.C4H,0.      B.     Bei    iV.etündigem    Kochen   von 

(1  Thl.)  Difuryldihydrotetrazin  mit  (10  Thln.)  konc.  HCl  (Pinneb,  Caäo,  B,  28,  472). 
Man  milt  mit  K^CO,.  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  245^ 

Diaoetyldepxvat  Cj^H^NjO^  =  CioHaN40,.(C,H,0),.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmels- 
punkt:  166^  (Pimneb,  Cabo).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Difurylimidin  Cj^vH^NgO,  =  C^H.O.C.N.Hj.C.C^H.O.  B.  Man  versetzt  Purfurimino- 
ftther  mit  wenig  überschüssigem  Hydrazin  (und  etwas  Alkohol),  filtrirt,  nach  12  Standen, 
und  lässt  das  Fütrat  4—6  Wochen  stehen  (Pinnbb,  Cabo,  B.  28,  472).  Man  löst  den  gebil- 
deten Niederschlag  in  Essigsfture  (von  4  7o)  ^^^  ^^^t  die  filtrirte  Lösung  durch  K^CO,. 
—  Lange,  flache  Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200^  Schwer  löslich 
in  Aceton,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  (CjoIIgNsO,.HCl),.PtCl4.  Kiystallinischer 
Niederschlag. 

Additionsprodukte    der    Schleimsfture.      Aethylester    des    Tetrachlonds 

G^HgCl^Oj  =  i,„p. '  „  ■  ^5  •    *.    B.    Entsteht,  neben  etwas  d-Chlorbrenzschleimsftare- 

ester,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  abgekühlten  Brenzschleimsäureester  (Malaouti,  L  c. 
und  A,  82,  41;  Hill,  Jackson,  Am,  12,  25).  —  Oel;  spec.  Gew.  =  1,496  bei  19,5^  Siede- 
punkt: 152 — 153^  bei  15  mm  (H.,  J.).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  /^T'-Dichlorbrens- 
schleimsäure. 

Tetrabromid  CjH^Oj.Br^ssAirTD  pttd  >o*    •      ^'      '^'*®   Brenzschleimsfture  and 

trockenem  Brom  (Tönnibs,  B.  11,  1086).  —  Kry stalle  (aus  Ligroi'n  oder  wasserfreiein 
Aether).  Schmilzt  bei  159—160®  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wird 
von  heilsem  heftig  zersetzt  unter  Entwickelung  von  CO,  und  HBr.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform  und  LigroYn.  Reduktionsmittel  erzeufen 
Brenzschleimsfture.  Verdünnte  Chromsfturelösung  oxydirt  zu  Dibrombemsteinsfture,  CO, 
und  HBr.    Alkoholisches  Kali  spaltet  in  Dibrom brenzschleimsfture  und  HBr. 

Aethylester  C^HsBr^O,  «  CsHsBr^Gs.C^Hg.  B,  Aus  Brenzschleimsfturefithylester 
und  trockenem  Brom  (Tönnies).  —  Krystaile;  schmilzt  bei  46 — 48®  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur.    Reduktionsmittel  erzeugen  Brenzschleimsftureester. 

Tetrabromid  des  Amida  s.  S.  698. 

ChlorbrenzBohleimBäure  CgHgClOg.  a.  d-Säure.  B,  Beim  Einleiten  von  1  Mol 
Chlor  in,  auf  140®  erhitzten,  Brenzschleimsftureester  (Hill,  Jackson,  Am,  12,  26).  Mzn 
giefst  das  Produkt  allmfthlich  in  überschüssiges,  alkoholisches  Natron,  wobei  sich  chlor- 
brenzschleimsaures  Salz  ausscheidet,  das  man  durch  HCl  zerlest.  Etwaige  Beimengungen 
entfernt  man  durch  Lösen  der  Sfture  (1  Thl.)  in  (20  Thln.)  Wasser  und  genügend  NH, 
und  Versetzen  mit  BaCl,.  Die  beigemengten  Sfiuren  werden  dadurch  gefällt.  —  Blfittdien. 
Schmelzp.:  176-177«.  Die  wftssrige  Lösung  hftlt  bei  19,5°  0,28  7o  Sfture,  Wird  dnrch 
Bromwasser  oder  beim  Kochen  mit  verd.  HNO,  zu  Fumarefture  ozydirt.  —  R.Ä.  Nadeüi 
oder  Tafeln.  —  Ca.Ä,  +  8H,0.  Prismen.  Die  wftssrige  Lösung  hftlt  bei  19,5«  1,12  7, 
wasserfreies  Salz.  —  Ba.A,  +  H,0.  Blftttchen.  Die  wftssrige  Lösung  hftlt  bei  19,5«  5,67  V, 
wasserfreies  Salz. 

Aethylester  C^HjClO,  =  C5H,C10,.C,Hb.  Erstarrt  und  schmilzt  bei  1—2«;  Siedep.: 
216—218«  (H.,  J.). 

Amld  C^H^CINO,  =  C«H,C10,.NH,.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  154 
bis  155«  (Jackson,  Hill,  Am.  12,  30).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  ^-Sfture.  B.  Bei  8 — 10 stündigem  Kochen  einer  stets  ammouiakalisch  gehal- 
tenen Lösung  von  ^^-Dichlorbromschleimsfture  mit  Zinkstaub  (Hill,  Jackson,  Atn,  12,  82^ 
Man  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  verd.  HgSO«  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
in  den  Aether  übergegangene  Sfture  neutralisirt  mau  mit  NH,  und  föllt  beigemengte  Di- 
chlorbrenzschleimsfture  durch  CaCl,  aus.  Entsteht  auch  bei  anhaltendem  Behandeln  von 
^/-Dichlorbrenzsch leimsäure  mit  Natriumamalgam.  —  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
145—146«.  Die  wftssrige  Lösung  hält  bei  19,8«  0,8  «/^  Säure.  Wird,  durch  Kochen  mit 
verd.  HNO,,  zu  Chlorfumarsäurc  ozjdirt.  Mit  Bromwasser  entsteht  ChlormucobromsSore 
C^HsClBrO,.  —    Ca.Ä,  4-  8H,0.     Prismen   (aus  kalten  Lösungen).     Scheidet  sich,  aus 
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heiiflen  Losungen,  in  wasserfreien  Prismen  aus.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten 
bei  19,5"  3,11%  wasserfreies  Salz.  —  Ba.l,  +  H,0.  Lange  Prismen.  100  Thle.  der 
wSasrlgen  Losung  halten  bei  19,1"  2,08  "/q  wasserfreies  Salz. 

Aetliylestep  CtH,C10,  =  CjHjClOj.CjHg.  Prismen.  Schmelzp.:  29—30";  Siedep.: 
217®  (i.  D.)  bei  764  mm  (H.,  J.). 

I>ichlopbrenz8chleimB&upeamid  C5H,Cl,N0,  =-C5HCl,0,.NH,.  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).    Schmelzp.:  176—177"  (Hill,  Jackson).    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

IJiclüorbrenzBohleims&upe  CjH,Cl,0,  =  C4HC1,0.C0,H.  a.  j?y- Säure.  B,  Beim 
Behandeln  des  Tetrachlorids  des  Brenzschleimsfiureäthjlesters  mit  (etwas  mehr  als  8  Mol.) 
alkoholischem  Kali  (Dsnabo,  Q,  16,  334;  Hill,  Jackson,  Am.  12,  38).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 167—168".  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0,27  "/o  Säure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  in  heiisem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Benzol  oder  CHGl,.  Wird 
▼on  Bromwasser,  schon  in  der  Kälte,  zu  Mucochlorsäure  C^H^CIjOg  oxydirt.  Beim  Kochen 
mit  verd.  HNOg  entstehen  Mucochlorsäure  und  Dichlormalei'nsäure.  Wird  von  Zinkstaub 
und  NH,  nicht  angegriffen.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  (bei  100")  entsteht 
aUmfihlich  ^Chlorbrenzschleiatsäure. 

Salze:  Hill,  Jackson. —  K.Ä.  Ziemlich  schwerlösliche  Prismen.  —  Ca.Ä.  +  4H,0. 
Lange  Nadeln  (aus  kalten  Lösungen).  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  1,21  "/^  wasser- 
freies Salz.  —  Ba.Ä,  +  3H,0^  Feine  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5" 
0,46  %  wasserfreies  Salz.  —  Ag.A.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  KrystaÜi- 
sirt  unzersetzt  aus  heifsem  Wasser. 

Aethylester  C^HeCljOg  =  CsHCl,0,.C,H,.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
63 — 64"  (Hill,  Jackson). 

b.  ^d -Säure.  B,  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  in  kleiner  Menge,  wenn  man 
Brenzschleimsäure  bei  100"  mit  Chlor  sättigt  und  dann  destillirt  (Hill,  Jackson,  Am,  12, 
47).  Entsteht,  neben  dem  Chlorid  der  x-Säure,  beim  Destilliren  des  Additionsproduktes 
▼on  Chlor  an  Brenzschleimehlorid.  Das  Tetrachlorid  des  Brenzschleimsäureesters  liefert 
bei  der  Destillation  an  der  Luft  die  Ester  der  ßd-  und  z-Dichlorbrenzschleimsäure  (H., 
J.)-  Der  Ester  der  x- Säure  ist  fest  und  kann  vom  flüssigen  Ester  der  ^d-Säure  abfiltrirt 
^^erden.  Man  verseift  die  Ester  durch  alkoholisches  Natron  und  trennt  die  beiden  Säuren 
durch  NH,  und  CaCl,,  wobei  nur  das  Salz  der  ^(^-Säure  ausfällt.  —  Schiefe  Prismen. 
Schmelzp.:  155— 156^  Sublimirbar.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  19,5° 
0,265  ®/o  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  heiCsem  CHCI3  oder  Benzol. 
Wird  von  Brom  zu  Dichloroxycrotonsäureanhjdrid  und  dann  zu  Chlorfumarsäure  oxydirt 
Wird  von  Zinkstaub  und  NHg  zu  ^-Chlorbrenzschleimsäuro  reducirt.  —  Ca-Ä,  -|-  3_HjO. 
Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5°  0,225  ^/^  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä,  + 
4II2O.     Flache  Prismen.     Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5°  0,425%  wasserfreies  Salz. 

-Aethylester  C^HgCl^Oj  =  CjHCl^Oj.C.Hj.  Schmilzt  bei  2—8°;  Siedep.:  116—118° 
hei   16  mm  (H.,  J.). 

^niid  CeHgClsNO,  =  CsHCl^Oj.NH,.  Lange  Nadeln  oder  schiefe  Prismen.  Schmelz- 
punkt; 153—154°  (H.,  J.). 

c.  x-Säure.  B,  Siehe  die  ^d* Säure  (Hill,  Jackson,  Am.  12,  112).  —  Lance  Nadeln. 
Schmelzp.:  197—198°'  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5°  0,125  °/o  Säure.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Bromwasser  zu  Chlorfumarsäure  oxydirt.  Liefert 
eine  Sulfonsäure.  —  Ca.Ä,  -|~  4H,0.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5° 
6,85  %  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A,  -|-  4H,0.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei 
19,5®  1,575  %  wasserfreies  Salz. 

Aethylester  C^HeCljO,  =  CjHCljOg.C.HB.  Prismen.  Schmelzp.:  72—78°.  Siedep.: 
122,5*  bei  16  mm  (H.,  J.). 

TrlchlorbrenzBchleimBäure  CsHClgO,.  B.  Man  leitet  durch  Brenzschleimsäure- 
e&ter  bei  145°  (1  Mol.)  Chlor,  lässt  dann  auf  120°  erkalten  und  sättigt  bei  dieser  Tem- 
peratur mit  Chlor.  Das  erhaltene  Tetrachlorid  des  Cblorbrenzschleimsäureesters  versetzt 
man  mit  alkoholischem  Natron  und  zerlegt  das  ausgeföllte  Natriumsalz  durch  verd.  HCl. 
Man  reinigt  die  üreie  Säure  durch  Darstellung  des  Ammoniaksalzes  (Hill,  Jackson,  Am. 
12,  119).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172—178°.  Die  wässrige 
Lösung  hält  bei  19,5°  0,18  %  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem  Benzol.  Bromwasser  erzeugt  Trichlorbromfuran  C4Cl,BrO  neben  etwas  Dichlor- 
maleinsäure.  Verd.  Salpetersäure  wirkt  langsam  ein  und  erzeugt  Dichlor male'insäure. 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  50°/«)  entsteht  Dichloroxycrotonsäureauhydrid.  — 
K.Ä.  Feine  Nadeln.  —  Ca.Äa  +  4H,0.  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Die  wässrige 
ILiOSung  hält  bei  19,5°  0,685%  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä,  +  4H2O.    Nadeln  (aus  heifsem 
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Wasser).  Die  wfissrige  Lösung  hält  bei  19,5^  0,27  7o  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag; kleine  Nadeln  (aus  heiTsem  Wasser). 

Aethylester  C^Bfilfi^  ==  Cfilfi^.C^B^.  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Sdimelz- 
punkt:  62— 63<»  (H.,  J.). 

Amid  CftHjCIgNO,  =  CjClaCL.NH,.  B,  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  und  NH, 
(Hill,  Jackson,  Am.  12,  123).  —  Lange  Nadeln.  Schmelsp.:  160— 161^  Sdiwer  19sli<£ 
in  heÜsem  Wasser. 

CBr  CO  H 

BrombrenzschleimBäure  CsHgBrO,.    a.  8-,  ^-Säure  x„  /irT>0  *     ^'     ^^  ^°' 

tragen  von  1  Thl.  Zinkstaub  in  eine  kalte  Lösune  von  2  Thln.  ß-  oder  a-Dibrombrenz- 
schleimsäure  in  4  Thln.  konc.  NH,  und  14  Thln.  H,0  (Hill,  Sangbb,  A.  282,  58).  Man 
fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  und  reinigt  die  Säure  durch  Darstellung  des  Aethyl- 
esters  (Canzomebi,  Olivebi,  0,  17,  43).  —  Feine  yei*filzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmels- 
punkt:  128—129°.  Unzersetzt  flüchtie.  100  Thle.  der  bei  20*^  gesättigten  wftBsrigen 
Lösung  halten  1,25  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer 
in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  CS,  und  Ligro'm.  Verbindet  sich  nicht  direkt  mit 
trockenem  Brom,  sondern  erzeugt  damit  /?-Dibrombrenzschleimsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
überschüssigem,  wässri^em  Brom  entsteht  Mucobromsäure.  Durch  verd.  HNO,  wird  Iso- 
brom male'insäure  gebildet. 

Salze:  Hill,  Sänger,  A.  232,  59.  —  Na.Ä.  Kugelförmige  Aggregate.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  K.Ä.  Rechtwinkelige  Täfelchen.  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  Kleine  Nadeln. 
100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20°  1,78  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.1. 
-f-  H,0.  Unregelmäfsige  Blättchen.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  2Xr 
2,09  Thle.  wasserfreies  balz.  —   Ag.Ä.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  C^H^BrOg  =  CßHjBrOj.CjHg.  B.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HjSO^  (Hill,  Sänger,  A,  282,  61).  —  Prismen.  Schmelzp.:  28—29*';  Siedep.:  285  bis 
236«  (i.  D.). 

Amid  CgH^BrNO,  =  C5H,BrO,.NH,.    B.    Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure  mit  kon- 

ceutrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (Hill,  Sanger,  A.  232,  62).   —  Feine,  seideglänzonde 

Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:   155— 156^     Leicht   löslich   in  Alkohol,    ziemlich  in 

Aether   und    in   siedendem  Chloroform,   schwer   in   CS,    und   Benzol,   fast   unlöslich  in 

Ligroin. 

CH • C   CO  H 
b.  5-,5-Säure  ^„  '  p'-^Q*    .    B.    Pjroschleimsäureäthylester  nimmt  direkt  zwei  Atome 

Brom  auf.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entsteht  Brom- 
brenzschleimsäure  (R.  Schiff,  Tassinari,  B,  11,  842,  1840),  neben  Pjroschleimsänre  und 
Dibrompyrosch leimsäure  (Canzoneri,  Oliyeri,  6^.  14,  174).  —  D.  Man  lässt  86  g  Brom 
dampfförmig  auf  10g  Brenzschleimsäure  bei  100g  allmählich  einwirken  und  krystalH- 
sirt  das  Produkt  aus  heilsem  Wasser  um.  Beigemengte  Dibrombrenzschleimsänre  ent- 
fernt man  durch  Lösen  in  NH,  und  Fällen  mit  BaCl,  (Hill,  Sanger,  A,  282,  46).  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  183— 184'' (H.,  S.);  185-186'' (C^ 
O.).  Die  bei  16,5^  gesättigte,  wässrige  Lösung  hält  0,22  %  Säure.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol,  unlöslich  in  L^oin.  Vertheilt  man  die 
Säure  in  viel  Wasser  und  leitet  bromhaltige  Lnft  durch  das  Gemisch,  so  entsteht  fast 
nur  Fumarsäure.  C^HaBrO,  +  Br^  -f  8H,0  =  C^H^O^  +  öHBr  +  CO,.  Tröpfelt  man 
aber  Brom  in  das  Gemisch  von  Brombrenzschleimsäure  und  Wasser,  so  resultiren:  Fuma^ 
säure,  Dibrombemsteinsäure ,  Isodibrombemsteinsäure  und  Dibromfurantetrabromid 
C4H,BreO.  Kalte,  konc.  Salpetersäure  bewirkt  Oxydation  zu  Maleinsäure;  beim  Erhitzen 
mit  verd.  HNO,  entsteht  hauptsächlich  Fumarsäure,  neben  wenig  Maleinsäure. 

Salze:  Hill,  Sanger,  A,  232,  48.  —  Na.Ä.  Kleine  Nadeln.  —  K.Ä.  Unr^el- 
mäfsige,  flache  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  Prismen.  100  Tnlc. 
der  bei  20^  gesättigten,  wässrigen  Lösung  halten  1,06  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä, 
+  4H,0.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  100  Thle.  der  bei  18^  gesättigten,  wässrigen 
Lösung  halten  3,86  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst 
sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Täfelchen. 

Aethylester  C^H^BrO,  =  C6H,BrO,.C,H5.  Z).  Man  digerirt  4  Thle.  Brombreni- 
schleimsäure  mit  4  Thln.  absol.  Alkohol  und  3  Thln.  Vitriolöl  (Hill,  Sänger,  A.  232,  51). 

—  Prismen.     Schmelzp.:  17°;  Siedep.:  235°  (i.  D.);  spec.  Gew,  =  1,528  bei  20°. 

Amid  C5H2BrO,.NH,.  B,  Beim  Erhitzen  von  d-brombrenzschleimsaurem  Ammoniak 
im  Ammoniakstrome  (Canzoneri,  Oliveri,  O.  15,  114).  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure 
und  koncentrirtem ,  wässrigem  Ammoniak  bei  100°,  im  Bohr  (Hill,  Sänger,  A,  232,  52). 

—  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).     Schmelzp.:  144  — 145°.     Schwer 
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löslich  in  kaltem  Wasser,  CS^  and  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  in 
beilsein  Benzol. 

Tetrabromid  der  Säure  CjHfBr^Og.  B.  Aus  d-Brombrenzschleimsfture  und  trocknen 
ßromdftmpfen  (Hill,  Sänger,  ä,  282,  53).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich 
bei  173**,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Wasser 
sofort  zejTsetzt.  Liefert  mit  alkoholischem  Natron  Tribrombrenzschleimsfiure  und  Tribrom- 
foraxi. 

I>ibrombrenzBohleim8äure  CgH^Br^O,.  Aus  Brenzschleimsäuretrabromid  und  alko- 
holischem Kali  (Tönnies,  B.  11,  1088)  entstehen  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren.  D.  Man 
trS^t  pulverisirtes  Brenzschleimsäuretetrabromid  in  einen  bedeutenden  Ueberschuss  sehr 
koncentrirter,  alkoholischer  Natronlösung,  unter  Abkühlen,  ein  und  filtrirt  die  ge- 
flülten  Natronsalze  ab.  Der  Niederschlag  wird  in  H,0  gelöst  und  mit  HCl  geföUt  Die 
abfiltrirten ,  freien  Säuren  löst  man  in  verdünntem  (1 :  80)  NHg  und  fällt  durch  CaCl, 
die  ^-Sfture.  Das  Salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  durch  HCl  zerlegt  und  die 
freie  Säure  erst  aus  Wasser  und  dann  aus  Benzol  umkiystallbirt  Das  Filtrat  vom 
Niederschlage  des  Calciumsalzes  der  ^-Säure  f%llt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  die  freie 
Sfture  aus  Wasser  um  (Hill,  Sänger,  A,  282,  67). 

CBr  :  C.CO,H 

a.  3,4-,  ff- (^j^-) Säure   •       ^„>0     •    Kleine  Schuppen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  191 

CBnCH 

bis  192®  (Canzonsri,  Oliveri,  0,  14,  177).  Sublimirbar.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung 
hatten  bei  20®  0,22  Thle.  Säure  (Hill,  Sanqbr,  ä,  232,  83).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  in  CS,  und  Ligro'in.  Löst  sich  in  Benzol  leichter  als  Monobrom- 
pyroschleimsäure  (Mono-  und  Dibrompyroschleimsäure  können  auch  durch  Darstellung 
der  Baryumsalze  getrennt  werden).  Sehr  beständig:  Chromsäurelösung  ist  ohne  Wir- 
kung; rauchende  Salpetersäure  wirkt  langsam  ein.  Seim  Kochen  mit  verdünnter  HNO, 
entstehen  Mucobromsäure  und  Dibrommalei'nsäure.  Wird  durch  Zinks  taub  4~  NH,  zu 
^Hrombrenzschleimsäure  reducirt.  Trocknes  Brom  erzeugt,  schon  in  der  Kälte,  Tribrom- 
brenzschleimsäure.  Mit  Bromwasser  entstehen  Tetrabrom furan,  das  Anhydrid  C^H^Br^O, 
und  Mucobromsäurebromid.  Liefert,  beim  Glühen  mit  trocknem  Kalkhydrat,  ^-Dibrom- 
furan  C^H,BrO. 

Salze:  Hill,  Sanoer,  ä.  282,  83.  —  Na.Ä  -f  2H,0.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä.  Flache  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  'Wasser.  —  Ca.Ä,  +  5H,0.  Nadeln.  100  Thle.  der  wässrisen  Lösung  halten  bei  20® 
1,16  Thle.  wasserfreies  Sak.  —  Ba.Ä,  -|-  3H,0.  Flache  Nadeln  (Canzoneri,  Oliveri). 
lOO  JThle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20®  0,85  Thle.  wasserfreies  Salz  (H.,  S.).  — 
Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag  (C,  0.).    Kleine  Nadeln  (H.,  S.). 

Aethylester  C^H^Br^Og  =  CKHBr.Og.CfH«.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
67 — 68®  (Hill,  Sanoer,  A.  232,  85).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS,  und 
Lii^oin,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Amid  CBHaBr,NO,  =  CgHBr,0,.NH,.  B.  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure  und 
koncentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  bei  100®  (Hill,  Sanoer,  A.  232,  86).  —  Feine,  glän- 
zende Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  195—196®.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol, 
spurenweise  löslich  in  CS,  und  Ligro'in. 

CBr:C — CO.H 

b.  3,5-,  ^-(^d-) Säure   *      ^     >0      •    ^'   Man  vermischt  Brenzschleimsäure  mit  3  Mol. 

CH:CBr 

Brom,  erwärmt,  bis  aller  Bromwasserstoff  entfernt  ist,  schüttelt  hierauf  mit  kaltem  Wasser 
und  kocht  dann  mit  Wasser.  Die  ireie  Säure  wird  in  verd.  NH,  gelöst  und  durch 
BaGl,  gefällt  (Hill,  Sanoer,  A.  232,  78).  —  Kleine,  schiefe  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  167—168®.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20®  0,28  Thle.  Säure. 
Sebr  schwer  löslich  in  Ligroi'n  und  CS,,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  Benzol  oder  CHCl,.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO,,  Bromfumarsäure 
und  mit  Bromwasser  Brommalei'nsäuredibromid  C4HBr,0,.  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  BrommaleYnsäure.  Beim  Kochen  mit  konc.  HBr  entsteht 
^Bromoxycrotonsäureanhjdrid  C^HgBrO,.  Liefert,  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  ^-Brom- 
brenzschleimsäure. 

Salze:  Hill,  Sanoer,  A,  282,  74.  —  Na.Ä  +  2H,0.  Kurze  Nadeln.  Nicht  sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä.  Lange  Nadeln.  —  Ca.Ä,  -\-  3H,0.  Kleine 
Prismen.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  17®  0,80  Thle.  wasserfreies  Salz. 
—  Ba.Ä«  +  4H,0.  Feine  Nadeln.  _  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  16® 
0,10  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.    Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 
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Aethylester  C^HgBr,0,  =  CßHBrjOj.C.Hg.  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Weingeirt). 
Schmelzp.:  57— 58«;  Siedep.:  271-272*'  (^ll,  Sänger,  A,  232,  77).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  CS,,  leicht  in  Aether,  CHClg,  Benzol  und  Ligroin. 

Bromid  CjHBrgO,  =  CgHBrjOj.Br.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Brom 
auf  Brenzschleimsfture  (Hill,  Sanoeb,  A.  232,  78).  Man  fraktiounirt  das  Produkt  im 
Vakuum.  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45 — 46';  Siedep.:  153 — 155"  bei 
24  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL  oder  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin. 
Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  in  HBr  und  Dibrombreazschieims&ure  zerlegt. 

Amid  CftHBr.Oj.NH,.  B,  Wie  das  Amid  der  |9f-Säure  (Hill,  Sänger,  A,  232,  79^ 
—  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175 — 176^  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHCl,  oder  siedendem  Benzol,  schwer  in  Wasser,  fsst 
unlöslich  in  CS,  und  Ligroin.  Beim  Behandeln  mit  Brom  (-j-  Kalilauge)  entsteht  du 
NitrU  CgHBr.NO. 

Nitril  CgHBr.NO  =  C^HBr,O.CN.  -B.  Aus  dem  Amid  mit  PCI5  (Saundebs,  Am.  15, 
131).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  88^  Siedep.:  225*. 

Brommaleinsäurebromid  C^HBr^O,  =  C,HBr.(COBr),.     B.     Beim  Eintragen  von 

etwas  über  2  Mol.  Brom  in  ^-Dibrombrenzschleimsäure,  gelöst  in  verd.  Sodalösung  (Hm, 

Sanobr,  A,  282,  80;  Hill,  Cornelison,  Am.  16,  278).     CgHjBr.O,  +  Br^  +  H,0  =  C^HBrjO, 

+  C0, +  3HB*^«  ~~  Lange,  dicke  Nadeln    (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  55—56°;   Siedep.: 

124— 125^^  bei  17  mm.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,   CHCI3,  Benzol  und  OS^ 

etwas  schwerer  in  kaltem  Ligroin.    Mit  verd.  Kalilauge  entsteht  Brommaleinsäure.    Mit 

Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  a-Bromoxycrotonsäureanhydrid. 

CBr:C.CO,H 
TribrombrenzschleiniBäure  CgHBr^O,  =  •  ^.q*    ^'    Beim  Behandeln  des 

Tetrabromids  der  d-Brombrenzschleimsäure  mit  alkoholischem  NaOH  (Hill,  Sanobr,  L 
232,  90).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Brom  auf  ^^^-Dibrombrenz- 
schleimsäure  (H.,  S.).  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  218— 219*. 
100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  IG"*  0,072  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  CHCl,,  fast  unlöslich  in  CS,  und  Ligroin. 
Beim  Kochen  mit  mäisig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Dibrommaleinsäure.  Auch 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  DibrommaleXnsäure  (Hill,  Pauub, 
Am.  10,  423).  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl  entsteht  aj^Dibromoxycrotonsäureanbydrid 
C^H^Br^O,.     Liefert,  mit  wässrigem  Brom,  Tetrabromfuran  C4Br40. 

Salze:  Hill,  Sangeb,  A.  232,  92.  —  Na.Ä  +  H,0.  Feine  Nadeln.  Nicht  sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä  +  H,0.  Feine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ca.Ä,  -{-  4H,0.  Feine  Nadeln.  100  Thle.  der  wässrigen  Losung 
halten  bei  20°  0,56  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.  Feine  Nadeln.  100  Thle. 
der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20°  0,20  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Krystaliim- 
scher  Niederschlag. 

Aethylester  C^HjBr.O,  =  C.Br.Oj.C.Hg.  Bechtwinkelige  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  104°  (Hill,  Sangeb,  A.  232,  95>  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  CS,  oder 
Benzol,  schwerer  in  Ligrolf n  und  in  kochendem  Alkohol. 

Amid   CBH^BrgNO,  =  C^BraCj-NH,.    B.     Aus   dem  Aethylester   dieser   Säure  und 

koncentrirtem,  wässrigem  NH,  bei  100°  (Hill,  Sangeb,  A.  232,  95).  —  Feine  Nadeln  (aus 

Alkohol).     Schmelzp.:  222—223°.     Fast  unlöslich  in  CS,  und   Ligroin,  ziemlich  schwer 

löslich  in  Aether,  ÖHCl,  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

CBr*  O  CO  H 
ö-Ohlor-i^y-DibrombrenzBchleimsäure  C.HClBr.O,  =    •      ■'->}).     Ä    Beim 
^^  6  3   s        CBr:CCK^ 

Versetzen  des  Tetrachlorids  des  ^/-Dibrombrenzschleimsäureesters  mit  alkoholischem  Natron 

(Hill,  Jackson,  Am.  12,  126).  —  Schmelzp.:   198—194°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol. 

CCl'C  CO  H 
^T'-Dichlor-^-Brombrenzsohleimsäure    CsHCl^BrO,  =    •      '    *    >o-      ^-     ^^ 

CCl :  CBr 

jJy-Dichlorbrenzschleimsäure  und  Brom,   in  der  Kälte  (Hill,  Jackson).  —  Kurze  Prismen 

(aus  Wasser).     Schmelzp.:  185—186°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Schwerin 

Benzol. 

NitpobrenzBchlelmB&ure  CjHgNOg  =  C5H8(N0,)0g.  B.  Beim  Behandeln  von 
Dehydroschleimsäure  CaH^Og  mit  Salpeterschwefelsäure  (Klinkhabdt,  J.  yr.  [2]  25,  51> 
Bei  der  Oxydation  von  Nitrofurfurnitroäthylen  C^H,(NO,)O.CH:CH(NO,)  mit  Chroms&ure- 
gemisch  (Priebs,  B.  18,  1363).  —  D.  Man  erwärmt  gelinde  ein  Gemisch  von  1  Thl. 
Dehydroschleimsäure,    10   Thln.    Salpetersäurehydrat   und    1  Thl.  Vitriolöl.    Sobald  die 
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heftige  Reaktion  beginnt,  entfernt  man  das  Feuer  und  dampft  schlielslich  im  Wasser- 
bade  ein.  Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser  nnd  schüttelt  die  Losung  mit  Aether  aus. 
—  Hellgelbe,  rektangul&re  Tafeln  (aus  Wasser);  koncentrisch  angeordnete  Prismen  (aus 
Salpeterafture).  Sublimirt  in  Blfittchen.  Schmelzp.:  183^  Leicht  löslich  in  Alkohol  nnd 
Aetber,  schwerer  in  Wasser.  Zer^lt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  CO,, 
NH,  und  Bemsteinsäure.  C5H,(N0,)0,  +  4H  +  H,0  =  C^O*  +  CO,  +  NH,.  — 
CaCOsH^NOA.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadehu  —  Ba.Ä,  +  xB,0.  Hellgelbe  Blfttt- 
cben,  ziemllcn  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,.  Amorpher  Niederschlag,  der 
leicht  metallisches  Silber  abscheidet 

Aethyleater  CfH^NO»  »  C,H,(N0,)0,.0,H,.  B.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  (RjLurKHABDT).  —  Seideglänzende,  rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  101^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

|?-Chlonütrobrenz80hleimaäTire  CeH^ClNO,  +  H,0  =  C4HC1(N0,)0.C0,H  +  H,0. 
B,  Beim  Erwärmen  von  |9-Chlor-d-Sulfobrenz8chleimsäure  mit  rauch.  Salpetersäure  (Hill, 
Hbndrixson,  Am,  15,  148).  —  Dicke  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  75^ 
waflserfrei  und  schmilzt  dann  bei  140— 141^    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

CCl'C  CO  H 
^T^-Dichlor-^-NitrobrenaBchleimsäare  CsHCljNO,  =  Arn  rJKrrk*>0.    ^'    ®®*°* 

Cd :  C(NO|) 

Behandeln  von  ^r-Dichlorbrenzschleimsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Hill,  Jaoksox, 
Am.  12,  126).  —  Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189— 190^  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  in  heiisem  Benzol. 

CBr  •  C  CO  H 
/9-Brom-^Hitrobrennohleima&are  CgH^BrNO,  +  H,0  =  p„.p  i^^.  >0  +  ^0- 

B,  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  ^Brom-d-Sulfobrenzschleimsäure  in  3  Thle.  rauchender 
Salpetersäure  (Bfuj.,  Palmeb,  Avi.  10,  885).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei 
lOCr  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  159— 160^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  heilkem  Benzol,  reichlich  in  heiisem  Wasser. 

CBr  :  C.CO,H 
^/•Dibrom-^-NitrobrenzaohleimB&are   CgHBr^NO,  =  •       c^tjjci  ^O*    ^'    Beim 

Eintragen  von  ^/-Dibrom-d-Sulfobrenzschleimsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Hill, 
PAI.1IEB,  Am.  10,  890).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  204—205°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

ThiobrenaaehlelmBäureamid  CsHgNSO  =  C^H^O.CS.NH,.  B.  Man  leitet  trocknes 
H,S  in  eine  Lösung  von  (1  Tbl.)  Brenzschleimsäurenitril  in  (1  Tbl.)  Alkohol  +  (2  Thle.) 
Aether  ein  (Douglas,  B»  25,  1814).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  127^  Leicht  löslich  in 
heÜaem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

SnlfobrenBBohleima&ore    C.H^SOe  »  CO,H.C«H,O.SO,H.      a.    (9-Säure    SO,H. 

C  •  C  CO  H 

^O  •    B.    Beim  Behandeln  von  d-Brombrenzschleim-^Sulfonsäure  mit  Zinkstaub 
CH:CH^^  ^ 

and    NH,   (Hill,   Palmbb,   Am.    10,   418).  —  K,.C,H,SOe  +  2V,H,0.    Lange   Prismen, 

ftulserBt    löslich    in    Wasser.    —    Ca.A  4-  2H,0.      kleine    Prismen.      Leicht    löslich    in 

Wasser  und  daraus   durch  Alkohol  fällbar.  —  Ba(CeH,SO0),  -|-  3H,0.    Kleine,   schiefe 

Prismen.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.CsH,S0e  +  8H,0.    Tafeln.    Rrystal- 

lisirt   auch   mit   1H,0   in   kleinen  Prismen.     Die  wässnge  Lösung   hält   bei  21^  1)^1 7» 

wasserfreies  Salz. 

CH:C CO,H 

b.    d-Säure   •  _  «>0  __      .    B.    Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Brenzschleimsäure  in 
CH:C^^-SO,H  ^ 

3  Thle.  kalte,  rauchende  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,95)  (Hill,  Palhbb,  Am.  10,  878; 
vgl.  SoHWANEBT,  A.  116,  286).  Durch  Behandeln  von  Dibromsulfobrenzschleimsäure 
mit  Zinkstaub  und  NH,  (Hill,  Palkeb).  —  Zerflieüsliche  Prismen.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  die  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  entstehen  BaSO«  und  Fumarsäure. 
Trocknes  Brom  wirkt  auf  freie  Sulfobrenzschleimsäure  erst  bei  100^  ein  und  erzeugt 
Dibrombemsteinsäure,  neben  etwas  Mucobromsäurebromid.  Bei  längerem  Kochen  mit 
verd.  HNO,  entstdien  Fumarsäure  und  etwas  Oxalsäure.  Konc  Salpetersäure  erzeugt 
Nitrobrenzschleimsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure. 
Salze:  Hill,  Palmbb.  —  Na.C,H,SO,  +  H,0.  Lange  Prismen.  —  Na».C,H,SOa  + 
5H,0.  Lduige  Nadeln.  Aeulserst  löslich  in  Wasser.  —  K.C5H,S0,.  Grolse  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kf.CsH^SO,  -|~  4H,0.  Lange  Prismen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Ca.C,H,SO,  +  3H,0.  Flache  Prismen.  —  Ba(C4H,S0e),  +  4H,0  und 
6H,0.  Kiystallisirt  aus  koncentrirten  Lösungen  mit  6H,0  in  Prismen,  aus  verddnnteren 
r,  HudlMieh.  m.    S.  Aufl.    1.  45 
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Lösungen  mit  4H,0  in  Tafeln.  —  Ba-GsH^SOe  +  4  ILO.  Flache  Prismen.  Die  wftaniffe 
Löeung  hfilt  bei  21  <"  3,4  7^  wasBerfieieB  Salz.  —  Pb.GBH,SOe  +  2H,0.  Nadeln.  Ladit 
loslich  in  heüsem  Wasser.  —  Ag,.C5H,S0e.  Kurze ,  dicke  Prismen.  Schwer  idsüßh  in 
kaltem  Wasser. 

Amid  GsHeN.SO«  »  NH,.SO,.G«H,O.GO.NH,.  Lange,  flache  Prismen  (aas  Wasser) 
Schmelq).:  213*^  (Hiu.,  Palmeb,  Am,  10,  378).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

SulfoehlörbrenzBchlelmBäupe  CgH^GlSOe  =  SOjH.C^HClO.GO,!!.  a.  d-Sulfo- 
|?-Ghlorbrenz8chleimsSure.  B.  Aus  ^-Gblorbrenzscbleimsfture  und  rauch.  Schwefel- 
säure (spec.  Gew.  »=  1,95)  (Hill,  Hkndbixsok,  Am  15,  145).  —  Sehr  zerflielsliche  Nadeln. 
^M>mwas8er  oxydirt  zu  H^SO^  und  Ghlorfumarsfture  (?).  Bauchende  Salpetersäure  eneagt 
Ghlomitro^renaschleftmsftare.  —  K^.GsHGlSO. -|-  Hf^-    Prismen,  leicht  löelieh  in  Wasser. 

—  Ba.Ä  +  4H,0.    Prismen.    Die  wftssrige  Lösung  hält  bei  20^  1,87  7o  wasserfmes  Stiz. 

—  Pb.Ä  -|-  4H,0.    Dicke  Prismen. 

b.  /?-Sulfo-d-GhlorbreD2schleimsäure^  B»  Bei  10— 12 stündigem  Stehen  von 
1  Thl.  d-Ohlorbrenzschleimsfinre  mit  4  Tbln.  Schwefelsäure  (1,95)  (l£a«L,  Hbhdbcebon, 
Am.  15,  151).  —  Nicht  zerflielsliche  Nadeln.  Geht,  durch  Reduktion,  in  j$-SnlfolM(«nz- 
schleimsäure  über.  Wird  von  (1  Mol.)  Bromwasser  zu  2,5-Ghlorbromfuran-^-Sulfon8Sare 
C^HjGlBrSO^  oxydirt.  —  K^.GflHClSO,.  Lange  Nadeln.  —  Ca.Ä  +  2H,0.  Prismen.  - 
Ba.A+  5H,0.  Grofse  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  18^  1,7%  wasserfreies 
Salz.  —  Ba(CeH,ClSOe),  4-  4H,0.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  20«  7,23V, 
wasserfreies  Salz.  —  Po.CgHGlSOe  +  H,0.    Prismen.    "Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Bulfodichlorbrenzschleims&ure  G^H^Gl^SOe  =  G0,H.G«G1,0.S0,H.  a.  z-Sänre. 
B,  Bei  iVstägi^em  Stehen  eines,  unter  guter  Kühlung  bereiteten,  Gemisches  aus  1  TU. 
x-Dichlorbrenzschleimsäure  und  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (Hill,  Jackson,  Am, 
12,  116).  —  Ba(CßHCl,SOe),.  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.C4Cl,S04 
-}-  2H,0.     Prismen. 

b.  d-Sulfo-^^-Dichlorbrenzschleimsäure.  B,  Aus  ^/-Dichlorbrenzschleim- 
säure  und  rauch.  H,S04  (spec.  Gew.  =  1,95)  (Hill,  Hendrixson,  Am,  15, 149).  —  Sehr  zer- 
flielsliche Nadeln.  Bromwasser  oxydirt  zu  H,SO.  und  Dichlormaleüisäure.  —  K,.G|G],SOe 
+  H,0.  Nadeln.  —  Ba.l  +  öH^O.  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  IS**  9,98*/« 
wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä  -f*  3H,0.    Feine  Nadeln. 

SulfobrombrenzBohleims&ure  G^H^HrSOe. 

GBr  :  G    ^O.H 

a.  Br(3)-SOgH(5)-Säure  •      ^  ^j/^  u  >0.     ^'     -^^   ^-Brombrenzschleimsäore  nnd 

GH :  G(SOjH) 

rauchender  Schwefelsäure  (Hill,  Palmer,  Am.  10,  881).  —  Zerflielsliche  Nadeln.  Liefert, 
mit  Zinkstaub  xmd  NH,,  d-Sulfobrenzschleimsäure.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  die 
wässrige  Lösung  des  äaryumsalzes  wird  Bromfumarsäure  (Schmelzp.:  176^  gebildet 
Jauchende  Salpetersäure  wandelt  die  freie  Säure  in  Bromnitrobrenzschleimsfture  u«. 

Salze:  Hill,  Palmkr.  —  Kj.GjHBrSO,  +  1V,H,0(?).  Kleine,  sechsseitige  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ga.GsHBrSO,  +  6H,0.  Lange  Nadeln.  —  Ba.GjHBiSO, 
-{-4H,0.    Flache  Prismen.    Die  wässrige  Lösung  hält  bei  21<^  1,47 7o  wasserireiee  Salz. 

—  Pb.GjHBrSOe  +  4H,0.    Flache  Prismen  oder  Nadehi. 

b.  Br(5^-S03H(3)- Säure  (?),    |9-Sulfo-  <J-  BrombrenzschleimsÄure 

*  pVt-PTI    *     x^(?)'    ^'    Aus  ^-Brombrenzschleimsäure  und  rauchender  Seh wefebäore 

(Hill,  Palmer,  Am,  10,  409).  —  Zerfliefsliche  schiefe  Prismen  oder  Tafeln.  Beim  Ein- 
tragen von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  des  Baryumsabies  entstehen  CO,, 
BaBr,  und  dibromfuransulfonsaures  Baryum;  mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Sulfo- 
fumarsäure.  Auch  Salpetersäure  oxydirt  zu  Sulfofumarsäure.  Wird  von  Zinkstaub  and 
NHg  zu  ^-Sulfobrenzschleimsäure  reducirt.  —  K^.G.HBrSO«.  Dicke,  rhombische  Tafeb. 
Sehr  leicnt  löslich  in  Wasser.  —  Ga.Ä  -f-  2H,0.  Schiefe  Prismen.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Ba(G6H.BrS0e)i,  +  4H,0.  Wird  durch  Auflösen  des  neutralen  Sal«B 
in  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  (>rolse  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.C.HBrSO,  +  5H,0.  Sechsseitige  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.i  + 
1V,H,0.  Mäfsig  löslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä  +  2H,0.  Tafeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

/^_„n -CO  H 

8iilfo-|?y-Dibrombren8BohleimB&are  G.ILBr.SO- «  •     *   ^^^^*     .      B      Ans 

/^/-Dibrombrenzschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Hill,  Palmbb,  Am,  10,  886). 

—  Breite,  flache  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Rauchende  Sal- 
petersäure   erzeugt  Dibromnitrobrenzschleimsäare   und   Dibromdinitrofttran.     Wird  von 
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Zinkstanb  und  NH,  in  d-SnlfobrenzBohlemisfiiire  umgewandelt    Beim  Eintagen  Ton  Brom 
in  die  wSesrige  Lösung  des  BurumssLEes  entstehen  BaSO«  imd  DibrommalelEnsäure. 

Salse:  Hill,  Paliob.  —  K^.0,Br,80«  +  H,0.  Flache  Prismen.  Wenig  lasUoh  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä  4~  5H,0.  Liuige,  seide^UbuEende  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung 
h&lt  bei  20"  4,16Vo  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A  +  4H,0.  Feine  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  heÜsem  Wasser.  —  Ag,.Ä.    Breite,  rikomlrisehe  Imfeln.    Sdiwer  löslich  in  kaltem 


CH.CH 

2.  2,54lethylbrenZ8Chteim8äUre  C«HeO,  »OH..(!l.O.C.CO,H.  B.  Beim  Aufkochen 
von  10  g  Methjlfurfurol  mit  50  g  gewaschenem  Ag.O  und  800  ccm  Wasser  (Hill,  Jennings, 
Am.  15,  167).    Man  übersftttigt  mit  Soda,  engt  die  nltrirte  Lösung  ein  und  fällt  durch  HCl. 

—  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  108— 109^  Sublimui;  leicht  Aeufserst 
löslich  in  heifsem  Wasser;  bei  20'  hfilt  die  wässrige  Lösung  1,89%  Säure.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  schwerer  in  Benzol,  äst  unlöslich  in  CS,.  Wird 
von  Bromwasser  zu  Acelylakrylsäure  CgH^Og  oxvdirt.  Die  mit  wenig  Isatin  versetzte 
Lösung  in  Vitriolöl  f&rbt  sich,  beim  Erwärmen,  chromgrün  (Bieleb,  Tollens,  A,  258,  125). 

—  Na.Ä.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  K.Ä.  Kurze  Pitoaen.  —  Ca.Ä,  4~  2HX).  Lange 
Nadehi.  Bei  20,2'  hält  die  wässrige  Lösung  12,7^0  wasserfreies  Salz.  —  BaJL,.  Kleine 
Oktaöder.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,6'  22,6  %  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag; Nadeln  (aus  heiisem  Wasser). 

AethyloBter  C^U^fi^  =  C,H,0,.C,H6.    Flüssig.    Siedep.:  213—214'  (Hill,  JBHTOias). 

Amid  CeH,NO,  =  CeHsO^.NH,.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  181'  (H.,  J.).  Leicht 
löslich  in  AlkohoL 

BrommethylbrenaaobleimB&nre  CgH^BrO,.  B.  Man  tröpfelt  (8  At)  Brom  in  die 
Liösimg  von  (1  Tbl.)  Metlijlbronzsohleimsäuro  in  1,5  Thln.  Eisessig,  bei  höchstens  17' 
(Hill,  Jbnhimos,  Am.  15,  176).  —  Nadeln.  Schmeiß.:  150 — 151'.  Die  wässrige  Lösung 
hfilt  bei  21,4'  0,28 '/»  Säure.  Schwer  löslich  in  CS^  und  Ligroltn.  Wird  von  Bromwasser 
zu  Bromacetjlakrvlsäure  oxjdirt.  —  K.A.  Nadeln.  —  Ca.A,  -jr  ^^0.  Nädelchen.  Die 
wässrige  Lösung  hält  bei  20'  0,41'/»  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A,  +  4H,0.  Nadeln.  Die 
wässrige  Lösung  hält  bei  20,2'  0,59'/o  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser). 

Dibrommethylbrenasohleimaäure  C,H4Br,0,.  B.  Man  setzt  (über  Nacht)  (1  Thl.) 
Methylbrenzschleimsäure  den  Dämpfen  von  (8  Thln.)  Brom  aus  (Hill,  Jennimqs,  Am,  15, 
182).  —  Tafeln  (aus  Toluol).  Schmilzt  bei  175',  unter  Zeisetzung.  Unlöslich  in  CS^  und 
LigroYn.    Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Bromoxymethylbrenzechleimsäure. 

Tetrabromid  CeH^O.Br«.  B.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom,  gelöst  in  CHCl,,  in 
eine  im  Kältegemisch  befindliche  Lösung  von  1  Thl.  Methylbrenzschleimsäure  in  5  Thln. 
CHCl«  (Hill,  Jenmings,  Am,  15,  184).  —  Flache  Nadeln.  Schmilzt  gegen  95',  unter  Zer- 
setzung. Sehr  schwer  löslich  in  CS,  und  Ligrol'n.  Natriumacetat,  gelöst  in  Eisessig,  er- 
zeugt BrommethjlbrenzBchleimsäure. 

Bronud  CeH,Br,0,  =  CHg.C^Br.O.COBr.  B.  Aus  (1  Mol.)  Metiiylbrensschleimsäure- 
chlorid  und  (etwas  memr  als  2  At)  Brom  bei  145',  am  Lichte  (Hill,  Sawteb,  B.  27,  1569). 

—  Prismen  (aus  Lipoi'n).  Schmelzp.:  102'.  Leicht  löslich  in  CHCL,  Benzol  und  CS,. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  o-Aldehydobrenzschleimsäure  C^H^O«. 

Sulfomethylbrenzsohleimsäure  CeH«SOa  =  S0,H.C4H(CH,)0.C0,H.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  1  Thl.  Methylbrenzschleimsäure  in  3  Thln.  kalteehalträe,  rauch.  Schwefelsäure 
(Hill,  Jmnmies,  Am.  15,  174).  —  Ba.C«H4S0«  -)-  5H,0.    Lange  Nadeln. 

3.  Säuren  c^HgO«. 

1.  2,5''I>im€thylfurantnethyisüure,  Uvin8äure,  Pyrotriiarsäure,  ao^-IX- 

CO  H  C"  ~  CH 
fnethyifuranearbansäure  ^Vr  nn'Anu  *    ^'    ^^  ^^'  trockenen  Destillation  von 

dlg.L'.U.O.Oag 

Weinsäure,  namentlich  wenn  dieselbe  schnell  geleitet  wird,  neben  Brenztraubensäure 
(WiSLicENüs,  Stadtnicki,  A.  146,  306).  Bei  68t£idi^em  Kochen  von  Brenztraubensäure 
mit  Baiytwasser  (Böttinger,  A.  172,  241).  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  meiste  Uvin- 
säure  aus.  Mehr  Uvinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  Carbopyrotritarsäure  (Habrow)  und  Methronsäure 
(Frmo,  Ethebh,  A.  250,  189)  zerfallen,  beim  Erhitzen,  in  CO,  und  Pyrotritarsäure. 
CgHgOg  s  CO,  +  C^HgO,.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Kochen  von  Diacetbemstein- 
sftureester  mit  verd.  Schwefelsäure  (HioiBOW,  A.  201,  145).  CJE[fijlC^H^\  «  C,H,(OH) 
"{-  C,Hf  0,.C,Hs  Hh  ^s*    ^^  Aethylester  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Acetonaoet- 

45* 
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eesigester  mit  rauchender  Salzsfiure  (Paal,  B.  17,  2765).  CyH^O^.CA  »  CVH,0,.G,H, 
-|-  H,0.  Der  Aetfaylester  entsteht  beim  Destilliren  des  Silbersalzes  des  Carbopjrotritar- 
säure-Monoäthylesters  (Knorb,  Cavallo,  B,  22,  154).  —  D,  Man  erhitzt  1  Thi.  Brenz- 
traubensfture  mit  1  Tbl.  Natriomacetat  und  3  Thln.  Essigsfiureanhydrid  3  Stunden  lang 
auf  140^,  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Soda,  bis 
alles  Oel  verschwunden  ist  Auf  Zusatz  von  H^SO«  wird  jetzt  Uvinsäure  geflKllt  (Bör- 
TiNGER,  B.  13,  1969).  —  Krystallisirt  (aus  heifsem  Wasser)  in  Nadeln,  aus  Aether  in 
kurzen,  dicken  Säulen.  Schmelzp.:  135°  (Habbow).  Mit  Wasserd&mpfen  flüchtig;  subli- 
mirt  schon  unterhalb  des  Schmebspunktes.  Löslich  in  400  Thln.  siedendem  Wasser,  £ut 
unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether. 
Bei  der  Destillation  von  ^rotritars&ure  entstehen  a>Dimethjlfuran  OeHgO  und  Uvinon 
C,JH„0^.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^  Acetonylaceton  CH,.CO.CH,. 
CU^.UO.CH,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Essigsäure,  von  verdünnter 
Salpetersäure  zu  CO,  und  Oxalsäure  ozydirt.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  nicht 
verändert  (Böttinqeb,  ä.  208,  127).  PCl^  giebt,  bei  100®,  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser 
in  HCl  und  Uvinsäure  zsrftUt;  bei  160—170''  entsteht  ein  Körper  G,]^C1,0,.  Erwärmt 
man  etwas  Pjrotritarsäure  mit  2  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  und  fugt  dann  6  Tropfen 
konc.  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  kirschrothe  Färbung  (Habbow).  Liefert  mit 
Brom  ein  Tetra-  und  ein  Pentabromderivat  (Böttinoeii,  B,  17,  317). 

Salze:  Böttikoeb,  A,  172,  243;  Frrria,  Etnbbn,  A.  250,  191;  FnriG,  Feist,  X  250, 
192.  —  Na.C,H^O,  +  2H,0  (H.).  —  Ca(C,HTO,),  +  2H/).  Prismen  (aus  kaltem  Wasserj. 
Krystallisirt,  aus  hei(ser  Lösung,  mit  411,0  in  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (B.,  A.  247,  256).  —  B9iC,^^0^\  +  4H,0.  Fettglänzende  Blätter  (B.,  A  247, 
255).  Platte  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser  (F.,  F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Zu(Qj^O^  -\-  8H,0  (charakteristisch).  Drusen,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ak  in 
siedendem.  —  Ag.ÖyHyO,.  Dicker  Niederschlag;  geht,  beim  Umkrystallisiren,  in  kleine 
Prismen  über. 

Methylester  CgH^oO,  »  CjH^Oi.CH,.  B.  Bei  der  Destillation  des  Silbersalzes  des 
Carbopjrotritarsäure-Monomethylesters  (Knobb,  Cavallo,  B.  22,  156).  —  Siedep.:  198*' 
(i.  D.). 

AetliyleBter  C^H^O,  =  Cjl^jO^Xi^^^.  B.  Aus  dem  Silbersalz  und  C.H^J.  Aus 
Diacetsuccinsäureester  (H.).  —  Anisähnlich  riechendes  Oel.  Siedep.:  208 — 209^  (Uakbow). 
Siedep.:  214^  (i.  D.)  (Knobb,  Cavallo).  Brechungsvermögen:  J.^.  [2]  50,  142.  Schwerer 
als  Wasser. 

Verbindung  C^HgCl^O,.  B.  Bei  1*/,— 2  stündigem  Erhitzen  auf  160—170®  von 
1  Tbl.  Pyrotritarsäure  mit  4  Thln.  PClj  und  2  Thln.  POCl,  (Dietbich,  Paal,  B.  20, 1082). 
Man  gielst  das  Produkt  in  Eiswasser  und  extrahirt,  durch  Aether,  die  Verbindung 
C7UqC1,03.  —  Gelbes,  stechend  riechendes  Oel.  Destillirt,  selbst  im  Vakuum,  nicht 
unzersetzt.  Mischt  sich  mit  Lösungsmitteln,  ausser  mit  Wasser.  Wandelt  sich,  an  feuchter 
Luft,  in  Pyrotritarsäure  um.  Unlölich  in  kalter  Natronlauge;  löst  sich  darin,  beim 
Kochen,  unter  völliger  Zersetzung.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol,  KJ  und  Kupferpolver 
(oder  Ag)  entsteht  pTrotritarsäureester. 

Tetrabrompyrotritarsäure  QH^Br^O,.  B,  Man  setzt  Pyrotritarsäure,  in  dünnen 
Schichten,  24  Stunden  lang  bei  15°  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  aus  (Dietbich, 
Paal,  B.  20,  1078).  Man  krystallisirt  die  Substanz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erst 
aus  Eisessig  und  dann  aus  CHCl,  -\-  Ligroi'n  um.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  oder 
Spiefse  (aus  CHClg  4~  Ligroin),  die  an  der  Luft,  unter  Verlust  von  CHCl,,  matt  werden. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Mutterlauge  wandeln  sie  sich  in  groDse,  rhombo^derartige, 
chloroformfreie  Krjstalle  um.  Krystallisirt  (aus  Benzol)  in  benzolhaltigen,  kleinen  Prismen. 
Schmelzp.:  161 — 162^  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  CS^,  Aceton  und  Benzol.  Nimmt  direkt  4  At.  Brom  auf.  Wird  durch  NatrioiP' 
amalgam  und  Essigsäure  in  Pyrotritarsäure  zurückverwandelt  Sehr  unbeständig  gegen 
Basen;  verliert,  beim  Lösen  in  Soda,  alles  Brom  als  NaBr.  Ebenso  wirken  NUsO  und 
Phenylhydrazin.    Liefert  mit  Alkohol  und  HCl  keinen  Ester. 

Tetrabromid  C^H^Br^O,.  B,  Beim  Eintragen  von  Tetrabrompyrotritarsäure  in 
Brom  (Dietbich,  Paal).  Man  presst  die  gebildeten  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  wenig 
CUClg  und  Eisessig  und  krystallisirt  aus  ligroinhaltigem  Benzol  um.  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  179 — 180^  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  schwer  löslich  in  heÜsem 
Benzol,  CHCl,  und  CS,,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  Natriumamalgam  (und  Essigsäure) 
in  Pyrotritarsäure  zurückverwandelt. 

FentabrompyrotritarBäure  (>,H,Br,0,.  B.  Aus  Tetrabrompyrotritarsäure  und 
Brom,  bei  100^  (Dibtbigh,  Paal,  B.  20,  1082).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Essig- 
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säure).    Erweicht  bei  190®  und  schmilzt  bei  197^    Leicht  löelich  in  Lösungsmitteln,  aufser 
in  Wasser  und  LigroZn. 

ITyinon  Cj^H^O^.  B.  Bei  der  Destillation  von  Carbopjrotritarsäure  CgEgO^  oder 
von  Pjn'otritars&ure  (Distbich,  Paal,  B,  20,  1086).  Man  wäscht  das  Destillat  mit  verd. 
Natronlange,  kocht  das  Ungelöste  mit  wenig  konc.  Natronlauge  und  krystallisirt  es  aus 
Eisessig  um.  —  Zolllange,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  247,5^  Sublimirt 
in  feinen,  gelben  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, Aceton  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heilsem  Eisessig. 

Oktobromuvinon  Cj4H4Br804.  B.  Aus  Uvinon  und  überschüssigem  Brom,  bei  100® 
(Dietrich,  Paal).  —  Grolse,  rothgelbe  Prismen.  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Ver- 
kohlt beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Brom  und  HBr. 

2.  Furanprapylsäure,  Furfurpropiansäure  C4H.0.CH,.CH,.C0,H.  B,  Aus 
Furfurakrylsäure  CrH^O,  und  Natriumamalgam  (Babter,  B.  10,  857).  Beim  Destilliren 
von  FurfurylmalonsÄure  C4H,0.CJH,.CH(C0,H),  (Marckwald,  ä  21, 1088).  —  Krystallinisch; 
Schmelzp.:  50—51®.    Siedep.:  229®  (Mabokwald,  B.  20,  2812).    Färbt  sich  mit  Salzsäure 

felb;  löslich  in  Wasser  und  Aether.     Geht,  beim  Behandeln  mit  Brom  und  dann  mit 
ilberozyd,  in  Furonsäure  G^HgOs  über. 

Amid  C,H,NO,  =  C.H,O.CH,.CH,.CO.NH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  furfurpropion- 
saurem  Ammoniak,  im  Bonr,  auf  220®  (Marckwald,  B.  20,  2812).  —  Wird  aus  der  Lösung 
in  Benzol,  durch  ligroln,  in  Nadeln  gefällt  Schmelzp.:  98®.  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
270®.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

CH :  C.CHBr.CHBr.COjH 
BromftirfardibromproplonBäure  GrHsBrgO,  «=  •        \  .    B.   Man 

CHrCBr.O 
giefst  (2  Mol.)  trocknes  Brom  in  die  Lösung  von  1  Thl  Furfurakrylsäure  G,HJO,  in 
10  Thln.  CS,  und  erwärmt  einige  Zeit  (Gibson,  Kahnweilbr,  Am.  12,  316).  —  Flache, 
schiefe  Prismen  (aus  Benzol).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  CS,  und  Benzol, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  ZerfiUlt,  in  der  Wärme,  in  HBr  und  Bromfurfurbrom- 
akrylsäure  CfH^BnO,.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  CO,  und  Bromfurfui^ 
bromäthylen  C.H.Br,0. 

CH    C  0  C  CH.  CO  H 

3.  a-Methyl/uran-a-Aethylsäure,  SylvanesaigaäiMre        *  PH_V^Fr  *   ' 

B,  Beim  Erhitzen  von  Sylvancarbonessigsäure  CgHgOg  über  den  Schmelzpunkt  (Polo- 
no wsky,  A.  246,  14).  —  In  adeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  184 — 185®  (Fimo,  Hantzsch, 
B,  21,  3189).  Sublimirt  oberhalb  100®  unzersetzt  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  durch  konc.  Salpetersäure 
zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  Unverändert  löslich  in  YitriolöL  Wird  von 
Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen.  Wird  durch  Kochen  ndt  Alkalien  nicht  verändert  — 
Ba(C,H,0,),  +  4V,E^0.    TiSBln.  —  Ag.Ä  +  Vi^O.    Niederschlag. 

4.  294'aß^-IHmeihylfuranrß'CaTbmMäure(3)  0(^^  B.  Man  ver- 
setzt 10  g  Isodehydracetsäure  CgH^O«  mit  10  g  Brom  und  50  g  W'asser  und  destillirt  das 
abgesaugte  Produkt  im  Dampfistrom  (Feist,  B,  26,  755).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 122®.  Elektrische  Leitfähigkeit:  Miolati,  B,  26,  756.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Die  Dämpfe  färben  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspahn  blassgrün. 

4.  MethylUVinsäure  CgH,^,  »=  C,H,0.C0,H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylmethron- 
Bäure  auf  240—250®  (Fittig,  Dibtzkl,  A,  250,  205).  C^HioO^  =  CgHioO. -|-  CO,.  —  Nadehi 
(aus  Wasser)  oder  Prismen.  Schmelzp.:  98®.  Sublimirt  von  100®  an.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  theilweise  in  CO,  und  Dimethylketopenten  C,HjoO. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig  und  Benzol. 
Wird  durch  heifse,  verd.  Mineralsäuren  verändert  Beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge 
entsteht  Essigsäure.  —  Ca.(CgH,0,),  -|-  4H,0.  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ba.1,  -f-  4H,0.  Hemimorphe,  rhombische  (LntOK,  A,  250,  207)  Prismen  oder 
Tafeln.  Verliert  bei  80®  das  Krystallwasser  und  färbt  sich  orange.  —  Ag.Ä.  Flockiger 
Niederschlag.    Kleine  Prismen  (aus  heiisem  Wasser). 

Aethyleatep  CioH^Oa  =  C8H,0,.C,H5.  Oel.  Siedep.:  218—219®  (Ftttiq,  Dietzel). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

5.  Furfurvaleriansäure  CeH.,0.  »  C.H,0.C4H,.C0,H.  B.  Aus  FurfurangeUkasäure 
mit  Natriumamalgam  (Babtbb,  TömnEs,  B,  10,  1864).  —  Oel.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Brom  und  Ag^O,  in  Butyrofuronsäure  Qfi^fi^  über. 


710  AROMAT.  EEIHE.  -^  XVII.  EmKERNIGE  FÜ&ANKÖBPEB.        [22.12.96. 

D.  Säuren  c^u^^_^o^. 

Diese  Säuren  entstehen  durch  Erhitzen  von  Furfurol  mit  den  Natriumsalzen  und 
Anhydriden  der  Sfturen  CnH,nO,.  CjH.O,  +  Na.C,H,0,  «  Na-C^H^O.  +  H,0.  Sie  sind 
isomer  mit  den  Ozysfturen  CqÜ^q^qO,  der  aromatischen  Beihe.  Ihre  Bildungsweise  entr 
spricht  vollständig  jener  der  Säuren  Ci|H,g_aO,  aus  den  Aldehyden  C||H[,qO,  den  Säuren 
^n^in— 10^1  *^8  den  Aldehyden  CnH,n_^0  u.  s.  w. 

I.    FurfurakryteäUre   C,HeO,.    a.  stabile  Form  ^*^»^J.-J^^.      B,      Man   kocht 

8  Stunden  lang  1  Thl.  Furftirol  mit  2  Thln.  Natriumacetat  und  7  Thln.  EBsigsäureanhy- 
drid  (BaeyeBi  B.  10,  857).  Furfurakrylursäure  OoHoNOL  zerföllt,  beim  Kochen  mit  starkem 
Barytwasser,  in  Glycin  und  Furfurakrylsäure  (Jaff£,  Cohn,  B.  20,  2315).  Entsteht,  neben 
Allofurfurakiylsäure,  bei  8  Minuten  langem  Rochen  von  10  g  Furfiirmalonsäure  C4H,0. 
CH:C(CO,H),  mit  16  g  Essigsäureanhydrid  (Liebbbmann,  B,  27,  286;  vgl.  Marcewau), 
B,  21,  1081).  Die  mit  0,06  g  Jod  versetzte  Lösung  von  0,8  g  Allo-Furmrakrylsäure  in 
lOccm  Benzol  scheidet,  an  der  Sonne,  rasch  die  stabile  Säure  aus  (Libbbbmakn,  28,  1444). 

—  D,  Man  erhitzt  10  Stunden  lang  auf  160—170®  2  Thle.  Furfurol  mit  3  Thln.  Natrium- 
acetat  und  8  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Mabckwald,  B,  20,  2812;  Gibsok,  Kahnwkilsr, 
Am.  12,  314).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  141^  Siedet,  bei 
raschem  Erhitzen,  bei  255—265°,  in  kleiner  Menge  unzersetzt  (L.).  Bei  der  Destillation 
grö&erer  Mengen  entsteht  Furfuräthylen  C^HgO-CHiCEL.  Siedep.:  286«  (M.).  Leicht  und 
schon  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  500  Thln.  kaltem  Wasser.  1  Thl.  löst 
sich  bei  19°  in  77  Thln.  Benzol  (L.).  Sehr  schwer  löslich  in  CS,  und  Ligroln,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  100  Thle.  der  Lösung  in  Benzol  halten  bei  19" 
1,1  Thl.  (LiEBBBMAim,  B,  28,  132).  Molek.  Verbrennungswärme  =  757,8  CaL  Elektrisches 
Leitungsvermögen  100  k  =  0,003  25  (Stohmanm,  B.  28,  184).  Zerfällt^  beim  Schmelzen  mit 
ROH,  in  Essigsäure  und  Brenzschleimsäure.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HCl 
entsteht  der  Diäthylester  der  Propionondicarbonsäure  C^HioO^.  Trockenes  Brom  erzengt 
Bromfurfurdibrompropionsäure  C^HjBrjO,.  Wird  von  konc  Salzsäure  mit  grüner  Farbe 
gelöst.  _Mit  Natriumamalgam  entsteht  (in  wässriger  Lösung)  Furfurpropionsäure  CrH^Og. 

—  Ag.Ä.    Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser  (J.,  C).  —  Das  Baryumsalz  ist  in 

Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

C  H  O  G  H 
b.  Allo-Furfurakrylsäure    Ark*xjr*Tr'    ^'    Siehe  Furfurakrylsäure  (LiBBBBMAinf, 

B,  27,  287).  Man  reinigt  die  Säure  durch  Krystallisation  ihres  Piperidinsalzes  aus  Benzol 
(LiBBBBHAKN,  B,  28,  131).  —  Glasglänzcndc,  monokline  (Fock,  B.  28,  1448)  Prismen  und 
Tafeln.  Schmelzp.:  103^  100  Thle.  der  Lösung  in  Benzol  halfen  bei  19*^  6  Thle.  Beim 
Sieden  entstehen  Furfuräthylen  und  Furfurakrylsäure.  Wandelt  sich,  in  Benzol  gelSst 
und  mit  wenig  Jod  versetzt,  an  der  Sonne  rasch  in  die  stabile  Form  um. 

Methylester  CeHgO,  =  CrHBOg.CH«.  Rhombische  Krystalle;  Schmelzp.:  27'';  Siede- 
punkt: 227— 228®  bei  774  mm;  112'  bei  15  mm  (Gibson,  Kahnweileb). 

Aethylester  C„H,oO,  =  C^Rfi^.Q^TL^,  B.  Bei  4  stündigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  von  4  Thln.  Furfurpropionsäure  mit  4  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Vitriolol 
(Mabckwald,  B.  21,  1404).  —  2).  Man  versetzt  (6  Mol.)  auf  0®  gekühlten  Essigester  mit 
(1  Atom)  Natrium  und  dann  tropfenweise  mit  (1  Mol.)  Furfurol.  Sobald  alles  gelöst  ist, 
lässt  man  die  Lösung  einige  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  fQgt  dann  (1  Mol.) 
Essigsäure  und  hierauf  Wasser  hinzu  (Claisbk,  B,  24,  144).  —  Flüssig.  Siedep.:  228 
bis  230*'(M.);  233— 235«  (Cl.). 

Amid  C,HtNO,  «  CtH^Oj-NH,.  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmebsp.:  168-169* 
(GiBsov,  Kahnweileb,  Am,  12,  315).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wascer. 

Furfurakrylursäure,  Purfnrakrylglyoin  C^eNO.-C^H.O.CHiCH.CO.NH.CH,. 
COjH.  B,  Tritt  im  Harne  von,  mit  Brot  und  Milch  gefütterten,  Hunden  auf,  deneo 
eine  7procentige  FurfuroUösung  subcutan  injicirt  wird  (Jaffa,  Cohn,  ä  20,  2315).  Er 
scheint  auch  im  Harn  von  Kaninchen,  denen  fuifurakrylsaures  Natrium  subcutan  injicirt 
wird  (J.,  C).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei  208*  und  schmilzt  bei  213— 215^ 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  Salzsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  starkem  Barytwasser, 
in  Glycin  und  Furfurakrylsäure  G^HeO,.  —  Ag.Ä.  Niederschlag  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend. 

a-ChlormrfurakrylB&ure  C^H^CIO,  =  C^H,0.CH:CC1.C0,H.  B.  Bei  mehrtlgigem 
Erhitzen  des  entsprechenden  Aldehyds  mit  Ag,0  (Mbhxb,  B,  21,  426).  —  KrystaUbOMhel 
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(aiiB  Wasser).     Schmelzp.:   142*^.     Löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aetfaer,  un- 
Idslioh  in  LigroYn. 

CH:C-C,H,.CO,H 
Bromfarfiirakrylsäure  CjHjBrO,  =  •  \  .    B.    Beim  Eintragen  von 

CH:CBr.O 
Zinkstaub  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bromfurfurdibrompropionsfture  C^HsBr^O, 
(GiBsov,  KAIINWBIF.SB,  Am.  12,  819).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  176— 177^  Leicht 
löaHch  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  iu  Benzol  und  CHCl,,  unlöslich  in  LigroiCn.  — 
Na.Ä.  Nadehi.  —  Ca.Ä,  -|-  8H,0.  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä« 
-f-  H,0.    Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag. 

Aethylaster  aH^BrO,  =  G,H.BrOrC,H,.  Grolse,  flache  Prismen  (aus  Ligro'in). 
Schmehsp.:  42®.  Siedep.:  151—152°  bei  14  mm  (Gibbon,  Kabhweilbb).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

CH:C— CH:CBr.CO,H 
Bromfarfarbromakrylaaure  CjÜ^Bt^O^  «  *       \^  B.    Beim  Er- 

CHrCBr.O 
hitzen  von  Bromfurfurdibroropropionsfiure  auf  130°  (Gibson,  Kahnwbilbb,  Am.  12,  823). 
—  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  178—179°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  CHCI,  und  CS,,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  -  K.I. 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä,  -f-  2H,0.  Schuppen.  Sehr  schwer 
loslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.Ä.    Amorpher  Niederschlag. 

Aethylaster  C,ILBr,0,  =»  CfH,Br,0,.C,Hg.  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  55 
bis  56®  (G.,  K.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Furfaroyanakryla&ure  CeRgNOg  «  C4H,0.CH:C(CN).C0,H.  B.  Der  AeAylester 
entsteht  bei  V^atündigem  Eihitzen  auf  160°  von  (1  Mol.)  Furfnrol  mit  (1  Mol.)  Cyan- 
essigester  und  etwas  Natrium,  gelöst  in  wenig  Alkohol  (Hbuck,  B.  27,  2625;  Beckbbt, 
J.  pr.  [2]  50,  16).  Bei  »/«stnndigem  Kochen  des  Amids  (1  Thl.)  der  Säure  mit  (8  Thbi.) 
Schwefelsäure  (1  ThL  H^SO«  +  8  Thle.  Wasser)  (Hbück,  B.  28,  2254).  —  Glänzende, 
goldgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  218°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  entsteht  die  Acetylverbindung  CjoH^NO^. 

Aethylester  C^oILNO,  »  GgH«NO,.C,Hs.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 94°  (Hbück).  Siedet  bei  295—800°  unter  theil weiser  Zersetzung  (Hbück,  B.  27, 
2625).    Färbt  sich,  mit  wenig  alkoholischem  Kali,  intensiv  blau. 

Acetylderivat  CjoH^NO«  »  C,H«NO,.G,H,0.  B.  Bei  20  Minuten  langem  Kochen 
von  Furfurcjanakrylsäure  mit  Essigsänreanhydrid  (Hbück,  B.  27,  2626).  —  Nadein  (aus 
CHCl.  +  LigroVn).  Schmilzt  bei  87°,  wird  bei  90—95°  fest  und  schmilzt  dann  wieder 
bei  160°.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCl.. 

Chlorid  C8H^C1N0,  =  C.H,0.CH:C(CN).C0C1.     B.    Beim  Auflösen  von  (5g)a-Cyan- 

gFurfurakrylsäure  und  (6,5  g)  FCI5  in  30  g  Benzol  (Hbück,  B.  28,  2254).  —  Feine,  gelbe 
adeln  (aus  Ltgroln).     Schmelzp.:    79°.      Leicht  löslich  in  Aether,    CHOI,,  Benzol  und 
heilaem  Ligroi'n. 

Anüd  C,HeN,0,  =  C8H^N0,.NH,.  B.  Man  erhitzt  (5  g)  Furfurol  mit  (4,5  g)  Cyan- 
aeetamid  bis  zum  Aufkodien  una  versetzt,  nach  dem  Abkühlen,  mit  0,01  g  Natrium,  ge- 
löst in  12  ccm  absol.  Alkohol  (Heuck,  B,  28,  2252).  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  und 
NH,  (H.).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  156°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Benzol  und  CHCl,,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Furalmalo- 
nitriL    Gdit,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  eine  isomere  Verbindtmg  CgH^NgO,  über. 

Isatnere  Verbindung  CgH^NjO,.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Purfiir- 
cyanakrjlsäureamid  mit  (1  Mol.)  Kalilauge  auf  55°  (Hbück,  B.  28,  2255).  Man  fölllt 
durch  Schwefelsäure.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150°.  Leicht  löslich  in  verd. 
Alkalien.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  H^SG^  (von  85  °/o),  Furftirol.  Wandelt  sich,  beim 
Erintzen  auf  160^,  in  Furfurcjanakrylsäureamid  um. 

Furfor-^Brom  o-Cyanakrylfläure  CgH^BrNO,  =  C^H,G.CBr:C(CN).CO,H.  Aethyl- 
ester CjoHgBrNGg  =  CeH,BrNG,.C,Hj.  B.  Aus  (1  Mol.)  Furfar-a-Cyanakiylsäureester 
und  (2  Mol.)  Brom,  gelöst  in  Eisessig  (Bechbbt,  J.  pr,  [2]  50,  18).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  111°. 

NitrofarfuroyanakrylH&iire  CgH^NjO»  =  C^H,(NO,)O.CH:C(CN).CO,H.  B,  Beim 
Eintragen,  unter  Kühlung,  von  Furfurcjanakrylsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Hbück,  B.  98,  2257).  —  Kiystalle.  Schmibst  bei  250*  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Ag.CgHgNjOs.    l^gelber  Niederschfiig. 
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Aethylester  C^^B^^fi^  =  GoH,N,Ob.C,Hs.  D.  Bei  alimfthlidiem  Emtragen,  unter 
Kühlung,  von  4  g  Fttrfurcyanakiylsäureester  in  15  g  HNO,  (spec.  Gew.  »  1,48)  (Hbuck> 
—  Glänzende,  gelbe  Bl&ttchen  (aus  verd.  Eijsefisig).  Schmilzt  bei  153^  unter  Zenetzong. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCl,  und  Eisessig. 

2.  Säuren  GsHsO,. 

1.  Furanbutenylßätiref  Furfurquartenyisäure  C4HgO.GH:CH.OHf.CX),H.  B, 
Durch  Oxydation  des  zugehörigen  Aldehyds  mit  Ag,0  (Schmidt,  B.  14,  575).  —  Glln- 
zende  Blättchen  (aus  heusem  Wasser).  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  107*. 
Löslich  in  Yitriolöl  mit  rother  Farbe. 

2.  Methylfuranprapenylsäure,  Methylfurfuramyisäure  GH, .C^H^O.GH: 
GH.GO,H.    B.    Aus  Methylfurfurol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Maqüenite, 

A.  eh.  [6]  22,  87).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  157°. 

3.  Furflirangelikasäure  g^HioO,  =  G4H,o.gh:Gh.gel.gh,.go,h.  b.  Bei  zwoif- 

stündigem,  allmählichem  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Furfurol,  Natriumbut^t  and 
Buttersäureanhydrid  von  100  bis  auf  180°  (Baetsr,  Tönioes,  B.  10,  1364).  —  Nadek. 
Schmelzp.:  87 — 88°.  Natriumamalgam  reducirt  zu  normaler  Furfurvaleriansäure  C,H|,0| 
(TöNNiES,  Ä  12,  1200). 

E.  Säuren  g„h,„_^,o,  bis  GnH,^_^,o,. 

1.  /-Chlorfurfurpentinsäure  gäcio,  =  gao.gh:GG1.gh:GH.go,h.    ä   m 

dreistündigem  Kochen  von  4  Thhi.  a-Ghlorfurfurakroleln  G.H,0.GH:GG1.GH0  mit  drei 
Thln.  Natriumacetat  und  fünf  Thki.  Essigsäureanhydrid  (Mehne,  B.  21,  427).  —  Hell- 
gelbe Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  ^Schmelzp.:  168°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  Benzol,  unlöslich  in  GHGlg.  —  Gu.Ä,.    Grüner  Niederschlag. 

GH  G  CO  H 

2.  <);flf-Methylphenylfurancarbon8äure  g^jH^oO,  =  q  g  qoq'cil    '  ^'  ^^  ^"" 

zem  Kochen  der  isomeren  Dehydroacetophenonacetoncarbonsäure  (Paal,  B,  17,  2762)  oder 
von  Acetophenonacetessigsäureäthylester  G.,H,^04.G,Hg  (Paal,  B.  17,  2764;  v^l.  Weltkeb, 

B.  17,  69)  mit  Salzsäure.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  180—181°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  GHGl,,  GS,  und  Benzol,  schwer  in  kochendem  Ligrom.  Sublimirt  schon 
von  100°  an  in  Nadeln.  Wird  von  alkalischer  Ghbmäleonlösung  glatt  zu  BenzoSsSure 
oxydirt.  Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  HGl  oder  HJ,  in  GO,  und  Methylphenjl- 
furan.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  oder  Erhitzen  mit  WasKr 
auf  250°. 

Salze:  Paal,  B.  17,  917.  —  NH^G,,H.O,.  Sehr  schwer  lösliche  Knrställchen.  - 
K.Ä  -|-  zH,0.  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystailisirt  (aus  Alkohol)  in  wassernreien,  langen, 
glänzenden  Nadeln.    Fast  unlöslich  in  überschüssigen  Alkalien. 

Aethylester  Gi^H^^O,  =  Gj,H«0,.G,Hs.  Flüssig.  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  &8t 
unzersetzt  (Paal,  B.  17,  917). 

Acetylderivat  Gj^Hi^O«.  B,  Geim  Kochen  von  Methylphenylfurancarbonsäore  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Paal,  B.  17,  2763).  —  (^üse,  durchsichtige  Tafeln 
(aus  Aethe^  Schmelzp.:  80—83°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  AeÜier  und  Benzol,  schwer 
in  Ligroüi.  Wird  durdi  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt;  löst  sich  aber  leicht  in  kalter 
Natronlauge,  dabei  Methylphenylfurancarbonsäure  regenerirend. 

3.  /9-Furyl-G;-Phenylpropion8aure  g„h„o,  =  G4H,o.GH,.GH(GeHj.GO,H. 

PurylphenyldibrompropionB&Tirenitrü  Gj.ILBr,NO=G4H.O.GHBr.GBi(C,H4).CN. 

B.  Aus  Furylphenylakrylsäurenitril  G4H,0.GH:G(CeH5).GN  und  Brom  (Teost,  A.  250, 
159).  —  Orangerothe  Krystalle.    Schmelzp.:  113—114°. 

Nitril  GjaH-Bi^NG  =  G,HLG.GHBr.GBr(GeH4Br).GN.  B.  Aus  Furyl-p-Bromphenyl- 
akrylsäurenitril  CX0.GH.G(GeH4Br).GN  (s.  S.  718)  und  Brom  (Teost,  A.  250,  162).  - 
Glänzende,  braune  Nadeln.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  212°. 

4.  Furylphenylakrylsfture  g,,h,^o,  «  G4H,o.gh:G(G,H5).go,h.    Nitrü  Q^m 

=  G4H30.GH:(5{G«H5).GN.    B.    Aus  Benzylcyanid,  Furfurol  und  Natriumäthylat  (Tbost, 
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(Tbobt,  ä.  250,  159).  —  Schinelsp.:  42— 48^    Liefert,  mit  Natrinm  (und  Alkohol),  Beazyh 
taryl  aH,O.CH,.CH,.CeH,  und   y-Furfur-^-Phenylpropylamin  C4H,0.0H,.CH(CeH5). 

ch,.nh;. 

p-Bromderivat  C,,BLBrNO  «  C4H,O.CH:C(CeH4Br).CN.  B.  Aus  p-Brombenzyl- 
cyanid  mit  Forfiiiol  una  Natriumäthylat  (Trost,  ä,  250,  161).  —  Feine,  seideglän^ende 
Nftdelchen.    Scbmelzp.:  65^ 

Fiir7l.o-p>Nitrophen7lakrylBäure.NitrU  C^HgN.O, =C4H,0.CH :  qCeH.(NO,)].CN. 
B,  Beim  Versetzen  einer  Ldsung  yon  (1  Mol.)  p-Nitrobenzylcjanid  und  (1  Mol.)  Fuifurol 
in  warmem  Alkohol  mit  wenig  Natriumäthylat  (Fbeühd,  Immebwahb,  B,  28,  2858).  — 
Feine  Nadeln  (ans  Alkohol),  ^hmelzp.:  171 — 178^  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Fnryl-a-p-AminophenylakrylsäTire-NitrU  Cj.H^oN.O^C AOCH: C[C,H^(NH,)1.CN. 
B.  Man  versetzt  eine  heilse,  alkoholische  Lösung  von  p-Aminobenzylcyanid  mit  Natrium- 
ftthylat  und  Furfurol  (FuEuirD,  Immbbwahb,  B.  28,  2854).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 111— 112^ 

Biaoetylderivat  C^Hj^N.O,  =  C.,H8N,0(C,H,0),.  B.  Aus  Diacetyl-p-Amino- 
benzjlamid  mit  Furfurol  und  Natrium&tnjlat  (Fbeukd,  Lcmebwahb,  B,  28,  2855).  —  Hell- 
gelbes Krystallpulyer.    Schmelzp.:  208— 204^ 

s-Allylftiryl-p-AminoplienylakrylB&iirenitriltliioliamBtoff  C|7Hi5N,80sC4H,0. 
CH:C(CN).0sH4.NH.CS.NH.C,H..  B.  Aus  AUyl-p-Aminobenzjlcyanidthiohamstoff  und 
Furfurol  (Fbxukd,  Imxbbwaeb,  B,  28,  2855).  —  HeUgelbes  Pulver.  Schmelzp.:  206— 208^ 
Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

8  -  Phenylfaryl  - p  -  Aminophenylakryls&nrenitrilthioliamBtoff  C,oHi.N,80  » 
C«]^O.CH:C(CN).C»H4.NH.0S.NH.0aHe.  B.  Aus  s-Phenyl-p-Aminobenzylcjanidthioham- 
Btoff  und  Furfurol  (Fbbttnb,  Immebwahb,  B.  28,  2856).  —  Schmelzp.:  159— 100^ 

<Cj(C  h  vch 
C(cV)i(5.C0H*  ^'  ^^°^ 
Kochen  der  isomeree  Phenylacetylenbenz^lessigsäure  mit  rauchender  Salzsäure  und 
etwas  Alkohol  (Kaff,  Paal,  B.  21,  1489).  Beim  Ihrhitzen  von  Diphenylfnrfiirandicarbon- 
sfture  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (Pebkim,  Soc,  57,  951).  Der  Aethylester  entsteht  bei 
5 — 6  ständigem  Kochen  von  Phenacjlbenzovlessigester  mit  Alkohol  und  mftlsig  koncentrirter 
Salzsfture  (Kaff,  Paal,  B,  21,  8059).  CeH5.C0.CH,.CH(C0.CeHj).C0..C,I^  =  Ci^HnO,. 
C.H5 -4- H,0.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  217*.  Destillirt  fast  unzersetzt 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligrol'n,  ziemlich  leicht  löslich  —  in  der  Wärme  —  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenylfuran.  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  glatt  zu  Benzoösäure  orjrdirt  —  Na.Ä.  Feine  ^Nadeln. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge.  —  Ag.Ä.  Pul- 
veriger Niederschlag. 

Aethylester  CjsH.eO,  =  Ci,H,jO,.C,H2.  Grofse  Kijstalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 82«  (Kaff,  Paal). 

Tetpabromld  C„H.,Br,03  =  ()<^^o!f^*S*^A?^J^^  „ .  Fleischfarbenes,  unlösliches 
Pulver  (Pbbxim,  Soe.  57,  958). 

F.  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Bromoxymethylbrenzschleimsäure  CeHjBr04 = CH,.aBr(OH)0.co,H.   b.  Beim 

Erwärmen  von  Dibrommethylbrenzschleimsäure  mit  Wasser  (Hill,  Jenmings,  Am.  15,  183). 
—  Prismen  (aus  CHCl,).  Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  1  H,0  in  Primen.  Die  entwässerte 
Säure  schmilzt  bei  153— 154^     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

CH— CH 

2.  2,5-d-Aldehydobrenz8chleim8äure  c^o^  +  h,o  =  cho.c.o.c.co.h  +  h,o. 

B.  Beim  Kochen  von  Dibrommethvlbrenzschleimsäurebromid  mit  Wasser  (Hill,  Sawtbb, 
B.  27,  1570).  —  Blättchen.  Schmilzt,  wasserfrei,  bei  205^  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Ag,0  zu  Dehydroschleimsäure  oxjdirt 
Bei  raschem  Erhitzen  entsteht  ein  bei  128®  schmelzendes  Sublimat  CJÄfi^. 

3.  Furalacetessigsäure  CeHgO,  =  ch,.co.O(CH.c,H30).co,h.  Aethylester  c,iH,,o^ 

SB  G^HiO^.CtHs,     B,     Bei  eintägigem  I<>hitzen  eines  Gemenges  von  Acetessigester,  Für- 
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furol  und  Essigsäaieanhydrid  auf  150  —  160^  (Claiskii,  Matthsws,  A.  218,  175).  —  Groise, 
glänaende,  trimetiiBcbe  ^rjatalle.  Schmdzp.:  62 — 62,5^  Destillht  tUBessetzt  bei  186  bb 
189°  bei  30  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg,  Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwerer 
in  Aether  und  noch  schwerer  in  LigroXn. 

Purfuraminoorotonsäureäthylester  C,,B^^^fi,=CO<(^^f^^^^^  R 

Beim  Rochen  von  Furfurol  mit  Aceteesigsflureester,  Harastoff  und  Alkohol  (Bkhiiblu,  Q. 
23  [IJ  889).  —  Trikline  (Babtauni,  0.  28  [1]  890)  Prismen  oder  auch  Schuppen.  Schinelx- 
punkt:  208—209*. 

4.  FurylläVUlinsäure  CioH„0^.  l.  fFuryllävuiinsäure  CH,.CO.CH(CH,.C,H,(». 
CH^.COgH.  B.  Durch  Reduktion  von  ^-Furaliävulinsfture  mit  Natriumamalgam  (RniBB, 
KLBBflBO,  B.  26,  351).  —  Nadeln  oder  Prismen.    Schmekp.:  100— 101^ 

2.  d-FuryUävulinsüure  0^11,0. CH,.CH(C.O.CH,).CH,.CO,H.  B,  Durch  Rcduk- 
tion  von  d-Furfurallfivulinsäure  mit  Natriumamalgam  (Kehbeb,  Rlebebq,  B,  26,  347).  — 
Lange  Nadein  (aus  Wasser).    Schmebp.:  98*. 

5.  Säuren  c.oHioO,. 

1.  ß-miraimvuHnsüure  C^H,O.CH:C(CO.CHg).CEP,.C(>,H.  5.  Bei  vierstündigem 
Kochen  von  68  g  Lftyulinsfiure  mit  ^^g  Furfurol  nnd  45  g  entwftssertem  Natriumacetat 
(Kebber,  Klebebq,  B.  26,  346).  Man  gielst  in  iVs— 21  siedenden  Wassers,  iätrirt  nach 
dem  Erkalten,  neutralisirt  das  Filtrat  genau  mit  Nati'ou  und  versetzt  die  eingeengte  Losung, 
in  der  Kälte,  mit  verd.  HCl,  solange  dadurch  noch  eine  Trftbung  entsteht.  —  Lange, 
gelbe  Nadein  (aus  Wasser);  Prismen  oder  Tafeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  153^  ZerfUlt 
bei  der  Destillation  in  m-Acetyl-a-Oxycumaron  CioUsO,  und  H,0.  Bei  der  Beduktion 
mit  Natriumamalgam    entsteht  Furyllävulinsäure.    —    Ca^CioHgO^),  -^   2H,0.     Amorph. 

2.  dlTurailüvtainsaure    C4H,0.GH:C0.C,H«.C0,H.     B.     Aus    Lftvulimfture  und 

Natronlauge  (Lüdwiq,  Kehbeb,  B.  24,  2776).  —  />.  Man  trägt  30g  NaOH,  gelöst  is 
300  ccm  Wasser,  in  ein  auf  56^  erwärmtes  Gemisch  aus  46,4  g  Lävulinsfture,  gelost  in 
500  ccm  Wasser,  und  38,4  Furfurol,  gelöst  in  50  ccm  Alkohol  (von  96  7o)»  ^^9  erwärait 
5  Minuten  lang  auf  60^  kühlt  dann  rasch  ab  und  &A\t  mit  HCl  (1  Vol.  konc.  HCl  und 
4  Vol.  H,0).  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  hei^m  Wasser  behandelt, 
wobei  hauptsächlich  die  d-Furfurallävulinsäure  gelöst  wird,  während  die  mitgebiidete 
/9,  d-Difurallävulinsäure  ungelöst  zurückbleibt  (Hofackeb,  Kehbeb,  B.  28,  918).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser);  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  113^  (L.,  K.);  115  — 116*'  (H., 
K.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  LigroYu,  schwer  in  CS,,  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  in  CHClg,  Aceton,  Essieäther  und  Benzol.  Liefert,  mit  HCl-6as  (und 
Alkohol),  n-Dilävulinsäurediäthylester  C^o^^fi^(fi^B^\,  —  Ca(C,oHe04),  +  21^0.  Gelbe 
Nadeln.  —  Ag.Ä. 

6.  BenzfurilSäure  C,,H,oO«.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  2  g  Benzfarii 
CeHj-CCCCC^H^O  in  eine  auf  60*  erwärmte  Lösnng  von  5  g  KOH  in  40  g  H,0  (E.  Fischer, 
A.  211,  231).  Die  völlig  erkaltete  Lösnng  wird  mit  veroünnter  H^SO«  neutralisirt  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  damfyft  man,  anter 
vermindertem  Druck,  stark  ein,  fällt  gelöste  Beimengungen  durch  Ligroin  und  verdunstet 
weiter  im  Vakuum.  —  Kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CEC}!,, 
schwer  in  Ligroin.  Wird  bei  etwa  108*  braunroth  und  aemtzt  sich  bei  wenig  höherer 
Temperatur  unter  Schäumen. 

7.  Furalbenzoylessigsäure  c^jL^^o^  =  c,h,o.ch:C(CO.c.h,).co,h.    Aethyioater 

CuHj^O^  =  C.^HjO^.CjHj.  B.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  150^  von  10  g  Benzoyl- 
cssigsäureäthylester  mit  10  g  Furfurol  und  überschüssigem  Essigsäureanhjdrid  (Pebkiv, 
Stenhouse,  Soc.  59,  1011).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  68^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

O.  Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 
L  Dehydroschleimsäure,  Furandicarbonsäure  c^H^o,  =  co.h.c    c.co,h.    b, 

CH.CH 
Bei  zweitägigem  Erhitien  von  Schleimsäure  mit  übeivchüsBiger,  bei  0^  gesättigter  Brom- 
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— ^eiBtofibänre,  im  Bohr  auf  100^  (HuiNEBLiuinT,  A,  198,  184).  CeHioOg  »  O.H^Os  + 
3II,0.  Bei  achtständigem  Erhitzen  yon  Schleimsfture  mit  bei  0*  gesättigter  Sabssfture 
auf  140—150'  (Seblio,  B,  12,  1088).  Entsteht  in  kleiner  Iftenge  beim  Erhitzen  von 
Schleimsfture  auf  280'  (KinncHABDr,  J.  pr.  [2]  25,  42).  Bei  achtstündigem  Eihitesen  auf 
150^  von  AUoBchleimsfture  mit  kona  HCl  und  rauchender  HBr  (E.  Fis^br,  B,  24,  2139). 
Beim  Erhitzen  von  Isozuckersfture  C^HioOg  im  Salzsfturestrome  (Tibmakk,  Haabmann,  B, 

19,  1273).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Hydrochlorfurandicarbonsfture  oder  beim 
Kochen  dieser  Säure  mit  Kali  (Tiemamn,  Haabhann,  B,  19,  1277).  G^H^ClOs  =  CeH^Os 
-f-  MCI.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  von  saurem  zuckersaurem  Kalium  mit  konc  Salz- 
säure auf  150'  (Soest,  Tollens,  A,  245,  20;  SchbCtteb,  Jf.  9,  448).  Beim  Bebandeln  von 
d-Aldebjdobrenzschleimsäure  mit  Ag,0  (Hill,  Sawyer,  B.  27,  1570).  —  Z).  Man  er- 
hitzt gleiche  Theile  Scbleimsäure,  koncentrirte  Salzsäure  und  rauchende  Bromwasserstoff- 
säure  acht  Stunden  lang  auf  150'.  Die  ausgeschiedene  Dehydroschleimsäure  wird  ab- 
gesogen und  mit  Wasser  gekocht,  um  Diphenjlenoxyd  abzutreiben.  Die  zurückgebliebene 
Sfture  löst  man  in  NH,,  fallt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  und  bindet  die  freie  Dehydro- 
schleimsäure an  Baryt  (Klinkhabdt).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  Blftttcben  (aus 
heifsem  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  300'.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  noch  weniger  in  Alkohol.  Wird 
der  wfissrigen  Lösung  durch  Aether  enzogen;  schwer  löslich  in  Aether.  Zerf&Ut  bei  der 
trockenen  Destillation  in  CO,  und  Brenzschleimsäure.  Eine  wässrige  Lösung  von  De- 
hydroschleimsäure scheidet,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  eine  durchsichtige  Gallerte 
aus.  Mineralsäuren  und  organische  Säuren  verhindern  diese  charakteristische  Reaktion 
(Klimkhab]>t).  Bromwasser  in  eine  heifse,  wässrige  Lösung  von  Dehydroschleimsäure 
eingetragen,  bewirkt  glatte  Spaltung  in  CO,  und  Fumarsäure.  Mit  Salpeterschwefel- 
säure entsteht  Nitrobrenzschleimsäurc.  Dehydroschleimsäure  nimmt  leicht  Wasserstoff 
auf  und  bildet  zwei  isomere  Säuren  C«HeOj.  —  Ca.CeH,05  -f  3H,0.  —  Ba.!  +  2V,H,0. 
Kurze  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Waaser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Enthält, 
bei  langsamer  Krystallisation,  5H,0.  —  Ba.Ä  4~  5H,0.  Nadeln  (Soest,  Tollbnb). 
Kiystallisirt  mit  8^/,  H,0  in  Nadeln  (Scheöttbb).  —  Ag,.A.  Niederschlag.  Schwärzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Dimethylester   Q^fit  =  C^HjOjCCH,),.      Nadeln.     Schmelzp.:    112'  (Zbkomi,    G, 

20,  519. 

mäthylester  C,oH,,0,  «  CeH,Os(C,HJ,.  Rhombi8che^(?)  Säulen.  Schmelzp.:  47« 
(HnnzELMAifK,  A.  198,  190). 

Ein  Anhydrid  der  Dehydroschleimsäure  scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Erhitzen 
dieser  Säure  mit  Acetylohlorid  entstehen  Essigsäure  und  Dehydroschleimsäurechlorid 
(Klinkhabdt). 

J>ehydrosohlelm8äureehlorid  CaH,0,.Cl,.  B.  Aus  Dehydroschleimsäure  und  2  Mol. 
PCI5  (Klikkhardt,  (J.  pr,  [2]  25,  46).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  80°.  Sublimirt  in  breiten 
Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl«. 

PehydroBchleimBäureamid  C«H«NaO,  =  C4H,0(C0.NH,),.  B,  Durch  Einleiten 
von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Dehydroschleimsäurechlorid  in  abso- 
lutem Aether  (Klinkbardt,  (/.  pr.  [2]  25,  48).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt 
nicht  bei  240^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

2.    Säuren  CgH^o». 

1 .  2,Ö-Carbopyrotritar8äur€,  Dimethylfurandiearbon^ü^ire^  Cctrbtwinsüure 
r«Vi  V'OrPH     '     ^*     ^®*   kurzem  Kochen   von   Diacetbemsteinsäurediäthylester  mit 

verd.  Schwefelsäure  entsteht  Carbopyrotritarsäuremonoäthylester,  bei  längerem  Kochen 
freie  Carbopyrotritarsäure  (Habbow,  A.  201,  152).  C8H,0e(C,Hg),  =«  C8H^0,.C,H5  + 
G,H(.OH.  —  D.  Man  kocht  längere  Zeit  je  20  g  Diaeetbernsteinsäurediäthylester  mit 
150  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  und  destillirt  den  gebildeten  Pyrotritarsäureester 
im  Damp6trome  ab.  Aus  dem  R&ckstande  krystallisirt  die  freie  Carbopyrotritarsäure.  — 
Die  Carbopyrotritarsäure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  worin  sie  nicht  leicht  löb- 
lich ist,  in  sehr  kleinen  Nadeln,  bei  langsamer  Abkühlung  mit  ^/«HyO  (Kbobb,  B.  22,  158). 
Schmelzp.:  280— 231^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkdbol,  ziem- 
lich schwer  in  Aether.  Fast  unlöslich  in  CHCl,  und  CS,.  ZexfäUt  beim  Erhitzen  in  CO,, 
Pyrotritarsäure,  a-Dimethylfuran  und  wenig  Uvinon  C,^,|04.  Wird,  beim  Schmelzen  mit 
Ksli,  in  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  gespalten.  —  Na-CgH^Os  -f  8H,0(?).  Lange  Nadeln, 
wenig  lösUch  in  Alkohol.  —  K.CgH705.    Schwer  lösüch  (Kmobb).  —  Ca.H«H,Og.   Kiystal- 
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linischer  Niederschlag;  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser)  (Fittiq,  Fbist,  ä.  250,  194).  —  Ba.A 
H- VfHyO  (F.,  F.).  Gleicht  dem  Galciumsalz;  vel.  Knobb,  B.  17,  2864.  —  Ag.OaH,0«. 
Flockiger  Niederschlag,  kiystallisirt  aus  heilaein  Wasser  in  feinen  Nadeln.  —  A^.Cfifiy 
Wird  durch  Fällen  des  Dinatriumsalzes  mit  AgNO,  erhalten  (H.;  Kk.).  Kocht  maa 
die  LSsung  des  Natronsalzes,  vor  dem  Fftllen,  so  scheidet  sich  das  Silbersak  nicht  in 
amorphen  Flocken,  sondern  in  deutlichen  Kiystallen  ab. 

MonomethyleBter  CeH.^Oj  =  CgH^O^-CH,.  B.  Bei  128tündigem  Stehen  von  1  TU. 
des  DimethylesterB  mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  (Knobb,  Oavallo,  B.  22,  155).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  129^  —  Ag.CgHgOs.  Niederschlag.  Liefert  bei 
der  Destillation  Pyrotritarsäuremethylester  CfH^Oa.CH,. 

Dimethylester  C,oH^,0.  »  C^BfigiCHA..  B,  Aus  dem  Silbersalze  G^H«O..Agy  und 
CH,J  (Knobb,  Gavallo).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  68—64®;  Siedep.:  266  ß.  D.)  bei 
756  mm.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHGl,  und  Benzol. 

Mono&thyleater  GioH^O«  =  GgHrOg.GtHg.  B.  Siehe  GarbopyrotritarBänre.  Ent- 
steht auch  bei  längerem  Kochen  von  Diacetbemsseinsäurediäthylester  für  sich  oder  bei 
mehrstündigem  Stehen  desselben  mit  konc.  HGl  (Knobb,  ^.17,  2864).  Aus  dem  Silbe^ 
salz  Ag.GgH^Og  und  G^H^J  (Habbow).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  81*  (H.); 
83*  (K.).  DestUlirt  unzersetzt  (Knobb,  Gavallo,  B.  22,  153).  Etwaa  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  sehr  leicht  in  GHGl,  und  Benzol.  Lost  sieh 
leicht  in  Soda  und  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert 
gefällt  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  SchwefelBäure,  in  Alkohol  und 
Pyrotritarsäure.  —  Ga((loH„Oj),  +  3H,0.  Nadeln  (Fimo,  Femt,  ä.  250, 195).  —  Ba.i, 
+  4H,0.  Nadeln  (F.,  F.).  —  Ag.GioHnOj.  Voluminöser  Niederschlag  (Knobb,  Gavallo, 
B,  22,  154). 

Methyl&thylester  G^Hj^O«  »  GH,0.(lHeO,.OG,H5.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des 
Monoäthylesters  und  GH,J  oder  aus  dem  Silbersalze  des  Monomethylesters  und  C^H^J 
(Knobb,  Gavallo,  B,  22,  156).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  276,5*  (L  D.) 
bei  756  mm.  Liefert  mit  rauchender  Salzsäure  den  Monomethyl-  und  den  Hono- 
äthylester. 

Dläthylester  C^B^ft^  »  CJiftOtiCtliiX^  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Di- 
acetbemsteinsäurediäthylester  mit  Vitnolöl  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  koncen- 
trirter  Phosphorsäure  (Knobb,  B,  17,  2866).  G8H80e(G,Hj),  =  GaH,0.(C,H,),  +  H,0. 
Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Siedep.: 
275,5<^  bei  735  mm;  284<'  (L  D.)  (Knobb,  Gavallo,  B.  22,  153). 

2.  laocarbapyrotriiaraäure,  2,  S-IHa^eetbernsteinsäureanhydrid 

GH  G  0\ 
rPO  mr Px ^^*     ^'     ^®'  Aethylester  entsteht  beim  Erhiten  von  reinem  a-DiaoetjI- 

GHg.C.OH. 
bemsteinsäurediäthylester   auf  170—190*  (Knobb,  B,  22,  159)  oder  bei  kurzem  Kochen 
desselben  mit  alkoholischem  Kali  (Knobb,  Habbb,  B.  27, 1158).    G8HgO,(G.H.).  =  Qfi,Oy 
G,H(  -|-  G,H.(OH).     Man  löst  in  verd.  Kalilauge  und  entfernt,  durch  Aether,  den  bd- 

femengten  Pyrotritarsäureäthylester  und  Garbopyrotritarsäurediäthylester.  Man  säuert 
ie  Natronlösung  an  und  verseift  den  gefällten  Ester  (1  Thl.)  durch  5 — lOminutenlangeB 
Kochen  mit  8  Thln.  Natronlauge  (von  20®/o).  Man  kühlt  auf  0^  ab  und  ^esst  in  verd. 
H^O..  —  Zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  200®,  rasch  erhitzt  bei  209^  in  GO,  und 
GtHsO,  (ein  Gemenge  zweier  Körper).  Reducirt  Gold-,  Silber-  und  Kupfersalze  ete. 
Gegen  koncentrirte  Alkalien  beständig.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO, 
und  Acetonylaceton.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Garbopyrotritarsäore.  — 
B^iC^B^O;^  +  2H,0.    Feine  Krystalle. 

Aethylester  G^oH^^Gs  «  G8H705.G,H,.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110*. 
Siedet  gegen  280®  oei  15  mm  (Knobb).  Zersetzt  sidi  etwas  bei  der  Destillation  an  der 
Luft.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  GHGl,,  sehr  seh  wer  in  Waner 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien,  Soda  und  Ammoniak;  daraus  durch  GO,  ftlj- 
bar.  Brom  erzeugt  ein  Dibromderivat.  Rauch.  HNOg  erzeugt  ein  Nitroderivat  Mit 
NHj,  und  Eisessig  entsteht  ein  Körper  GjoHiiNO«;  wässriges  NH,  erzeugt  einen  Köiper 
GtoHi^NgO,.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180^  entsteht  Diacetbemsteinsäurediäthylester. 
Zersetzt  sidi  beim  Aufbewahren.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeGl,  blan  ge- 
färbt Beducirt  Gold-  und  Silbersalze  schon  in  der  Kälte.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  Dimethylphenylpyrazolon  G^oHigN^G,  und  mit  Hydrozylamin  zu  BiB-Phoiyl- 
methylisozazolon  GgF-NgO..  a-Diphenylhydrazin  erzeugt  Diacetbemsteindiphenylhydrazid- 
säureäthylester-Bisdiphenylhydrazon.  —  Na.GjoH|^0^.  —  K.G|oHi|0(. 
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Korper  CioH^NO^.  Beim  Erhitzen  von  Isocarbopyrotritarsäureäthjlester  mit  essig- 
saurem NH,  und  Eisessig  (Kkobb,  Habbb,  B,  27 ,  1162).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  220— 221^ 

Körper  CtoH^^NgO,.  B.  Beim  Behandeln  von  Isocarbopyrotritarsäareftthylester  mit 
koncentrirtem,  wfissrigem  NH,,  in  der  Kälte  (Knorr,  Habeb,  B,  27,  1168).  —  Krystalle 
(ans  Wasser).    Schmilzt  bei  260*^,  unter  Zersetzung. 

Bia-Phenylmetliylisoxaaoloii  CeHgN.O^  =  ^^  qI-^h  CH— C  CH."   ^'  ^^^^^^ 

neben  Ozydimethylpyrroldicarbonsftureester,  aus  Diacetbemsteinsäureester  und  Hydrozyl- 
amin  (Knobb,  A.  236,  298;  Münchmetbb,  B.  19,  1849).  Beim  Erwärmen  von  Isocarbopy- 
rotritrarsäureester  mit  Hydroxylamin,  in  essigsaurer  Lösung  (Knobb,  B.  22,  162).  —  Haar- 
feine Nadeln  (aus  Alkohol).  Verpufft  bei  190^,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  —  Kräftige  Säure. 

I>ibromi80carbopyrotritar8äureäthylester  C.oH^oBryOs.  B.  Beim  Eintragen  von 
Isocarbopyrotritarsäureäthylester  in  eiskaltes  Brom  (Kmobb,  Habkb,  B,  27,  1161).  —  Glän- 
zende Schuppen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  122^ 

IfitroisooarbopyrotritaraäureäthyleBter  CjoHj^NO,  =  C8H«(NO,)O0.C,Hf.  B,  Aus 
Isocarbopyrotritarsäureäthylester  und  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Knobb,  Habeb,  B,  27, 
1162).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  58— 59^ 

3.  Methronsäuref  Sylvancarbonessigsüure,  Meihylfurancarbanessigsüure 

rA:x  ' i^  r\  r\  r\x3  rif\-cf     ^'     ^^^   Monoäthylester  entsteht    bei    10  stündigem   Erhitzen 

anf  100'  von  (1  Mol.)  Acetessigester  mit  (1  Mol.)  Essigsäureanhydrid  und  (1  Mol.)  ent- 
wi£88ertem  bemsteinsaurem  Natrium  (Fittig,  Eynebn,  ä^  250,  178).  GcHioOg-j-G^H^O« 
==  CsH^Ge.GsH^  +  2ILG.  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
aua.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  üborsättifft  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dann  säuert  man  die  Sodalösung  mit  HGl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Den  in  den  Aether  übergegangenen  Ester  der  Methronsäure  verseift 
man  durch  firwärmen  mit  Salzsäure.  Entsteht,  neben  Sylvancarbonacetessigester 
CioH,Ge(G,H5), ,  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Glyozal  mit  Acetessigester  und  Chlor- 
2dnklösung  (Polonowsky,  ä.  246,  5).  2C^liifi^  +  G,H,G,  +  H,0  =  2C,Hj.0H  +  G,H^G, 
-|-  CgUgG,.  —  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  204 — 205^.  Sublimirt,  beim 
raschen  Erhitzen,  unzersetzt  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol,  weniger  in  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  GHGl,  und  GS,.  Spaltet  sich 
beim  Erhitzen  in  GG,  und  Pyrotritarsäure.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Un- 
verfindert  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Zerf&Ut,  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  208®,  in  CG,  und  Acetonylaceton  GH,.GG.GH,.GHj.G,H8G.  Bromwasser 
spaltet  GHBr,  ab.     Wird  durch  konc.  Salpetersäure  zu  Gzalsäure  und  f^igsäure  oxydirt 

—  (NH^.GgUgGg  -\-  Vt^^'  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  (absol.)  alko- 
holische Lösung  der  Säure.  Mikroskopische  Nadeln;  schwer  löslich  in  Alkohol.  Un- 
bestftndig.  -^  OB(CJijO^\.  Krystallinischer  Niederschlag.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser.  —  Ga-GgEeGg  +  2(?)H,G.  —  Ba(GgH7G6),.  Nadeln.  —  Ba-GgfleGj. 
Gummiartig  (F.,  F.).  Hält  2U,G  (P.).  —  Agj.GgHgGg.  Niederschlag  (F.,  F.).  Hält 
1H,0  (P.). 

Methylester  C^H^fi^  =  GgH^Gs.GH,.  B,  Entsteht,  neben  dem  Dimethylester,  aus 
der  Säure  mit  GH^G  und  HGl  (Polonowskt,  A.  246,  12).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 98**.    Löslich  in  Soda.  —  Ag.GgHgG^.    Niederschlag. 

Dimethylester  GioH^Gg  =  CgHgG5(CHg),.  Flüssig.  Unlöslich  in  Soda  (Polonowsky, 
A.  246,  12). 

Monoäthylester  G^qH^Gs  =  GgHTGg.G.Hg.     B.    Siehe  die  Säure  (Fima,  Ethern). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  75,5 --76^  (F.,  E.;  P.).  Schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  GHCIlg  und  Benzol,  schwieriger  in  GS,.  -::- 
Ca(C,oH,iG,),  +  2V,HgG.  Nadehi  oder  Primen.  —  Ba.1,  +  2H,G.  Nädelchen.  —  Ag.A. 
Nadein  (aus  heiüsem  Wasser). 

Di&thylester  G^^HigGs  =  GgHgGg(C,Hg),.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure- 
gas (FiTTio,  Eyneen).  —  Flüssig.     Siedep.:  800—305®. 

4.  Furylm€aan8äure  G^H,G.GH,.CH(CO,H),.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Fural- 
malonsänre  GgUgG^  durch  Natriumamalgam  (Mabckwald,  B,  21,  1083).  —  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  GHGl,,  Benzol  und  Ligroi'n.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Furfur- 
propionsänre  und  GG,.  —  Ag^.GgHgGg.    Rasiger  Niederschlag. 
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Anilinofarylnuaona&urediAthyleBter  CjsH^iNOs  »  C«H,O.0H(NH.GA)-<^C0r 
CJ3^\.  B,  Beim  Vennischea  der  Lfiaimgen  (in  ab«)!.  Kernst)  von  Fartunudooeiiise- 
ester  und  (1  Mol.)  Anilin  (Goldstein,  B.  28,  1455).  Man  läset  einige  Tage  alehon,  — 
Prismen.    Schmelzp.:  72— 73^ 

3.  Furalmalonsäure  Q^Bfi^  ^  C«IL0.CH:0(C0,H),.  B.  Der  Di&thjlealer  entsteht 
bei  eintftgigem  Sieden  von  (1  Mol.)  Farforol  und  (1  Mol.)  Malonsfiurediftthjlester  mit 
überschüssigem  Essigsäureai^ydrid  (Mabckwald,  j5.  21,  1081).  —  D,  Man  erwärmt  ein 
Gemisch  aus  gleichen  Thln.  f^urfurol,  Malonsäure  und  Eisessig  9 — 10  Stunden  lang  auf 
schwach  siedendem  Wasserbade  (Liebbrmann,  B,  27,  285).  —  Oerbe  Prismen  (ans  Alko- 
hol). Schmilzt,  unter  Zersetzung»  g^en  205**  (L.).  Ziemlich  leicht  Idslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Kisessig,  CS^  und  Benzol,  unlöslich  in  CHCl,.  Zerfällt,  beim  ErhitEen 
über  ihren  Schmelzpunkt,  in  Furfurakrjlsäure  und  CO,.  Beim  Kochen  mit  EasigsSure- 
anhjdrid  entstehen  Furfurakrylsäure  und  AUofurfurakrylsSure,  sowie  deren  Anhydride. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Anilin  zu  AnilinofurjlmalonsSure.  —  Ag,.CsH^O^.  Käsiger 
Niederschlag. 

Monoäthyleater  CioHjoO^  =  CsHsOb.C,H..  B.  Bei  kurzem  Behandeln  des  DiSthjI- 
csters  mit  alkohoHscbem  Kali  (Mabckwald,  B.  21,  1082).  Man  föllt  mit  H,0,  säuert  mit 
HfSO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Grofse,  rhombische  Säulen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  102,5^  Ziemlich  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  unlöslich  in  LigroTn.  — 
Ag.OfoHgOe.    Feine  Nftdelchen  (aus  heilsem  Alkohol). 

Di&thyleBter  C„H.^Ot  »  CgH40t.(C,H<)^.  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  41*  (Libbbb- 
MANN,  B.  27,  289).    Sieaet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  293*  (M.). 

Amid  C8H8N,0,  =  C4H,O.CH:C<CO.NHA.  B.  Beim  Eintragen  von  0,01  g  Natrium, 
geltet  in  2  ocm  absol.  Alkohol,  in  ein  auf  50*  erwärmtes  Gemenge  aus  3  g  Furforol  nod 
3  g  Makmamid  (Hbiuck,  B.  28,  2255).  —  KrystaJle  (ans  verd.  Alkohol).  ^Imielzp.:  800*. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  GHCl,  und  Ligroin. 
Zerföllt,  mit  Säuren  und  Alkalien,  in  Fnrfurol  und  Malonsäure. 

PuralmalonitPÜ  CoH^N.O  =  C4H,0.CH:C(CN),.  B.  Beim  Erhitzen  von  (4  g) 
Furfurcyanakrylsäureamid  mit  (5  g)  PClg  (Heück,  ä  28,  2252).  Aus  (1  Mol.)  Fur- 
Itirol  mit  (1  Mol.)  Malonsäurenitril  und  wenig  Natriumäthjlat  (H.).  Beim  Erhitzen  von 
Furalmalonamid  mit  PCI5  (H.).  —  Gelbe  Blättchen  und  Nadeln  (aus  heifsem  Ligroin). 
Schmelzp.:  76*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHClf.  Wird 
durch  alkoholische  Kalilauge  vorübeigehend  intensiv  blau,  durch  alkoholisches  NB,  kirsch- 
roth  gef&rbt. 

NitrofuralmalonB&ure    CgHgNO,   =  C^H,(NO,)0  .CH :  C(CO,H),.     IMathylester 
C|,H|«NO,  =  C,H.N07.(C,He),.     B.     Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  FuralnaloD 
sättrediäthylester  in  HNO.  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Heücb,  B,  28,  2257).  —  KrystaUe  {m 
Alkohol).    Schmelzp.:  108^ 

NitrU  C«H«N,O0  »  C4H,(N0,).GH:C(GN),.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kählang. 
von  Furalmalonitril  in  HNO,  (spec.  Gew.  »  1,52)  (Hbuck,  B,  28,  2257).  -^  Glänaende, 
gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  179*  unter  Zerzetzung. 

4.  Methylmethronsäure  c,h„o.  =  ^c^;e^.öSco,H ^^-  ^-   ^^ «"«'«kji- 

ester  entsteht  beim  Kochen  eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Acetessigester,  brenzwein- 
sauren  Natrons  (bei  180*  getrocknet)  und  Essigsäureanhjdrid  (Frrrio,  Dibtzbl,  A.  250, 
195).  Man  erhitzt,  nach  Beendigung  der  Reaktion,  einige  Stunden  ai^  135—140*.  Man 
giefst  das  heifse  Beaktionsprodukt  in  Schalen,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  schliefelich 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  um  Essigsäure  zu  entfernen,  und  zieht  mit  Aether  am. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  siedendem  Wasser  gelöst  ond 
die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Den  in  den  Aether  übeigegangenen 
Aethyläther  verseift  man  durch  Baryt.  —  Feine  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  198*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  in  GHCI,,  C^  im^ 
Benzol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  LigroYn.  Zerf&Ut  bei  240—250* 
in  CO,  und  Methyluvinsäure  CgHjoO,.  —  Ca.CgHg05  +  3H,0.  Knrae  Prismen  (aas 
Wasser  +  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä  +  2H,0.  Kleine  Nadeln 
(aus  Wasser  -|-  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag,J. 
Seideglänzende  Warzen  (aus  Wasser).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

MonoäthyleBter  CiiH^Ob  =  C,H906.C,Hb.  B.  Siehe  die  Säure.  Aus  dem  Diäthyl- 
ester  und  1  Mol.  alkoholischem  Kali  bei  —  20*  (Fittio,  Dietzel).  —  Syrup.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  u.  s.  w.  —  Ca(Ci,Hi,0«),  +  2H,0.    Kleine  Nadeln 
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(m8  Alkohol).  Sehmelzp.:  180^  Zramlkb  leicht  IxteHoh  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  H,0. 
GnmmiArtig.  AeuTseist  lösMch  in  Wasser  ttiid  absolutem  Alkohol.  —  i^-Ä.  Flockiger 
Niederschlag.    Leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Diäthylester  CnHiaOg  =  C9H,0(C,H5),.  B.  Aus  der  Sfture  mit  Alkohol  und  Salz- 
sfiuregas,  hei  0®  (FiTno,  Dibtzsl,  A,  250,  201).  —  Oel.  Siedet,  unter  geringer  Zersetzung, 
bei  279—280®;  siedet  unzersetzt  bei  175—176®  bei  20  mm. 

5.  Furilsäure  CioHJO,  «=  (C,H.01.C(0H).C0,H.  B.  Beim  Auflösen  mm  l  TW.  fein 
zerriebenem  Furil  O^HsOs.GO.CO.O^E^O  in  25  Thln.  löpiooeutiger  Kalilauge  bei  60® 
(£.  FiscHBB,  A.  2U,  222).  Die  stark  abgekühlte  Lösung  wird  mit  verd.  H^SO«  über- 
sättigt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  koncentrirt,  durch  Ein- 
dampfen, die  ätherische  Losung,  fällt  durch  Ligro'in  gelöste  Harze  und  verdunstet  weiter. 
—  Feine  Nadeln.  Sehr  unbeständig,  namentlich  im  feuchten  Zustande.  Zersetzt  sich  bei 
100®  vollständig.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  schon  bei  0®,  nach  einigen  Stunden,  ein  dunkles 
Harz  ab;  viel  beständiger  in  alkalischer  Lösung.  Löst  sich  in  VitriolOl  mit  dunkel- 
brauner Farbe. 

Isomer  mit  Dioxymethjlcumarilsäure  (s.  d.). 

DibromfürihBaare  OioHeBr,Og.  B.  Beim  Kochen  von  1  |Thl.  Dibronfuril  mit 
4  Thln.  Barvthydrat  und  25  Thln.  Wasser  (Fiscbbb).  —  Gleicht  der  Furilsäure.  Die 
alkoholische  Lösung  förbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  weniff  verdünnter  Schwefelsäure,  tief 
faohdnroÜi,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen  rothe  Flocken  aus,  die  sich  in  Aether  mit 
rother,  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  —  BaCCjoHsBr^Os)^  (im  Vakuum  getrocknet). 
Feine  Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

6.  FurfÜriSOphtalsäure  C„H,05  =  C4H,0.CeHg(C0,H),.  B.  Beim  Kochen  von  (50  g) 
Brenztraubensäure  mit  (28  g)  Furnirol  und  (120  g)  kiystallisirtem  Aetzbaryt,  gelöst  in 
(1  1)  Wasser  (Döbner,  B.  24,  1752).  —  GlänzeDdie  NaMn  (aus  Aceton).  SchsiilBt  gegen 
290^  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

7.  ^^-Difuryllävullnsäure  a.H^o,  =  c^H,o.GH,.CH,.co.CH(CH,.aH,0).CH,.co,H. 

B.  Durch  Beduktion  von  ^d-Difurallävulinsäure  mit  Natriumamalgam  (Kbbbsb,  Kleberq, 
B.  26,  351).  —  Krystalle  (aus  CS,).    Sehmelzp.:  71—72®. 

8.  /J^-Difurallävulinsäure  c„h„05  -  cao.ch:CH.co.C(:Ch.cao).oh,.co.h. 

B.  Entsteht,  neben  d-Furallävulinsäure,  aus  Furfurol,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Lävulin- 
sfinre  nnd  Natron  (Kebbee,  Klbbebg,  B,  26,  849).  —  D,  Siehe  d-Furallävulinsäure  (Hof- 
ACK£B,  Kebbeb,  B,  28,  918).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehmelzp.:  148®.  Sehr 
schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol ,  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  und  CS,. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen  nur  Ameisensäure  und  CC),.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Difuryllävulinsäure  CjgHjgOg.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist 
tief  kornblumenblau.  —  Ca(Ci5Hii05),  +.ßH,0.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  —  Cd.Ä,  -f 
3H,0.    Gelbe  Nadeln.  —  PbA, -f- —  Agl.    Amorpher  Niederschlag. 

9.  Diphenylfurandicarbonsäure  c„H„05  =  ^^^g^^  ä  Bei  24 stan- 
digem Kochen  von  Dibenzoylbemsteinsäurediäthylester  mit  SOprocentiger  Schwefelsäure 

(Bakybb,  Pbbkin,  B.  17,  61;  Pbrkin,  Soe.  47,  266;  57,  954;  Pebkin,  Caliun,  Soc.  49,  168). 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Soda  behandelt,  die  Lösung  mit  verd.  IlySO«  gefällt 
nnd  der  Niederschlag  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Essigsäure 
von  70  ®/o>  Sehmelzp. :  238®.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Ligroin  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essiesäureanhydrid,  das  Anhydrid 
CiaHjoO^  und,  beim  Erhitzen  für  sich,  Diphenylfurancarbonsäure.  Liefert  mit  Alkalien 
sofort  Salze  McCigH^fO«  der  Dibenzoylbemsteinsänre.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natrium- 
kalk, Acetophenon.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  blau.  —  Ag,.Ä. 
Niederschhig  (P.,  C). 

Anhydrid  G^^Ei^fi^  =  ^CO Ö~Ö C(f "'     ^'     ^®^  einstttndigem   Kochen  von  Di- 

»— ^0 — ^ 
phenylfuvandicarbonsäure  mit  überschüssigem  Iteigsäureanhydrid  (Baeyeb,  Pbbin,  ;  Pebkin, 
Soc,  47,  269).   —   Silberfflänzende   Blättchen   (aus   heifser  Essigsäure.     Schmilzt,   unter 
Zersetzung,  bei  254—265®.     Schwer  löslich  in  CS,,  Aether  und  in  heilsem  Alkohol  mit 
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violetter  Fluoreaceius,  leicht  in  heilsem  Benzol  und  in  GHCL.  Wird  von  NH,  and 
Alkalicarbonaten  nicht  angegrifien.  Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Di- 
benzoylbemsteinsäure  über. 


H.  Säuren  mit  sechs  und  sieben  Atomen  Sauerstoff. 

1.  /^-Aethoxylfurylmalonsäure  0^,1^,0.  =  cao.ch(0.c,H5).ch(CO,v  iHathyi- 

ester  C|4H,o^e  ^  ^10^10^6(^*^5)1-  -^-  ^^  NatriumBalz  scheidet  sich  aas  beim  Venelzen 
einer  ätheriscnen  LösuDg  von  Fnralmalonsftnreester  mit  Natriamftthylat  (Ltkbicrwamk,  B. 
26,  1878).  —  Oel.  —  Na-Ci^Hj^O«. 

2.  Sylvancarbonacetessigsäure  c,,u,fi.  =  co.h!ö^üh"^^^^ 

Diäthylester  C.fi^fi^  =  CioHsOe(0,H5),.  b!  Entsteht  in  2  isomeren  Formoi, 
neben  Sylvancarbonessigsäure  CgUgOc,  aus  Glyozal  und  Acetessigsäorefithylester  (Polo- 
NOWSKY,  Ä.  246,  18).  2C4H50,.C,H5  +  C.H,0,  =  C.oH-OeCC.H,),  +  2H,0.  —  D.  Siehe 
Sjlvancarbonessigsäure.  Der  in  Natronlai^e  unlösliche  Antheil  des  Einwirkungspro- 
duktes  scheidet,  beim  Stehen  an  feuchter  Lurt,  eine  kleine  Menge  des  a-Difithjlesters  au. 
Man  filtrirt  davon  ab  und  destillirt  das  Filtrat 

a.  «-Modifikation.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  189^  Unlöslich  in  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Wird  von  Säuren,  Aikalien,  Acetylchlorid  und  Phenylhjdnän 
nicht  anj^egrifFen. 

b.  p- Modifikation.  Hellgelbes  Oel.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CHGl,  ond 
Benzol.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  etwas  Sjlvancarbon- 
essigsaure. 

3.  Methyldihydrofurantricarbonsäure  CgH^o^^^^^-J"^^^  Tri&thyi. 

ester  Ci^H^O,  =  C,HgO,(C,H5]^.  B,  Bei  Vt^tündigem  Kochen  von  47,6  g  Chlorfumir- 
säureester  oder  Ghlormalelnsäureester  mit  Natriumacetessigester  (80  g  Acetessigester  und 
5,4  g  Na,  gelöst  in  150  ccm  absol.  Alkohol)  (Rühbmann,  Ttler,  Soc  69,  582).  —  Flfiaag. 
Siedep.:  188—189°  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  1,1580  bei  16^  BrechungsvermÖgen  np  == 
1,470.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  CO,,  Alkohol  und  Acetonyl- 
äpfelsäure  C^Hj^Oe.    Beim  Schütteln  mit  NH,  entsteht  der  Amidsäureester  G|,H,4N,0|. 

Methyloxydihydropyridondicarbonamida&ureeBter  (?)  OioHi^N^O^  = 

/Nrk  rirr/rklik  /Nrr  nr\  A  tj  (^)*  ^'  Beim  Stehen  vou  MethjldihydrofurantricarboDS&oFe- 
OÜ.OH(Uil).L»il.OU- .L»j  llj 

ester  mit  konc  NH,  (R.,  T.,  Sac,  69,  538).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmeli- 

punkt:  195«. 

I.  Aldehyde. 

rO-, 

I     p     M       I  Oü.O.OOxl 

I.  rurturol  C5H4O,  =  a*o  qu      •    B.    Bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  BraonsteiD 

und  verdünnter  Schwefelsäure  (Döberbineb,  ä.  S,  141)  oder  des  Zuckers  für  sich  (Volosl, 
Ä.  85,  65).  Entsteht  in  kleiner  Menge  auch  beim  Kochen  von  Zucker  mit  verdünnter 
Wein-  oder  Milchsäure  und  sogar  beim  blofsen  Kochen  mit  Wasser;  findet  sich  dsher  im 
Biere  und  namentlich  in  BranntweinfuselOlen  (K.  Föbstbe,  B.  15,  280,  322).  Bd  der 
Destillation  von  Getreidemehl,  Sägemehl  (Stbnhoüse,  ä,  85,  301)  oder  Kleie  (Fowkes,  A, 
54,  52)  mit  mälsig  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation  von  Kleie  mit  (Jhlor- 
zinklösung  (Babo,  ä,  85,  100).  Bei  der  Destillation  von  Stärke,  Cellulose  oder  ara- 
bischem Gummi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  kein  Furfurol  erhalten  (Gudkow,  Z. 
1870,  862).  Bei  der  Destillation  von  Seealgen  (Fucus  nodoeus  u.  a.),  Moos  (Sphagmun), 
Flechten  (Cetraria  islandica,  Usnea  u.  a.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  HCl  (Sm- 
HOU8E,  A,  14  j  284;  Olivebi,  Peratonbb,  O.  19,  635;  Bibleb,  Tollehs,  A,  258,  IH). 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  (Yölokel),  namentlich  von  Eichenholz,  ood 
wenn  dabei  die  Temperatur  unter  200*^  gehalten  wird  (Hill,  Am.  8,  36 j  oder  beim 
Erhitzen  von  Holz  mit  Wasser  auf  198^  (neben  Hohsgeist,  Terpen,  Cymol)  (WauAHs, 
«/.  1872,  769).  Viel  Furfurol  wird  bei  der  Bereitung  von  Garancin  (durch  Rochen 
von  Krapp  mit  Schwefelsäure)  erhalten  (Stenhoübe,  A.  156,  197).  Fcurfurol  entsteht 
bei  der  Destillation  von  Kohlehydraten:  überhaupt  und  von  Glykosiden,   beim  Backen 
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des  Brotes,  Resten  des  Ka£fees  u.  s.  w.  (Schiff,  ä,  289,  882).  Beim  Kochen  von  Eiweils- 
körpem  mit  Schwefelsäure  (Udranszky,  H.  12,  392).  Beim  Destilliren  von  Arabinose 
oder  Qummi  arabicum,  Kirschgnmmi,  TVaganthgummi,  Xylose  mit  verdtUmter  Schwefel- 
sfture  (1:8)  (Stomb,  Tollens,  ä,  249,  287).  —  D.  Man  destillirt  100  Thle.  Kleie  mit 
100  Thln.  koncentrirter  Schwefelsftnre  und  800  Thhi.  Wasser,  bis  800  Thle.  über- 
gegangen sind.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  Soda  und  destillirt,  nach  dem  Zusats 
von  Kochsalz,  die  Hftlfte  ab.  Das  Destillat  wird  wieder  rektifidrt,  wobei  das  Fnrfordi 
anfangs  Übergeht.  Die  vom  Furfurol  getrennte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  NH,,  um 
Furfurin  zu  flllen  (Schwanebt,  ä.  116,  258;  vgl.  Stemboüse,  A.  74,  280).  Das  rohe  Furfurol 
digerirt  man  einige  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  indem  man  von  Zeit  zu 
Zeit  kleine  Mengen  K^OfO^  zusetzt  Dadurch  wird  ein  beigemengtes  Oel  oxydirt.  Das 
Farfiirol  wird  über  CaCL  entwässert  und  destillirt  (Stenhoubb,  ä.  156,  198).  Ausbeute: 
3  Thle.  Man  destiUirt  Gerstenstroh  mit  Schwefelsäure  (von  40  Vo)}  indem  man  durch 
Wasserzufluss  das  Niveau  in  der  Retorte  stets  auf  gleicher  Höhe  erhält  (Cboss,  Bbvan, 
Smtth,  B.  28,  1940). 

Nach  Bittermandelöl  und  Zimmtöl  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  161^;  spec.  O^ew. 
s  1,1686  bei  18,5^  (Stbnhouse).  Siedep.:  160,5— 160,7®  bei  742  mm;  spec.  Gew.  »  1,00255 
bei  160,5V4<>  (B.  Schiff,  ä.  220,  108).  Spec.  Gew.  ==  1,1594  bei  20^/4«;  Brechungs- 
vermögen: fia  B  1,51862  (BbOhl,  A,  285,  7;  vgL  KAHomaKOW,  J.  pr.  [2]  81,  858).  MoL- 
Verbrenni^swärme  ^  559,8  Gal.  (Bebthelot,  Btvals,  A.  eh.  [7]  7,  86).  Löslich  in 
11  TUn.  Wasser  bei  18^  Redudrt  Silberozyd  unter  Bildung  von  Brenzschleimsäure. 
Zerfällt,  mit  alkoholischem  Kali,  in  Brenzschleimsäure  und  Furniralkohol.  Letzterer  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Furfurol.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Cvankaliumlösung,  in  das  polvmere  Furoün  CiglLO«  um;  bei  der  Einwir- 
kung von  KGN  auf  ein  Gemenge  von  Furrarol  und  Bittermanclelöl  entsteht  Benzfuro'in 
CijH^O,.  Verbindet  sich  mit  Aldehyden  Cjat^^O  zu  Aldehyden  CnH,n-80,  (C,H.O,  + 
GgH^O  s  C^HqO,  4~  ^0)-  Beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit  einem  Gemisch  von  Säure- 
anhydriden  CJajB_,0,  und  Salzen  entetehen  Säuren  CoH,n_^0,.  (C5H4O,  +  (CJB,0)|0 
SB  GyH^O,  -f-  GtlQO.).  Selbst  in  stark  verdünnter  wässriger  FurfuroUösung  erzeugt  Phenyl- 
hydrazin einen  Niederschlag  von  Phenylfurfurazid  OeHsN^H-CsH^O  (s.  Phenylhydrazin) 
(empfindliche  Reaktion  auf  Furfurol)  (E.  Fischeb,  B.  17,  574).  Eine  mit  etwas  Alkohol 
versetzte  Mischung  gleicher  Vol.  Eisessig  und  Xylidin  wird  durch  Furfurol  intensiv  roth 
gefärbt  (einpfindliche  Reaktion)  (Schiff,  B.  20,  541;  A,  289,  880).  Liefert,  mit  Nitroäthan 
und  Kali,  Furfumitroäthylen  G4H,0.CH:CH.N0,.  Liefert,  mit  Zinkäthvl,  ein  Additions- 
produkt, aus  welchem,  durch  Wasser,  Aethylfurfurcarbinol  G^HioO,  abgeschieden  wird. 
Fiurfurol  und  Aceton:  siehe  das  Keton  GgUgO,.  Aus  Furfurol  und  PGI5  entsteht  ein 
schwarzer  Körper  GjqHqO.  (?)  (Sohiff,  il.  239.  878).  Furfurol,  einem  Hunde  eingegeben, 
tritt  im  Harn  fds  Brenzschleimsäure,  PyromyKursäure  G^HtNO^  und  Furfiirakrylursäure 
CgH^NO^  auf  (Jaff£,  Gohn,  B.  20,  2812).  Der  Harn  von  Hühnern,  denen  Furfurol  ein- 
gegeben ist,  enthält  Brenzschleimsäure  und  Pjrromucinomithursäure  (Jaff£,  Gohn,  B. 
21,  8462). 

Beaiimmung  des  Furfurols:  Man  versetzt  die  neutrale  oder  schwach  essigsaure 
Losung  des  Furfurols  mit  der  Lösung  von  (1  g)  Phenylhydrazinhydrochlorid  in  500  ccm 
Wasser,  deren  Wirkungswerth  ge^en  eine  FurfuroUösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmt 
ist,  kocht  rasch  auf,  kühlt  schnell  ab  und  filtrirt  Das  Filtrat  kocht  man  mit  Febliho'- 
scber  Lösung  auf.  Erfolgt  hierbei  Kupferreduktion,  so  ist  zu  viel  Phenylhydrazinlösuns 
hinzugefügt  (Stone,  B.  24,  8019).  Ghalmot,  Tollens  (B.  24,  8579)  fällen  die  schwach 
essigsaure  FurfuroUösung  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  und  wägen  den  Niederschlag. 
Für  den  gelöst  bleibenden  Antheil  desselben  sind  0,025  g  in  Rechnung  zu  bringen.  — 
Bestimmung  auf  kolorimetrischem  Wege  mit  Essigsäure  und  Anilin  (gelöst  in  Alkohol): 
Ghalmot,  Am.  15,  25.  Bestimmung  durch  Fällen  mit  Phloroglucin  und  HGl:  Wbibbl, 
Zbisbl,  M.  16,  810. 

^B^fi^  +  NaHSOg.    Krystallblätter,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist 

rScBW^ANBBT) 

Furfur'olammoniumpikramat  GbH^O,  +  NH,.GeH,(NO,)^.OH.NH,.  Goldglänzende 
Nadeln.    Zersetzt  sich  oberhalb  185^,  ohne  zu  schmelzen  (Schiff,  A,  289,  865). 

Farfaramid  Gi5H„N,0g  =  (C,H^O)gN,.  B.  Man  lässt  Furfurol  mit  5  Vol.  wässriffem 
Ammoniak  stehen.  Bei  Anwendung  von  wässriger  FurfuroUösung  dauert  die  Ausscnei- 
düng  des  Amids  einige  Tage  (Fownes,  A.  54,  55).  8G5H^O,  +  2NH,  =  Gi5H.,N,0, + 
8H,0.  Man  reinigt  durch  Krvstallisiren  aus  Weingeist  —  Dünne,  kurze  Nadeln,  unlÖ8> 
lieh  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  117^  (R.  Sohiff, 
B.  10,  1188).  Zerfällt  mit  Säuren  sofort  in  NH,  und  Furfurol.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  geht  es  in  die  isomere  Base  Furfurin  über.  Mit  Schwefelwasserstoff 
entsteht  Thiofurnirol. 

BanSTHOi,  Handbuch.   IIL    8w  Aufl.    1.  46 
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Furfarin  CigHi^N^O,.  B.  Beim  Eintragen  von  Furfuramid  in  siedende,  verdfinnte 
Kalilauge  (Fowiiss,  A.  54,  59)  oder  bei  halbstündigem  Erhitzen  desselben  auf  110—120* 
(  Bertaoniivi,  A.  88,  128).  Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  in,  auf  110 — 120*  erhitztes, 
Furfurol,  so  wird  direkt  Furfurin  gebildet.  —  Z>.  Man  kocht  10—15  Minuten  lang 
Furfuramid  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  löst  das  ausgeschiedene  Furfurin  (nach 
dem  Waschen)  in  einer  überschüssigen,  kochenden,  verdünnten  Ozalsäureldsung.  Das 
gebildete  FurAirindiozalat  lost  man  in  90—100  Thln.  siedenden  Wassers  und  föllt  mit 
überschüssigem  Ammoniak  (Bahrmamn,  «7.  pr,  [2]  27,  813).  —  Krystallisirt  (aus  Wasser)  in 
feinen  Nadeln  (kleine  rhombische  Prismen).  Schmelzp.:  116*  (R.  Schiff,  B.  10,  1188). 
Löst  sich  in  135  Thln.  siedendem  Wasser  (Fownes),  in  4800  Thln.  Wasser  bei  8*  (Simr- 
HOUSB,  A.  74,  291).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren 
alkalisch.  Bildet  mit  Säurechloriden  unbeständige  Additionsprodukte  (s.  Acetyl-  und 
Benzojlfurfnrin).     Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  warme,  alkoholische  Forfurin- 

lösung  entsteht  ein  Körper  CjoHi^N.O^  «  n*H"oV'R  N-TR  r*R*n  '  ^®'  ^*^®  Alkohol)  in 

gelben  Blättchen  krystallisirt  und  bei  174*  schmilzt  (Gbossmann,  B.  22,  2305). 

Salze:  Svahbehg,  Behqstband,  J.  1855,  560.  F  =  C,5H„N,0,.  —  F.HCl  +  H,0. 
Feine  Nadeln  (Fownes,  A.  54,  61).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

—  (F.HCl),.PtCL.  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (Fownes;  Stenhouse).  —  F.HCIO^  +  H,0. 
Lange,  rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  150—160* 
(BöDBKBB,  A.  71,  63).  —  F.HBr.  Nadeln,  löslich  in  26  Thln.  Wasser  (Davidson,  J.  1855, 
559).  —  F.HJ -j- H«0.  Kleine,  schiefe,  vierseitige  Prismen;  löslich  in  55  Thln.  kaltem 
Wasser  (D.).  —  F.HNO]|.  Grofse,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol)  (Stenroubb,  A.  14, 
283).  —  F.H.SO^  +  3V,H,0.    Vierseitige,  kurze  Prismen  (S.,  B.),  schmilzt  bei  100*  (D.). 

—  F.H.PO^.  Silberglänzende  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Foi.HgPO..    Schiefe,  vierseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 

—  F^ILPO^.  Schiefe,  vierseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
F4.H4P,0,.  Krystallinische,  leicht  lösliche,  glasige  Kruste.  —  F,.H,Cr,OT.  Orang^elbee 
Pulver,  in  Wasser  wenif  löslich  (D.).  —  Saures  oxalsaures  Salz  F.C,H,0«.  Dünne 
Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylfarfurin  C,5H,i(C,H5)N,0,.  B.  Das  Salz  C,5Hii(C,H5)N,0,.HJ  erhält  man 
aus  Furfurin,  Aethjljoaid  und  Alkohol  bei  100*  (DAvmsoN,  J.  1855,  559).  —  Schiefe 
Prismen,  löslich  in  36  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Silberoxjd 
wird  daraus  die  freie  Base  gewonnen,  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in 
Wasser  löst  -  [C,5Hii(C,H4)N,0,.HCl],.PCl^. 

iBoamylfarfupin  [r,5H„(C5Hi,)N,0,.HCl],.PtCl4.  Gelbes  Pulver,  in  Wasser  schwer 
löslich  (Daviubon,  J.  1855,  560).  --  C,5Hn(C5Hi,)N,0,.HJ.  Gummiartig,  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Acetylfurfupin  C^EL^NjO^  =  C,5Hii(C,H,0)N,0^  B.  Beim  Erwärmen  von  Furfurin 
mit  Essigsäureanhjdrid  (K  Schiff,  B.  10,  1188).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Furfurin  in  absolutem  Aether  mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein  Additionsprodukt  von  Acetjlchlorid  an 
Furfurin.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Alkohol,  so  erhält  man  Acetylfurfurin  und  sali- 
saures  Furfurin  (Bahbmann,  J.  pr,  [2J  27,  313).  —  Flockige,  klein- kirstallinische  Masse. 
Schmilzt  bei  250*  unter  völliger  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  mäisig  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Sehr  beständig.  Wird  von  Aethyljodid, 
Natrium  und  sialpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  (in  Eisessig  gelöst)  mit 
Brom  zu  G,5H„(C,H,O)N,O8.Br0  —  gelblichweilses  Pulver,  löslich  in  Eisessig  und  daraus 
durch  Wasser  fkUbar;  löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung. 

Carbox&thylfurfurin  C,.H,,N,05  =  C,5H,iN,0,(00,.C,HJ.  Ä  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Furnirin  in  absolutem  Aether  mit  (1  Mol.)  Chlorameisensäure- 
ester  und  Umkrystallisiren  des  erhaltenen  Niederschlages  aus  heiCsem  Alkohol  (Babbbavm, 
J.  pr.  [2]  27,  318).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124*.  Unlöslich  in 
Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

BenBoylfurfurin (?)  C,,H,,N,05  -  Cj,H„N,0,(C,H,0.0C.H3)(?).  Ä  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Furfurin  in  ansolutem  Aether  scheidet 
sich  sehr  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wahrscheinlich  ein  Additionsprodokt 
von  Benzoylchlorid  an  Furfurin.  Der  Niederschlag  löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Alkohol, 
erwärmt  man  aber  die  Lösung,  so  resultiren  salzsaures  Furfurin  und  die  Verbindung 
C,4H,,N,0b  (Bahbhamm).  —  Die  Verbindung  G,4H,^N,0g  krystallisirt,  aus  Eisessig,  in  mikro- 
skopischeu  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  290*.  Unlöslich  in  Wasser  and 
Aether,  äufserst  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  bei  Siedehitze  in  CHC1| 
und  Eisessig.     Verbindet  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen. 
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FuTfurin  und  salpetrige  Säure.  Sehr  Terdünnte  Lösungen  von  Furfurinsulfat 
und  Raliumnitrit  geben  NitroBofarfurin  Cj^H i,N,( NO lO,,  bei  112^  schmelzende  Krystalie 
(R.  Schiff,  -B.  11,  1250).  —  Beim  Versetzen  einer  konc*  wfissrigen  Lösung  von  Purfurin- 
sulfat  mit  KNO,  fällt,  nach  einiger  Zeit,  ein  gelblicher,  krystallinischer  Körper  CgoHf^NgOis 
aus.  Derselbe  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Losung  von  Furfurinsulfat.  Schmelzp.:  94—95°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  HCl  und  PtCl^  zu  (CaoH,,NBOi5.HCi),.PtCl^  — 
breite  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  (R.  Schiff, 
B.  10,  1189). 

Furfarol  und  Chloralammoniak  geben  eine  krystallisirte  Verbindung  (R.  Schiff, 
Tassinabi,  ä  11,  1787). 

Verbindung  CuHgNO  «  CgH^O.N.CgHj.  B.  Durch  ^Vermischen  gleicher  Moleküle 
Anilin  und  Furfarol  (Chalhot,  ä.  271,  12).  —  Krystalle.  '  Schmelzp.:  58®;  Siedep.:  163 
bis  164®  bei  1 9  mm.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren. 

Furfaranllin  C,7H,gN,0,.  B.  Man  löst  46  Thle.  Anilin  und  65  Thle.  salzsaures 
Anilin  in  400  Thle.  warmen  Alkohols  und  giebt  die  Lösung  von  48  Thln.  Furfarol  in 
400  Thln.  Weingeist  hinzu.  Beim  Erkalten  krystalltsirt  salzsaures  Furfuranilin  (Stenhousb, 
A.  156,  199;  vgl.  Schiff,  A.  201,  355;  239,  352).  CeHj.NH,  +  CeH5.NH,.HCl  +  CjH.O, 
=  CiyHjaNjOj.HCl.  —  Das  freie  Furfuranilin  erhält  man  beim  Uebergiefsen  des  Salz- 
säuren Salzes  mit  Ammoniak.  Es  ist  hellbraun,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.     Zersetzt  sich  an  der  Luft  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol. 

—  C„H.jN,0,.HCl.   Kleine,  purpurfarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).    Unlöslich  in  Wasser. 

—  C„H..N.0,.HN03. 

Furfarol  und  m-Nitranilin  verbinden  sich  zu  Ci,H,oN,0^  =  CaH/NO,).NH,.C5H,0, 
(ScHTPF,  A.  201,  357).  —  Chromgelbe  Krusten  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  100—120* 
unter  Abgabe  von  Wasser.  —  C^jHjoNjO^.HCl.  Kupferglänzende  BlÄttchen;  löslich  in 
Alkohol  mit  tiefkarmesin-rother  Farbe. 

Verbindung  CgH^O,  +  2CeHß.NH(CH«)  +  HCl.  Violette  Krjstalle.  Schmelzp.:  94*» 
(Schiff,  A.  239,  854).  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe:  wenig  in  alkohol- 
haltigem Aether. 

Beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  Anilin  mit  1  Mol. 
Methylanilin  und  1  Mol.  Furfurol  scheiden  sich  grüne  Krystalle  C5H4O,  +  CjHj.NH, 
+  CeH5.NH(CHg)  +  HCl  aus,  die,  nach  12stündigem  Stehen,  blauviolett  werden  (Schiff, 
A.  239,  356).  Dieselben  sind  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  lösen 
sich  aber  leicht  in  Weingeist  mit  fuchsin rother  Farbe. 

Verbindung  C„H,^N,0.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Furfurol  und 
Dimethylanilin  mit  ZnCl,  (0.  Fischer,  A.  206,  141).  —  D.  Wie  bei  Tetramethyldiamino- 
triphenylmethan.  —  Nadeln  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  83^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether;  Ligroin.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Chloranil,  einen  grünen,  nicht 
lichtbestfindigen  Farbstoff.  Absorbirt  Brom  unter  Bildung  eines  rothbraunen  Pulvers 
C„H,4N,0Br,  (?),  das  durch  mehr  Brom  in  eine  bromhaltige,  dunkelgrüne  Base  über- 
geht. Starke  Base.  —  C„H,4N,0.2HCl.PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag  (aus  alkoholischen 
Lösungen).  —  Pikrat  C,iH,4N,0.2CeHg(NO,)gO.  Grünlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln; 
fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Furfurol  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Diphenylamin  bei  150^  zu  einer  öligen  Base, 
deren  salzsaures  Salz  bronzefarben  ist,  aber  leicht  Säure  verliert  (Schiff,  A.  201,  356). 

AnUinfuroBulfanilat  C^H^  +  NH,.C«H^.SOaH  +  CeHj.NH,.  B.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Natriumsulfanilat  mit  (1  Mol.)  Furfurol  und 
(2  Mol.)  salzsaurem  Anilin  (Schiff,  A.  2B9,  363).  —  Violette  Krystallmasse.  Löst  sich  in 
Soda,  unter  Entfärbung;   Essigsäure  stellt  die  tiefrothe  Färbung  der  Lösung  wieder  her. 

p-Purfurtoluidin  C,aH„N,0,.  D.  12  Thle.  salzsaures  p-Toluidin  und  9  Thle.  Toluidin 
werden  in  150  Thln.  heifoem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  von  8  Thln.  Furfurol  in 
150  Thln.  Weingeist  zugesetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Furfurtoluidin,  das 
man  mit  NH,   zerlegt  (Stenhouse,  A.  156,  203).  —  Braun,  amorph.     Löslich  in  Aether. 

—  C,8H„N,0,.HC1.    Kleine,  purpurfarbene  Nadeln.  —  Ci9H2,N,0,.HN0..    Tief  purpur- 
farbene Nadeln. 

Furfuroltoluidin  Ci,H,^NO  =  C.H.O.CHiN.CgH^.CHg.    a.  o-Derivat    Krystalle. 
Schmelzp.:  54—55°;  Siedep.:  171—172^  bei  19  mm  (Chalmot,  A.  271,  13). 
b.  p-Derivat.    Schmelzp.:  43—44®  (Chalmot). 

Furfürolbenaylamin  C4H,O.CH:N.CH,.CeH5.  Flüssig.  Siedep.:  Ibb^  bei  11  mm 
(Chalmot). 

46* 
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Puro-/3-NaphtylinC,jH„NO  =  C,oH7.N:CH.C4H,0.  B.  Aus  Furfiirol  und  jJ-Naphtyl. 
amin  (Sghitf,  A.  289,  350).  —  Glänzende  Blattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85*.  Un- 
löslich in  Wasser,  mälsig  löslich  in  kaltem,  wässrigem  Weingeist.  —  CisHjiNO.HGL 
Goldgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösen. 

Anilinfuronaphtionat  C^H^oN.SOg  =  C^H  0,  +  NH,.CioHfl.SO,H  +  CA-NH,.  Ä 
Beim  Versetzen  einer  wftssrigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Anilin  und  (1  Hol.)  Naphtioirääare 
mit  (1  Mol.)  Furfurol  (Schiff,  A,  239,  362).  —  Fuchsinartig.  —  Die  Salze  lösen  sich  in 
Alkohol  mit  intensiv  violettrother  Farbe. 

p-Oxyfarfuranilin  C.1H9NO,  =  OH.CeH^.N.OgH^O.  B.  Eine  verdünnte  wterige 
Lösung  von  p-Aminophenol  mit  Furfurol  versetzt^  scheidet  nach  einigen  Stunden  Oxj- 
furfuranilin  ab  (H.  Schiff,  A.  201,  358).  —  Kleine,  hellgelbe  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  180 — 182^  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  —  Das  Salz- 
säure Salz  erhält  man,  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  alko- 
holischer Salmiaklösung  bei  50— 60^  als  cantharidenglänzende,  krystallinische  Masse.  Es 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Furfarolupethan  C,iH,eN.O.  =  C^H.O.CH(NH.CO,.C,H,),.  B.  Aus  Furfurol, 
Urethan  und  etwas  HCl,  unter  Abkühlen  (Bischoff,  B,  7,  1081).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
169^  Subliniirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Ebrwärmen  mit  verd.  Säuren  gespalten. 

Difarfupaltriureid  Ci.H.eNeOj  =  NH,.CO.NH.CH(C^H,0).NH.CO.NH.CH(CAO). 
NH.CO.NH,.  B.  Beim  Kochen  von  Furfurol  mit  überschilssigem  Harnstoff  und  nur  so 
viel  Wasser,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist  (Biqinelli,  O,  23  [1]  388).  —  Pulver. 
Schmelzp.:  168— 189^    Sehr  schwer  löslich. 

FurfaramidBenföl  C,5H|,N,0,.C,H.:N.CS.  D,  Man  erhitzt  äquivalente  Mengen 
von  AUylsenfol  und  Furfuramid  mit  Alkohol  auf  100®  (R.  Schiff,  B,  10,  1191).  —  Nadek. 
Schmeiß.:  118®.    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol 

FhenylBenfoI  und  Furfaramid  verbinden  sich,  beim  Erhitzen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen,  zu  C^H^jN-SO^  =  C,5H„N,0,  +  CeHj-N.CS  +  H,0  (R.  Schiff,  B,  10,  1191). 
—  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Das 
Krystallwasser  (?)  entweicht  nicht  im  Vakuum  und  bei  100®. 

DifurmranüddioxywelnaSure  C.,H,.N,0.  =  S;h:S:N:CHW  ^^  "^ 
Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  Nitroweinsäure  mit  Fur^rol  und  dann  mit  NH, 
(MAi^üENNE,  A,  eh,  [6]  24,  545).  Man  fällt  mit  HCl.  —  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Entwickelt,  beim  Erhitzen,  Furfurol,  NH,  u.  s.  w.  —  (NH4),.Cj4Hi,N,0, 
+  2H«0.    Feine  Nadeln. 

Furfaramlnobenzoes&ure  C^HuNO^  =  CylLNOj.CjH^O,.  D.  Durch  Versetzen 
einer  verdünnten,  wässrigen  Lösung  von  m-Aminobenzo6sänre  mit  Furfurol  (Sobiff,  i. 
201,  364).  —  Rothes,  sammtartiges  Pulver.  Löslich  in  Weingeist  mit  fnchsinrother  Farbe. 
Indifferent.  Löst  sich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Säuren  und 
Alkalien  leicht  verändert 

Anilinfopobenzamat  Cj.HjgN.O^  =  C^H^O,  +  N^.CeH^.CO,H  +  CeHg.NH,.  B. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Furfurol  in  eine  wässrige  Lösung  von  (1  Mol.)  m-Amino- 
benzo^säure  und  (1  Mol.)  Anilin  (Schiff,  A,  239,  361).  —  Kleine,  dunkelrothgrüne  Blättchen. 
Löst  sich  sehr  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  Alkohol. 

Furfupal-p-Amlnobenzylcyanid  C„HioN,0  =  C,H,O.CH:N.CeH^.CH,.CN.  B.  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  p-Aminobenzylcyanid  mit  Furfurol  (Fbeünd,  Immbbwahb,  B.  23, 
2854).  —  Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  93—94®.    Leicht  löslich  in  Aether. 

Furenylaminophenantbrol   C„H„NO,  ==  Cj^Hg/^NcGÄO.      Ä      Aus   Phen- 

anthrenchinon,  Furfurol  und  NH,,  analog  dem  Benzoylaminophenanthrol  (Japp,  Wilcocc, 
Soc.  89,  227).  —  Seideglänzen. ie  Nadeln  (aus  Fuselöl).  Schmelzp.:  231  ^  Leicht  löelicb, 
bei  Siedehitze,  in  Benzol,  Fuselöl  und  Eisessig,  sehr  wenie  in  Aether  und  Ligroln,  fvi 
gar  nicht  in  Alkohol.     Die  Lösung  iu  Vitriolöl  ist  röthlichbraun  und  fiuorescirt  blau. 

Trithiofurfarol  (CjH^SO),.  a.  a- Derivat.  B.  Man  vermischt  die  auf  —  5*  ge- 
kühlten Lösungen  von  (10  g)  Furfurol  in  (50ccm)  Alkohol  und  (20ccm)  konc.  Salfiiäare 
in  (50  ccm)  Alkohol,  sättigt  das  Gemisch,  unter  starker  Kühlung,  mit  H,S  und  lässt  einen 
Tag  lang  stehen  (Baümamm,  Fbomm,  B.  24,  3592).  Man  giefst  die  Lösung  in  überschSssige 
Soda,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in  Benzol  und  f^t  Alkohol  hinro.  Hier^ 
wird  ausschlieislich  das  /?- Derivat  gefällt.   —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  128*. 
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Sehr  leicht  ICslich  in  CHCl,  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
entsteht  wenig  Furfurostilhen  G,oHgO,. 

b.  ^-Derivat  B.  Siehe  das  a-Deriyat  (Baümamk,  Fromm,  B.  24,  8593).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  229^  Leicht  löslich  in  CHCl,, 
schwerer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Folythiofürfarol  (C4H.O.CHS),.  B.  Man  leitet  H,S  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Furfuramid  (Cahoubs,  A.  69,  85).  C,jH„N,0,  +  8H,8  =  SC^H^OS  4- 2NH,.  Aus 
Parfuroi,  gelöst  in  absol.  Alkohol,  und  alkoholischem  (NH4).S  (Baumann,  JPbomm,  B,  24, 
3594).  —  aelbliches  Rrystallmehl.  Schmelzp.:  90—91^  (B.,  Fr.).-  Beim  Erhitzen  fEir  sich 
oder  mit  Kali  entsieht  Furfurostilhen  C^oH^O,. 

C  H.0  C  H 
Furfaraldoxim   CjHjNO,.    a.  Synderivat     *^    xf qh       ^'      Entsteht,    neben 

dem  Antiderivat,  aus  Furfurol,  NHaO.HCl  und  (1  Mol.)  Soda  (Goldsohmidt,  Zanoli,  B. 
25,  2574;  Odbrnheimer,  B.  16,  2988).  Beim  Einleiten  von  HCi-Gas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Antiderivats  bildet  sich  und  fällt  ausschlieislich  aus  das  Hjdrochlorid  des 
SynderiyatB.  —  Lan^e,  glänzende  Nadeln  (aus  LieroYn).  Schmelzp.:  89^  Siedet,  unter 
geringer  Zersetzung,  oei  201  —  208^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  GS|,  Benzol  und  Eisessig.  Bei  def  Oxydation  mit  KMnO«  oder  R,0r04  entsteht 
UCN.  In  der  Lösung  des  Natrinmsalzes  bewirkt  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelrothe 
Färbung.  —  Na.C5H4N0,  +  3H,0.  Schüppchen,  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Furfuraldoxim  in  trockenem  Aether  mit  Natriumäthylat.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  05H.N0,.HC1.  Z>.  Man  leitet  in  die  ätherische  Lösung  von  Furfuraldoxim 
Sal^säuregas.  —  Krystallpulver.  Verliert  an  der  Luft  ziemlich  leicht  HCl.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol. 

N-MethylEthep  CeH.NO.  +  H,0  =  C4H,0.CH<^^'^^»  +  H,0.    Glänzende  Nadeln 

(aus  Aether).  Schmelzp.:  56^;  die  einmal  geschmolzene  Substanz  schmilzt  wieder  erst  bei 
70— 80";  die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  91—92^  (Goldschmidt,  Zanou,  B,  25, 
75).     Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCl,  und  BenzoL 

Aethyl&ther  C^H^NO.  =  C^HsO.GHzN.OC.Hs.  D.  Man  erwärmt  Furfuraldoxim 
mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  C,H5.J,  verdunstet  den  Alkohol  und  schfittelt  den 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Odbrnhrimbr, 
B.  16,  2990).  -^  Flüssig.  Destillirt  nicht  völlig  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  leichter  als  dieses. 

Xr-Benayläther  G„H,iNO  ^  G«H,O.GH<^^  GH  G  H  *     ^l^s^ende  Blätteben  (aus 

Benzol).  SchmehEp.:  87—88®  (Werner,  B.  28,  2837);  85®  (Goldschmidt,  Zanoli).  Krystal- 
lisirt,  aus  wasserhaltigem  Aether,  mit  1  Mol.  H,0  in  Nadeln,  die  bei  63®  schmelzen  (Gold- 
schmidt, Zanou). 

OarbanüidofQpfurBynaldoximC„H,oN,G,  =  G^H,O.GH:N.G.GG.NH.G5H,.  a.  a-De- 
rivat.  B.  Aus  Furfursynaldozim,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbonimid,  in  der  Kälte 
(Goldschmidt,  Zanoli).  —  Mikroskopische,  hellgelbe  Prismen.  Schmilzt,  unter  Schäumen, 
bei  72*.  Zerftllt  bald  in  s-Diphenylharnstoff  und  Furfuronitril.  Natronlauge  erzeugt 
Diphenylhamstoff,  Furfursynaldozim,  Anilin  und  Brenzschleimsäure.  Geht,  beim  Er- 
wärmen mit  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.,  in  einen  bei  83®  schmelzenden  Körper  Über. 

b.  ^-Derivat.  B.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  des  bei  88®  schmelzenden 
Körpers  (s.  d.  a- Derivat)  (Goldschmidt,  Zanou).  —  Glänzende,  dicke  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 98®. 

OarbotoluidofürfarBynaldoxim    CjgHj.N.O,  =  C^H,O.CH:N.O.CO.NH.C,H^.CH,. 

Q.  0-Toluidoderivat.  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  50®  (Goldschmidt,  Zanoli). 
Gleht,  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  einen  bei  65®  schmelzenden  Körper  über. 

b.  p-Toluidoderivat.  Hellgelbe,  mikroskopische  Täfelchen  (aus  Aether).  Schmilzt, 
unter  stürmischer  Zersetzung,  bei  79—80®  (Goldschmidt,  Zanoli).  Geht,  beim  Umkrystalli- 
siren aus  warmem  Aether,  in  einen  bei  96®  schmelzenden  Körper  über. 

b.   Antiderivat     ^^/x V        B'    Man  tröpfelt  eine  Lösung  von  11g  NH,O.HGl  in 

500  ccm  Wasser  in  eine  Lösung  von  31,4g  NaOH  in  100  ccm  Wasser  und  trägt  dann, 
unter  Kühlung,  10  g  Furfurol  ein;  sobald  alles  Furfurol  gelöst  ist,  leitet  man  CO,  ein 
und  eztrahirt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand 
wiederiiolt  aus   heilsem  LigroXn   umkrystallisirt  (Goldschmidt,  Zanoli,  B,  25,  2582).  — 
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Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  78 — 14\  Ziemlich  leicht  löslich  in  WaBser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Qeht,  beim  EinleiteD 
von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  oder  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  NH^O.HCl,  in 
das  Synderivat  über.  Liefert,  mit  OH,J,  den  Methyläther  des  Synderivats  und  einen 
isomeren  Aether.  Liefert  mit  o-  oder  p-Tolylcarbonimid  die  Derivate  des  Synderivatee. 
Wird  durch  Essigsäureanhydrid  partiell  in  das  Synderivat  umgelagert. 

Carbanüidofurfurantialdoxim  C,,HipN,a  =  C4H,0.CH : N.0.C0.NH.aH6.  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  188"  (Goldschmidt,  B.  22,  3103;  25,  2584).  Leicht  löslich  in 
Aether.    Beständig. 

Benaoat  C^H^NO.  =  CjH^O :  X.O.C,  H,0.  Grofse  Tafeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  188—138,5®  (Minunni,  Vassallo,  O.  26  [1]  463).  Wird  von  Salzsäuregss,  in 
der  Kälte,  zerlegt  in  Brenzschleimsäurenitril  und  Benzoesäure. 

Bensfuro'in  Cf^H.oO,.  B,  Bei  15—20  Minuten  langem  Rochen  von  18  Thln. 
Furfurol  mit  20  Thln.  Bittermandelöl,  60  Thln.  Alkohol,  80  Thln.  Wasser  und  4  Thht 
Cyankalium  (£.  Fischer,  i4.  211,  228).  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  137— 139^  Destillirt 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und 
Ligroin;  leicht  in  alkoholischem  Kali  mit  dunkelrother  Farbe.  Sehr  beständig  gegen 
starke  Säuren.  Ozydirt  sich  in  alkoholischer 'Lösung  langsam  an  der  Luft,  dabei  Benzol 
säure  liefernd.  Mit  CrO,  oder  HNOg  entsteht  Benzaldehyd.  Wird  von  FsiiLniQ'scher 
Lösung  zu  Benzfuril  Oi,H,0,  (s.  Diketone)  ozydirt 

Metaraban,  StammsubBtanz  des  Furfarola  in  der  Kleie  (Güdkow,  Z.  1870,  860; 
Steioer,  Schulze,  B,  23,  3112).  V.  Ist  in  den  Hülsen  der  Getreidekörner  enthalten,  deaen 
sie  ihre  Elasticität  verleiht.  Die  Kleie  enthält  15— 207o  davon.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasoer,  löslich  in  heiüser  Kalilauge  und  stark  verdünnter  Schwefelsäure.  Kocht  num 
Kleie  mit  verdünnter  Schwefelsäur.',  so  wird  ihr  die  furfurolgebende  Substanz  völlig  en^ 
zogen.  Dieselbe  wandelt  sich  dabei  in  eine  zuckerartige  Substanz  um,  welche,  bei  der 
Destillation  mit  Schwefelsäure,  Furfurol  liefert  Beim  Füttern  eines  Schweines  mit  Kleie 
wird  die  furfurolgebende  Substanz  in  dem  Koth  koncentrirt. 

2.  2,5-Methylfurfurol  CeHeO,  =  CH,.C,H,0.CH0.  f.  Bei  der  Destillation  von  Holi 
bei  niederer  Temperatur  (Hill,  Jbkninqs,  Am,  15,  161).  Entsteht,  neben  Furfurol,  bdin 
Destilliren  von  (10  Thln.)  Seetang  (Fucus- Arten)  mit  (8  Thln.)  Salzsäure  (von  SS\)  and 
(24  Thln.)  Wasser  (Bieler,  Tollbns,  ä.  258,  116)  oder  mit  verd.  H.SO^  (Maqueiss, 
Ä.  eh.  [6]  22,  83).  Beim  Destilliren  von  Rhamnose  mit  verd.  ILSO/  (1  Tbl.  H,SO«, 
3Vt  Thln.  H,0)  (Maqüenne).  Ebenso  aus  Chinovose  CeHf^Os  (E.  Fibchbr,  Libbkbiiax«, 
B.  26,  2420).  —  Man  fraktionnirt  das  rohe  Methylfurfurol  im  HEMPEL'schen  Apparate 
{Fr,  20,  502),  schültelt  die  gegen  185^  siedenden  Antheile  mit  NaHSO,  und  zerlegt  die 
ausgeschiedenen  und  abgesogenen  Krystalle  durch  (1  Mol.)  Soda  (H.,  J.).  —  Oel.  Siedep.: 
186,5—187®  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,1087  bei  18^  Löslich  in  30  Thln.  Wasser.  Beim 
vorsichtigen  Vermischen  der  Lösung  von  1  Tropfen  Methylfurfurol  in  5  ccm  Alkohol  (?on 
90  7o)  Q^it  1  ccm  Vitriol  entsteht  eine  grüne  Färbung.  Bei  der  Oxydation  durch  Chrom- 
säuregemisch  entsteht  EssigBäure. 

Hydromethylfurfuramid  C.gH^N^O,  =  (CH,.C^H,O.CH),N,.  B,  Aus  Methy^ 
furfurol  und  konc.  wftssrigem  Niig  (Hill,  Jennings;  Bieleb,  Toixens,  ä,  258,  123; 
Ma(iuenne).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  86 — 87^  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,  und  Benzol. 

Methylfürfarin  Ci.H,8N,0b.  B,  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
von  5  g  Hydromethylfurfuramid  mit  2,5  ^  NaOH  und  25  ccm  H,0  (Bibleb,  Tollbns,  i. 
258,  123j.  —  Amorph.  —  (C^gH.gN.Oj.HCOj.PlCl^.  Niederschlag;  mikroskopische  Blättchen. 
—  Dioxalat  CuHj8N,0,.C,H,04.    Warzen. 

3.  Maltol  G,HeO^.  B,  Beim  Rösten  von  Mabs  (Kiliani,  Bazlbn,  B.  27,  3U6).  Dw 
Kondensate  der  Röstdämpfe  von  Malzkaffeefabriken  werden  wiederholt  mit  CHCl,  ans- 
ges9hüttelt  und  die  CHC1„-Lösung  vollständig  abdestillirt  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol 
von  50°/o);  derbe  Krystalle  (aus  CHCl,).  FeClj  erzeugt  eine  violette  Färbung.  Mit 
Chamäleonlösung,  wie  auch  beim  Erhitzen  mit  Ag,0,  entstehen  Essigsäure  und  CO,.  Wird 
beim  Kochen  mit  rauch.  HJ  nicht  verändert  —  Ca(CeH50,),  +  5H,0.  Aus  Maltol, 
Kalilauge  und  CaCl,  (Kiliani,  Bazlen,  B.  27,  3118).  Seideglänzende  Nadeln.  -- 
ZnCCeH^O,), +  3H,0.     Nadeln  und  Prismen.  —  CuCCeHjOg),.    Grüne  Nädelchen. 

Maltolbenaoat  C^jH^^O^  «  CeHaOa.CyHjO.  Krystalle  (aus  Alkohol  von  95',,). 
Schmelzp.:  115—116°  (Kiuani,  Bazlek,  B,  27,  8118). 
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4.  Furfurakrolein  C,H,0,  =  C,H.0.CH:CH.CH0.  B,  Beim  Erwärmen  eines  Ge- 
menß:os  von  Acetaldehyd  und  Furfurol  mit  Natronlauge  (Schmidt,  B.  18,  2342).  C5H4O, 
+  C,H,0  =  C^HeO,  +  H,0.  —  D,  Die  Lösung  von  1  Tbl.  Furfurol  und  2  Thln.  Aldehyd 
(oder  Paraldebyd)  in  100  Thln.  Wasser  wird  mit  5  Thln.  zehnprocentiger  Natronlauge 
erw&rmty  bis  eben  Braunförbung  eintritt.  Dann  wird  mit  Weinsäure  neutralisirt  und 
destillirt;  das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  destillirt  die  ätheriscbe  Lösung, 
bis  der  Siedepunkt  auf  210°  gestiegen  ist  Der  Destillationsrückstand  wird  zum  Erstarren 
gebra(;ht,  abgepresst,  aus  heÜsem  Wasser  umkrystallisirt  und  scblielslich  sublimirt.  — 
Zimmeturtig  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  51°;  siedet  oberhalb  200°  unter  theilweiser 
Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
heiiaem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  einer  Lösung  von  Anilin  in 
Eisessig  mit  grüner  Farbe. 

Chlorfurfurakrolem  O^H^CIO,  =  C.HgO.CHiCCl.CHO.  B.  Eine  auf  60—60°  er- 
wärmte wässrige  Lösung  (1 :  200)  von  (1  M0I.J  Furfurol  wird  allmählich  mit  der  wässrigen 
Lösung  (1 :  40)  von  (2  Mol.)  Chloracetaldehyd  versetzt  und  diis  stetig  geschüttelte  Gemisch 
durch  Zusatz  von  wenig  Natronlauge  (von  10°/«)  stets  schwach  alkalisch  gehalten.  Man 
operirt  rasch,  eihitzt  schliefslich  nahe  zum  Sieden,  übersättigt  mit  verd.  H^SO^,  lässt 
12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann  im  Dampfstrome  (Mebnb,  B.  21,  428).  —  Hellgelbe, 
breite,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  79°.  Löslich  in  heilsem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Wird  durch  Vitriolöl  oder  salzsaures  Anilin 
grün  gefärbt. 

«-Chlorfurfarakroleinoxim  O^HeClNO,  =  C^H,0.CH:CC1.CH:N.0H.  B,  Aus 
ee-Chlorfurfurakrolein,  NH.O.HCl  und  Soda  (Mehne,  ß.  21,  425).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  164—165°.  Löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
CUClg,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

5-  Furfurcrotonaldehyd  CgHgO»  =  C,H80.CH:CH.CH,.CH0.  ä  Man  erwärmt  ein 
Geraenge  von  1  Tbl.  Fuifurol,  2  Thln.  Propionaldehy d ,  100  Thln.  Wasser  und  6  Thln. 
zehnprocentiger  Natronlauge  auf  20~>30°,  ncutralisirt  mit  Weinsäure  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Schmidt,  B,  14,  574).  —  Gelbliches  Oel.  Nicht 
untersetzt  destillirbar;  siedet  bei  121°  bei  111mm,  unter  theilweiser  Bildung  von  Kon- 
densationsprodukten.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verharzt  bald  an  der  Luft. 
Löst  sich  in  einem  Gemisch  von  Anilin  und  Eisessig  mit  grüner  Farbe.  Giebt  mit 
Fuchsinlösung  und  SO,  eine  intensiv  gelbe  Färbung,  die  bald  violettroth  wird. 

E.  Eetone. 

pxT    prk  p prr 

I.  Acetyl-2,5-aa-Dlmethylfuran  C8H,,o,  =  "^^'^^  V^^^^  ß.  Beis-sston- 

digcm  Erhitzen  auf  200°  eines  Gemisches  aus  75  g  Bernsteinsäure,  15  g  ZnCl,,  300  g  Essige 
säureanhydrid  und  30  g  wasserfreiem  Natriumacetat  (Maonanini,  Bentivoolio,  G*  24  [1] 
435).  Mau  verjagt  das  überschüssige  Anhydrid  durch  Destillation  im  Vakuum  und  destil- 
lirt den  Rückstand  im  Dampfstrome.  —  Flüssig.  Siedep.:  193—196°.  Beim  Erhitzen 
mit  konc.  Nil,  auf  100°  entsteht  4'Acetyl-2,5-Dimethylpyrrol. 

Oxlm  CgHjiNO,  =  CH,.C(N.0H).CeH70.     Silberglänzende  Schuppen  (aus  verd.  Al- 
kohol).   Schmelzp.:  78°  (Maonanint,  Bentivoglio). 

2.  Furfuralaceton  CgHgO,  =  C4H.0.CH:CH.C0.CH3.  B.  Ans  Furfurol,  Aceton  und 
Natronlauge  (J.  Schmidt,  B.  14,  1459;  Claisek,  Ponder,  A.  223,  144).  C^H^O.CHO  + 
(CH,),CO  ^  CgUgO,  +  H,0.  —  D,  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  Thln.  Furfurol  in 
500 ccm  Wasser  mit  15  Thln.  Aceton,  eiebt  15  ccm  Natronlauge  (von  10°/^)  hinzu,  lässt 
24  Stunden  stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum  (Gl.,  R).  —  Lange,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  89 
bis  40°.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  229°;  siedet  unzersetzt  bei  135—187°  bei 
38—34  mm  (Gl.,  P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHGl,,  schwieriger  in  Ligroin. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hcllbräunlichgelber  Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  ein 
intensives,  dunkles  Weinroth  übergeht.  Lost  sich  in  Acetylchlorid  mit  hellröthlicher  Farbe, 
die  beim  Erwärmen  smaragdgrün  wird ;  durch  Wasserzugatz  wird  diese  Färbung  aufgehoben. 

3.  DeSOXyfurOin  C^oHgO,  =  G.H,0.G0.GH,.G^H,0.  B,  Die  Lösung  von  1  Tbl.  FaroYn 
iu  10  Thln.  Alkohol  wird  mit  Zinkstaub  und  dann  allmählich  mit  alkoholischer  IIGl  vcr- 
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setzt  (Maonaib,  ä,  258,  224).  Man  giefst  in  das  3— 4  fache  Vol.  H^O,  schüttelt  dss  ge- 
fällte Oel  mit  Aether,  yerdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den  Bückstand  im 
Dampfstrome.  Das  Destillat  wird  ausgeäthert.  —  D.  Man  tröpfelt  SSalzsftnre  (spec  Gew. 
»  1,19)  in  ein  Gemisch  aus  15  g  FuroYn,  260  ccm  absol.  Alkonol  und  Zinnfolie  (Badbb, 
B,  28  [2]  992).  —  Oel,  das  im  Kältegemisch  erstarrt.  Schmelzp.:  20°;  Siedep.:  159  bis 
160°  bei  27  mm.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leidit  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxlm  CjoH^NO,  =  C^H,0.C(N.0H).CH,.C4H,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  94— 96«  (Mio- 
kaib).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bciizol,  schwer  in  LigroXn. 

4.  FuroTn  CioHgO^  =  C^H.0.C0.CH(0H).CA0.  D.  Durch  V«— ViStftndiges  Kochen 
von  40  Thln.  Furfurol  mit  30  Thln.  Alkohol,  80  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  RON  (von 
95°/o)  (£.  Fischer,  ä.  211,  218).  Die  ausgeschiedenen  Krjstalle  werden  mit  Wasser  und 
dann  mit  kleinen  Meniien  Alkohol  gewaschen.  Man  löst  sie  in  wenijg  siedendem  Tolaol 
und  fugt  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu.  —  Feine  Frismen;  Schmcdzp.: 
185°.  i^ässt  sich,  bei  Luftabschluss,  unzersetzt  überdestilliren.  Schwer  löslich  in  heilsem 
Wasser  und  Aether,  viel  leichter  in  warmem  Alkohol  und  besonders  in  ToluoL  Löst 
sich  in  kaltem  Vitrlolöl  mit  blaugrüner  Farbe.  Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  verhanEend. 
Furom  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  zu  einer  blaugrfinen,  im  durchfallenden  Lichte 
tief  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  fiirblos  wird,  unter  Bildung  von  ForiL 
Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  in  verdünnter  alkoholischer  Natron- 
lösung, ein  gelbes,  flockiges,  in  Säuren  unlösliches,  in  Alkalien  lösliches  Beduktionsprodnkt, 
während  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  Desozjfuroi'n  C4HgO.GO.0H!,.G4B,0 
erhalten  wird. 

Acetylfaroin  C^Hj^Oj  =  C„H,(C,H50)0^.  2).  Man  kocht  1  Thl.  FuroTn  eine  kurze 
Zeit  mit  3  Thln.  Essigsäureanhjdrid  (F.,  Ä.  211,  220).  Das  Produkt  wird  in  8—4  Thb. 
GHCl,  gelöst,  aus  dieser  Lösung,  durch  Ligroin,  ein  Harz  gefUlt  und  das  Filtrat  ver 
dunstet  —  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Sdmielzp.:  76—77°.  Destillirt  unzersetzt 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aedier.  Giebt  mit 
alkoholischem  Kali,  schon  in  der  Kälte,  dieselbe  Färbung  wie  Furotn. 

Furomoxim  CioH^NO^  =  C,H,O.C(N.OH).CH(OH).C.H,0.  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp:  160—161°  (Maokair,  ä.  258,  223).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Benzol. 


5.  Furalacetophenon  C„HjoO,  =  C^HgO.CH:CH.CO.CeH6.  B.  Durch  Vermischen 
von  9,6  g  Furfurol  und  12  g  Acetophenon..  gelöst  in  100  g  Alkohol,  mit  6  g  Natronlauge 
(von  10°/o)  (KosTANBCKi,  PoDRAJANSKY,  B.  29,  2248).  —  Dickflüssig.    Siedep.:  317°. 

6.  Verbindung  CuHsO^  =  (OH),.CeH,/(^^C:CH.C,H,0.     B.     Aus    Chloigallaceto- 

phenon,  Furfurol  und  etwas  Kalilauge  (FbibdlIkdeb,  Löwt,  B.  29,  2435).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).    Schmilzt  bei  224 — 225°,  unter  Bräunung. 
Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  201°  (Fb.,  L.). 

7.   Furalmethyl-p-Tolylketon  Ci,h„g,  =  G,H,G.GH:GH.GO.GeH^.GBL    b.   Am 

Furfurol,  Methjl-p-Toljlketon  und  Natronlauge  (Kostanscki,  Podbajavskt,  B.  29,  2248). 
—  Gelbe  Spieise.    Schmelzp.:  67°. 

8.  Furalbenzalaceton  C^^Hj^,  =  C.H,O.CH:CH.CO.CH:CH.CeH..  ä  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  eines  mit  200  Thln.  Wasser,  ISO  Thln.  Alkohol  und  10  Thln.  Natron- 
lauge (von  10°/«)  versetzten  Gemenges  von  10  Thln.  Furfiiralaceton  CJLO.CH:CH.CO.(>H, 
und  8  Thln.  Benzaldehyd  oder  von  10  Thln.  Benzylidenaceton  Ce&5.CH:CH.C0.CH, 
und  7  Thln.  Furfurol  (Claisen,  Pondeb,  A,  223,  147).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Strohgelbe  Blättchen  oder  flache  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  55—56°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GHGl,  und  Benzol, 
;schwerer  in  Ligroin.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tief  dunkelrother  Farbe. 

L.  Di-  und  Triketone. 
I.  2,5.Dlmethyl-3,4-Diacetylfuran  c^a.o.  -  ^^••Jh*§^^^  r  Beim 

Auflösen   von   4  g  3,4-Diäthanoyl-2,5-Hezandion  CH,.CO.CH(C,H,b).(S{C,H,0).CO.CH, 
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in  7  com  kaltem  VitriolSl  (Mullikbn,  Am.  15,  682).  Man  giefst,  nach  10  Minuten ,  in 
50  ccm  kaltes  Wasser.  Beim  Aufkochen  von  2  g  Tetraacetyläthan  mit  5  ccm  HCl  (spec. 
Gew.  =  1,19)  (Zanbtti,  G.  28  [2]  307).  (CH8.C0X.CH.CH(C0.CH,),  =  CjoHi.Oj  +  1^0. 
—  Liange,  seideglftnzende  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  68^ 

2.  Furll  CjoHeO^  =  C^H,O.CO.CO.CäO.  D.  Man  löst  1  Tbl.  Puroln  in  12  Thln. 
heilten  Alkoools,  setzt  nacn  dem  Erkalten  die  zur  Lösune  des  Niederschlages  gerade  er- 
forderliche Menge  Natronlauge  hinzu,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  kühlt 
aaf  0®  ab  und  leitet  Luft  hindurch.  Ist  die  Lösune  schmutzigbraun  geworden,  so  fftllt 
man  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (E.  Fisoheb,  ä. 
211,  221)l  —  Goldgelbe  Nadeln;  Schmelzp.:  162^.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Wird  durch  koncentrirte  Salz- 
aftnre  leicht  zersetzt  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion  zu  Furom«  Beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge  entsteht  Furilsäure  CioHgO^.  Zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Alko- 
hol und  etwas  KCN,  in  Furfurol  und  Brenzschleimsäureäthjlester  (Jousdan,  B.  16,  659). 

Oktobromid  CioHeO,.Brg.     D.     Durch  Eintragen  von  1  Tbl.  Furil  in  40  Thle^ut 

fekühlten  Broms  (F.,  A,  211,  224).  Auf  eine  wfissrige  Furillösung  ist  Brom  ohne  Wir- 
ung.  —  Gelbe,  kömige  Krjstalle.  Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  etwa  185* 
unter  Bildung  von  Dibromfuril  und  etwas  Bromfiiril.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
etwas  leichter  in  siedendem  Chloroform. 

Bromfaril  C^oHsBrO^.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  Furil- 
oktobromid.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Dibromfurils  (F.,  A. 
211,  227).  —  Gelbe,  glftnzende  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser).  Leicht  löslich  in 
warmen  Alkalien,  dabei  in  Bromfurilsäure  OisH^BrO,  (?)  übergehend.  Liefert,  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Ag,0,  eine  bromhaltige  Säure. 

Dibromfarll  CjoH^Br.O^.  B.  Durch  Erhitzen  von  Furiloktobromid  auf  190— 200<» 
(F.y  A,  211,  225).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188—184°.  Subli- 
mirt  anzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Trennung  von  Bromfuril).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  kochenden  Alkalien,  dabei  in  DibromfuriLsäure  übergehend. 

I>ifaranylohinoxalin-m-OarbonBaure  CaH,oN,0,  =  CO,H.C6H3<f^"9-^*?»^  .Ä 

\W  lO.O^llgU 

Aus  3,4-Diaminobenzoösäure  und  Furil,  beide  gelöst  in  heilsem  Eisessig  (Zeura,  B.  28, 
3626).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  245^  Leicht 
löslich  in  heilsem  Alkohol,  schwer  in  heüsem  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Die  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  grün.  Die  Lösung  in  Salzsäure  ist  gelbroth,  die  in  Vitriolöl 
kirschroth.  —  Ba(C„H9N,0^),  (über  H,SOJ.    Nädelchen.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

PurUoxim  CioH,NO^  =  C4H.O.C(N.OH).CO.C4H,0.  a.  «-Derivat.  B.  Bei  drei- 
bis  viertägigem  Stehen  von  1  Tbl.  Furil  mit  l  Tbl.  NH3O.HGI  und  15  Thln.  Alkohol 
(Maohaib,  A.  258,  226).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol  -{-  Ligroün).  Schmelzp.: 
106®.     Schwer  löslich  in  Ligro'in,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  ^-Derivat.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Furil  mit  8  Thln.  Al- 
kohol und  (1  Mol.)  NH^CHCl  (Maonaib).  Man  Riefst  in  das  6  fache  Vol.  H,0,  kocht 
dann  einige  Minuten  und  lässt  stehen.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird  über  H^SO«  ver- 
dunstet. —  Prismen.  Schmelzp.:  97 — 98®.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroiu,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol. 

FurUdioximCioH8N,0^=C^H,O.C(N.OH).C(N.OH).C^H,0.  a.  a-Derivat  CjoHgN.O 
-4- H,0.  D.  Wie  bei  |9-Furilmonozim  (Macnaib,  A.  258,  289).  —  Kurze  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmilzt,  wasserhaltig,  bei  90—100®  und  wasserfrei  bei  166 — 168®.  Aeulserst 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol  und  LigroYn. 

b.  ^-Derivat.  B.  Man  erhitzt  1  Tbl.  a-Dioxim  mit  4  Thln.  absoluten  Alkohols 
5  Stunden  lang  auf  150—160®  (Macnaib).  —  Schmilzt  bei  188—190®  unter  Zersetzung. 
Ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

3.  Benzfuril  C.,BL0.  =  CßHg.CO.CO.C^H-O.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Benzfuroin 
CeH5.C,H(OH)O.C4H,0  mit  alkalischer  Kupferlösung  (E.  Fisoheb,  a,  211,  229).  —  D.  Die 
Lfdsung  von  2  Thln.  Benzfuroin  in  50  Thln.  heifsem  Alkohol  wird  mit  70  Thln.  einer 
schwach  alkalischen  Kupferlösung  (enthaltend  6  Thle.  krystallieirten  Kupfervitriol)  und 
so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eine  völlige  Lösung  entsteht  Man  hält  das  Gemisch  bei 
50^,  solange  noch  CaO  reducirt  wird.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  heifsem  Wasser  versetzt   —   Feine,  gelbe   Nadeln. 
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Scfamelzp.:  41^  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom.    Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Benzfurilsfture  G|,H,|Of. 

Tetrabromid  C,,H,0,.Br4.  D.  Durch  Eintragen  von  trockenem  Benzfuril  in  25  Tille, 
kalten  Broms  (Fischer).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127— 128^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI,.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol. 
Verliert  bei  260^  lebhaft  Brom  und  HBr. 

4.  Furaldiacetophenon   a,H,pO,  =  c,h,o.ch(Ch,.co.c«H5),.    b.    Bei  lo  Min. 

langem  Erwärmen  von  ^,6  g  Furfurol  mit  86  g  Acetophenon,  100  Thln.  Alkohol  nod 
20  g  Natronlauge  (von  407o)  (Kostanecki,  Podrajansky,  B,  29,  2248).  —  Glänzende,  pris- 
matische Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  95^ 

5.  Furai-bis-Methyl-p-Tolyiketon  c,,H„o.  =  C4H,o.ch(CIL.co.c.H4.ch,),.  ä 

Aus  Furfurol,  Methyl -p-Tolylketon  und  Natronlauge,  wie  bei  Furaldiacetophenon  (Koni- 
NEGCi,  PoDRAJAKSKT,  B,  29,  2249).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmclzpankt: 
112-118*'. 

6.  Difuraltriacetophenon  c^^H^gO,  =  C-H^  co.CH[CH(C,H,0).CH,.co.CeH.i,. 

a.  €t- Derivat.  B.  Bei  mehr  talgigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  9,6  g  Farforol, 
18  g  Aeetopbenoii,  100  g  Alkohol  und  20^  Natronlauge  (von  40%)  (Kostanbcki,  Podra- 
jansky, B.  29,  2250).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  175^ 

b.  ß-Deriv<U.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eines  Gemisches  aus  9,6g 
Furfurol,  18  g  Acetophenon,  100  g  Alkohol  und  20  g  Natronlauge  (von  40  7o)  (K-?  P)-~ 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  211— 212^ 


XVIIL   Zweikernige  Furankörper. 

A.  Alkylderivate. 

1.  Cumaron  c^nfi  =  CeH,<^^^\cH  s.  Bd.  ii,  s.  i675. 

2.  /9-Methylcumaron  c^HgO  =  c,Hy^^»^ScH  s.  Bd.  ii,  s.  i676. 

C.CH, 


3.  m*Oxymethylcumaron  c^HbO,  « 


OH 


B,    Bei  der  trot^eoeo 


CH 


Destillation  von  m-Oxymethylcumaiilsäure  (Hamtzsch,  B,  19,  2929).  OH.C,H,.C,(CH,)0. 
CO,H  =  CgHgOj  +  COj.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  96— 97^  Schwer  flüchtig  mit  Wmmt 
dämpfen;  sublimirt  langsam,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aeufseist  löslicfa 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leieht  in  Alkalien. 

4.  Dimethylcumaron  c,;R,fi  =  ch,.c.h,/^^«^Nch  s.  Bd.  ii,  s.  i679. 


B.  Carbonsänren. 

1.  Cumarilsäure  Qfifi^  s.  Bd.  ii,  s.  i675. 

2.  /^-Älethylcumarilsäure  CjoHgO,  s.  Bd.  ii,  s.  i676. 

3.  Säuren  c^oHgO,. 

1.  m^Oxymethylcumarilsäure 


C.CH, 


+  VfH,0.  B.  DerActhyl- 


C.CO.H 


J 
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ester  entsteht,  wenn  man  in  die  Lösang  von  (1  Atoni)  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
(1  Mol.)  Kesorcin  nnd  darauf  sofort  (1  Mol.)  Chloraceteäsigsfiurcäthylester  einträgt  (Hantzsgu, 
Ä  19,  2928).  OH.CeH^.ONa  +  C,H,C10,.C,H6  =  C,oH,0,.C,H5  +  NaCl  +  H,0.  Man 
kocht,  bis  das  Gemisch  neutral  reagirt,  verdunstet  dann  den  Alkohol  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  Benzol  um.  Man  verseift  den  erhaltenen  Ester  durch  wässrige  Kali- 
lauge und  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Nadeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  226®,  nnter  Entwickelung  von  CO,.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifscm  Wasser. 
Zerf&llt,  bei  der  trockenen  Destillation,  in  CO,  und  m-Oxvmetbylcumaron  OH.C.H.. 
C,HCCH,)0. 

Aethyleatep  Ci,H|,0^  =  CioH^O^.CjHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  178®  (Hantzsch).  Leicht 
löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Benzol.  Leicht  löslich  in 
verdünnter  Natronlauge  mit  hellblauer  Fluorescenz.  Liefert,  mit  Natriumäthylat  und 
Chloracetessigsäureäthylester,  die  Diäthylester  der  zwei  isomeren  Benzodimethyldifuran- 
dlcarbonsäuren  C^^Hj^O^. 

OHj''^^—  -CCO.H 
2.  P'  OxybenzO'a-Methylfuran'ß-  Carbonsäure 


;C.CH, 


0 


Aethylester  C„H„04  =  C,oH,04.CaH5.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol.  Chinon  mit 
1  Mol.  Acetessigsäureätnyl ester  und  einer  50  proccntigen  Lösung  von  ZnCl,  in  absol. 
Alkohol  (Ikuta,  J,  pr.  [2]  45,  80).  —  Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus  LigroYn). 
Schmelzp.:  137^  Schwer  löslich  in  Ligrol'n,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpnrroth. 

Trichlor-p-Oxybenzo-a-Methylfaran-^-CarbonBäure  CioHjClsO«  = 

OHr^'^'N -C.CO,H 

.     B.     Der  Aethylester  entsteht  bei  einstündigem  Kochen  von 
CK      X       jlc.CH, 


Cl 


1  Tbl.  Trichlorhydrochinonacetessigsäureester  mit  10  Thlu.  Eisessig  und  einigen  Tropfen 
Vitriolöl  (LiuTA,  J.  pr,  [2]  45,  67).  (0H),CeCl,.CH(C0.CH,).C0,.C,H5  =  C^^Ufilfi^^G^U^ 
+  H,0.  Man  versetzt  mit  Wasser  und  verseift  den  gefällten  EÜster  durch  (2  Mol.)  alko- 
holisches Kali.  —  Nadeln.  Schmelzp.  258^  Unzersetzt  flüchtig.  Beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  entsteht  eine  dunkelrothblaue  Färbung. 

Aethylester   C^H^ClgO^  =  CjoH^ClaO^.C.Hg.     Nadeln.      Schmelzp.:    188*»   (Iküta). 
Leicht  löslich  in  CHCl,,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether. 

OH 


4.  ma-Dioxymethylcumarilsäure   CjoHgO^  +  v.h.o  = 


B,  Man  versetzt  Natrium ftthylat  (mit  1  Atom  Natrium)  mit  (l  Mol.)  Phioroglucin  und 
dann  mit  (1  Mol.)  Chloracetessigsäureäthylester  (Lang,  B.  19,  2934).  (0H),.CeH3.0Na + 
C^H^ClOa.CjHg  =  CjoH^Oß.CjH.  +  NaCl  -f  H,0.  Es  entsteht  Dioxymethylcumarilsäure- 
{ithylestcr,  den  man  durch  Kalilauge  verseift.  —  Wird  bei  120°  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  281°  unter  Abgabe  von  CO,.  Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit  indigoblauer 
Farbe.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester  [C^jH^Og  =  C^oHyOg . C,Hß.     Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  242°  (Lako). 
Lost  sich  in  kalten  Alkalien. 

5-  Dymethylcumariisäure  c,iHioO,  =  ch,  . CgHa/^^  q^-^Nc.co,u  s.  Bd.  ii,  s.  1679. 
6.  Oxydimethylisocumarilsäure  c„HioO,  =  ^NCeH^/^^^^^^^^ccH,.  b.  Der 

Aethylester  entsteht,  neben  Trimethylbenzodifurandiinctliylsäureätliylester,  bei  V» stün- 
digem Erwärmen  von  10  g  Toluchinon  mit  25  g  Acetessigcster  und  80  g  ZnCl,,  gelöst  in 
80  g  Aceton  (Gbaebb,  Lew,  A,  283,  252).  Die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle 
werden  abfiltrirt  und  mit  trockücm  Ligroin  behandelt,  in  welchem  sich  der  Trimcthyl- 
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benzodifarandimethylBäareätbylester  löst  —  Nadeln  (aus  EBsigsäore  von  50  ^/q).  Sobli- 
mirbar.  Zersetzt  sieb  bei  280^  unter  Gasentwiekelung.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  imd 
Eisessig,  kaum  in  Aetber  und  Benzol. 

Methylester  Ci^Hj^O«  =  Ct^HsO^.CHg.  Kiystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  185* 
(Gbabbb,  Levt). 

Aethylester  CigUi  JD.  =  C^jH^O^^Hs.  Glänzende,  trimetdsche  Pyramiden.  Schmelz- 
punkt: 173^  (Gr.,  L.).  Unlöslich  in  Wasser  und  LigroYn.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe. 

Aoetylderivat  CitH^eOs  »  C,H,0.C„H80«.C,H(.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
96°  (Geaebb,  Levy). 

Bensoylderivat  CtoHjgOs  =  CisHjsO^.GrH^O.  Krystalle  (aus  Ldgroln).  Schmelzp.: 
94—95«  (Grabbb,  Lbvy). 

DiohloroxydlmetbylisocumariU&ure  C^HgCl^O^  =  (^"^^CeClj/^^^Q'^Sc.CB,. 

B.  Der  Aethylester  entsteht  aus  (1  Mol.)  Ozydimetbylisocumarilsftureester,  gelöst  in 
(50  Thln.)  Aetber,  und  (4  At.)  Chlor  (Gbaebe,  Lew,  A,  283,  258).  —  Zersetzt  sich  bei 
260— 270^    Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.  —  Ba(CiiH,Cl,0^),  +  2H,0.     Krystalle. 

Aethylester  C,.Hi,Cl,0^  =  CnHyCliü^.CjHs.  Monokline  (Pook,  A.  283,  259)  Tafeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  134—135*'  (Gbaebe,  Levy).  Bei  der  Oxydation  durch  HNO| 
entsteht  die  Verbindung  C^günCIO^. 

Aoetylderivat  CjaHi^CljO^  -=  C,H,0.CiiHgCl,04.C,H5.  Prismen.  Schmelzp.:  138 
bis  139°  (Gbaebe,  Levy). 

TriehloroxydlmethyUsocumarilsäure  C, ,  H,  CljO^«  ^  jj^^  C.C1,/^^q  »^^ScCH,. 

Aethylester  C^HijClaO^  =  C„HeCl,0^.0,Hj.  B.  Aus  (l  Mol.)  Oxydimethyliso- 
cumarilsfiureäthylester,  gelöst  in  Aetber,  und  (6  At)  Chlor  (Graebb,  Levy  A.  283,  260). 
—  Gelbe  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  103°.  Liefert  kein  Aoetylderivat.  Bei  der 
Reduktion  mit  Sn  -f*  HCl  entsteht  Ozydimethyldichlorisocumarilsfiureester.  Mit  HNO, 
entsteht  die  Verbindung  CigH^iClOg. 

Chlordimethylisocumarllsfiureäthylester  -  o  -  Chinon    CjiHi^ClOs  =  o^C,(CH,) 

C1<Q^^5!:^^»2>C.CH,.    B.    Beim  Kochen  von  Di-  oder  Tricbloroxydimethylisocumaril- 

sftureester,  gelöst  in  Eisessig,  mit  (1— 2  ccm)  HNO,  (spec  Gew.  =  1,4)  (Gbabbb,  Lbvy, 

A,  283,  262).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Rubinrothe  Tafeln  und  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  118—119°.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Bei  der  Reduktion  mit 
SO,  entsteht  Cblordiozydimethylisocumarilsäureätbylester  C,,Hi,ClOs.  Mit  3,4-EKamino- 
toluol  entsteht  das  Chinoxalin  C,oHitC1X,0. 

Chlordioxydimethylisooumarils&ure  C„H.C10j  =  ^^^SCgCl/^^^Q  •^N^.CH,. 

B,  Der  Aethylester  entsteht  beim  Einleiten  von  SO,  in  die  alkoholüsche  Lösung  von 
Chlordimethylisocumarilsäureäthylester-o-Chinon  C,,H,|C105  (Gbaebe,  Lbvy,  A,  283,  263). 
Man  fällt  mit  Wasser. 

Aethylester  Cj.Hj.ClOj  =  Cj.HgClOj.CjHj.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  170 
bis  171°  (Gbabbb,  Levy).    Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dlacetylderivat  C„Hi,C10,  =  (C,H,0),.C,,HeCl05.C,H5.  Nadeba  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  136°  (Gbaebb,  Levy). 

Dibenaoylderivat  C„H„C10,  =  (C,H40),.CiiH,C105.C,Hj.  Schmelzp.:  174-175* 
(Gbaebe,  Levy).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  C.oH,,ClN.O,=CH,.CeH,<^g^C,(CH,)Cl<g^^^!5!>C.C       K  Msn 

vermischt  die  auf  0°  abgekühlten,  alkoholischen  Lösungen  von  ChlordimetbylisocnDUuril- 
säureätbylester-o- Chinon  und  8, 4-Diaminotoluol  und  lässt  6  Standen  stehen  (Gbabbb, 
Levy,  A.  283,  264).  Man  f&llt  mit  Wasser.  —  Rothviolette  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  162°. 

Bromozydimethylisocumarilsäure  C^HsBrO^.  Aethylester  C^H^BiO«  » 
CiiH^BrO^.CjUQ.  B.  Aus  (1  Mol.)  Oxydimethylisocumarilsäureester,  gelöst  in  CUCl,,  und 
(2  At.)  Brom  (Gbaebe,  Levy,  A,  283,  256).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmebcp.:  208*. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aetber. 

Aoetylderivat  C.^U.^BtO^  =  C.H.O.Cj.H^BrO^.C^Hj.  Schmelzpunkt:  187—188* 
(Gbabbb,  Lbvy). 


j 
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DibromoxydimethyliBooumarUs&ure  C|jHgBr,04.  Aethylester  Cx,Hj,Br,04  » 
C.,HTBr,04.C,HB.  B.  Aus  (1  Mol.)  OxydimethjlisocamaribfiurceBter  und  (4  At.)  Brom 
(Grabbb,  Lew).  —  Schmelzp.:  123— 124^ 

TribromoxydimethyliBOoumarilB&ure     CuH^Br.O^  =  ci?/^«^^»^^^^0*^^^^- 

CH,  (?).  Aethylester  C^.Hi.Br.O^  —  C,iHeBr,04.C,H5.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  über- 
schüssigem Brom  in  eine  kocnende  Lösung  von  Ozydimethylisocumarilsäureester  in  CHCl, 
(Gbasbe,  Lsvt).  —  Schmelzp.:  145^  Schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  das  Mono-  und 
Dibromderivat.  —  Liefert  kein  Acetylderivat 


C.  Ketone. 


I.  Cumaron  c^nfi^ » 


siehe  Bd.  II,  S.  1675. 


2.  m-Acetyl*o(-o-Oxycumaron  c^^nfi^  » 


CH,.C 


.     B.     Bei   lang- 


samer Destillation  von  ^Fnrallävulinsäure  im  COL-Strome  (Rehrer,  Klbbero,  B.  26,  847). 
C4H,O.CH:C(CO.CH,).CH,.CO,H  =  C,oHjO.  +  H,0.  Man  schüttelt  das  in  verd.  Natron- 
lauge gelöste  Destillat  mit  Aether  und  fallt  auf  der  alkalischen  Lösung  das  Keton  durch 
CO..  —  Schmelzp.:  190<^. 


3.  fl^-Benzoylcumaron  Ci^H.oO,  ^ 


-CH 


C.CO.CeHs 


B.     Man   versetzt   eine 


alkoholische  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  etwas  über  1  Mol.  alkoholischem  Kali,  kocht 
bis  alles  Kalisalz  gelöst  ist,  fugt  dann  (1  Mol.)  I'-Bromacetophenon,  gelöst  in  Alkohol, 
hinzu  und  kocht  2  Stunden  lang  (Rap,  O.  25  [2]  286).  Die  vom  KCl  abfiltrirte  Lösung 
wird  eingeengt  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  —  Längliche  Prismen  (aus  Alkohol  von 
80 7o).    Schmelzp.:  90— 91^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Oxim  C„H„N0L  «  C.H,0.C(N.0H).CeH5.  Kurze  Nadebi  (aus  Alkohol  von  bO\). 
Schmelzp.:  125—126^  (Rap).  Der  Schmelzpunkt  Ändert  sich  beim  Umkrystallisiren  der 
Substanz. 


XIX.   Dreikernige  Furankörper. 

A.  Alkylderiyate. 
I.  Benzodimethyldifuran  c,,h,oO,. 

0 


1.  m^DeriviU 


C.CH, 


(?).     B.     Beim  Glühen    des   Kalium- 


^CH 


!.CH,  U 

Salzes  der  m-Benzodimethyl-j^-Difurandicarbonsäure  milt  Kalk  (Hantzsch,  B,  19,  2988). 


COg.C^     ^  yC.CHj 

'^olb.co.H 


=  C,,H,oO,  -|-  2C0,.  —  Erstarrt  im  Kftltegemisch  zu  Prismen 


und  schmilzt  dann  bei  27"  (H.,   B.  20,  1887).    Siedep.:  270°  bei  720  mm.     Löst  sich   in 
Vitriol  öl  mit  blauer  Farbe. 

2.  p~Derivat.  B,  Beim  Qlühen  des  Kaliumsalzes  der  p-Benzodimethyldifurandicar- 
bonsäure  mit  Kalk  (Note,  B.  20,  1387).  —  Grofse,  perlmutterglAnzende,  bläulich  finores- 
cirende  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  108°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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2.    Methylnaphtofuran   C„H,,,0  =  C,oH«\    ^i^^  .      a.  a-nerivat.    B.    Beider 

trocknen  Destillation  der  Methyl-oe-Naphtofurancarbonsäure  oder  besser  beim  Erhitzen 
ihres  Kaliiimsalzcs  mit  Kali  (Hantzsch,  Pfeiffeb,  £.  19,  1304).  —  Erstarrt  bei  — 12*  und 
schmilzt  dann  bei  34  — 85^  Siedep.:  297—299°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdftmpfeo. 
Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Keducirt,  beim  Kochen,  AgNO,.  Die  grünlich^lbe 
Lösung  in  Vitriolöi  wird  beim  Erwärmen  grün,  dann  intensiv  purpurviolett  und  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  grün. 

b.  ß-Derivat.  B.  Bei  der  Destillation  der  Methyl-/?  Naphtofurancarbonsänre  mit 
Natronkalk  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19,  1305).  —  Schmelzp.:  59^  Verhftlt  sich  ganz  wie 
die  isomere  a-Verbindnng. 

C  H   C  CH 

3.  Methyldiphenylenfuran  c.,h,,o  =    '  *  •  V        siehe  Verbindung  c„h„o 

Bd.  III,  S.  447.  *    *  " 

4.  /9-Naphtodiphenyldihydrofuran  Cj^HigO  =  c^o^.<(^Q*yc(Cji^\  (?).    b.    Bei 

2tädgem  Stehen  von  6  g  /^-Naphtol  mit  4  g  Diphenylvinylftthjläther  (C«H,),.C:CH. 
OC^  und  20  ccm  Eisessig  (mit  Salzsäuregas  gesättigt)  (Büttenbbrg,  A,  279,  388).  — 
Nadelxk  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141— 142^  Leicht  löslich  in  CHCl,,  CS,  und  Benzol 
schwerer  in  Alkohol.    Unlöslich  in  Natronlauge. 


B.  Carbonsäuren. 

1.  Methyl-c^-Naphtofurancarbonsäure  c^Hj^o,  =  c,oHe<^^  c  co  h  ' 

a.  tt-'Süure.  B.  Man  bereitet  zunächst  aus  Chloracetessigsäureäthjlester  und 
a-Naphtolnatrium  den  Ester  CHj.CO.CHCOC.oHyj.COj.CjHs  und  trägt  diesen  dann  in 
Vitriolöi  ein.  CH8.CO.CH(OC.oH,).COj.C,H6  =  Cj.HjeOj.C.Hj  +  H,0.  Man  ftllt  die 
Lösung  mit  Wasser  und  verseift  den  gefällten  Ester  durch  alkoholisches  Kali  (Hantzsch, 
Pfeiffer,  B.  19,  1303).  —  Flache  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Sublimirt  theilweiae 
unzersetzt.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  243 — 245^  Zerftllt  bei  der  Destillation  in 
CO,  und  Methyl-a-Naphtofuran  CigHjoO  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  lödich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

Aethylester  CjeH,^0,  »  Ci^H^Of.C^Us.  Glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108°  (H.,  Pf.).     Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

b.  ßS&ure,  B,  Wie  die  isomere  a-Säure  aus  Chloracetessigester,  ^•Naphtolnatriom 
und  Vitriolöi  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19,  1304).  —  Schmelzp.:  253—254°.  Verhält  «cb 
ganz  wie  die  a-Säure.  —  Na.Ä  -\-  4H,0.     Glänzende  Nadeln. 

2.  Säuren  c^^H^oOe. 

1.  O'Benzoditnethyldifurandicarbonsäure     CH,.C< 


>C.CH,    .    B.  Mm 


CO,H.C .  0       Ö .  C.CO,H 
erwärmt  trockenes  Dinatriumbrenzkatechin  mit  2  Mol.  Chloracetessigester,  trägt  das  ge- 
waschene Produkt  in  Vitriolöi  ein  und  fällt  die  Lösung,  nach  mehrstündigem  Stehen,  mit 
Wasser  (Nüth,  B,  20,  1337).     Der  gefällte  Ester  wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift. 
—  Gleicht  der  isomeren  p-Säure.  —  Ba.C,4H808  +  2H,0.    Pulveriger  Niederschlag. 

Diäthyleater  CigHigO.  =  Ci.HgO^rCjIIjV    Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp: 
155^  (Nuth).     Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 


2.  m~Benzodimethyi'tt''IHfurandicarbon8äure 


CH,.C 
CO^H.C 


C.CH, 


C.CO,H 


(?).    B.    Der  Diäthjlester  entsteht,  neben  dem  iffh 


meren  Ester  der  ^-Säure,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  (2  Atomen)  Natrium  in  absol 
Alkohol  (1  Mol.)  Resorcin  hinzufügt,  die  Lösung  verdunstet  und  den  bei  120^(im  Wt88e^ 
stofifstrome)  getrockneten  Rückstand  mit  (2  Mol.)  Chloracetessigsäureäthjlester  flbeigieiBt 
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(Hantzsch,  B,  19,  2981).  CgH^CÖNa),  +  2aH^C108.C,HB  =  a.HeOeCC.H^),  +  2NaCl 
+  2H,0.  Beide  Eetcr  eDtstehen  auch  beim  Versetzen  vcm  m-Oxymethylcumarilaäure- 
äthylester  mit  C^H^ONa  und  Chloracctessi^eäureäthylestcr.  Der  Ester  der  a-Säure  entsteht 
in  viel  kleinerer  Menge,  als  jener  der  /9-Säure,  und  zwar  hauptsächlich,  wenn  die  Ein- 
wirkung von  Chloracetessigoster  auf  Natriumresorcin  unter  starker  Erhitzung  verläuft. 
Man  erwärmt  schliefslich ,  bis  neutrale  Reaktion  eintritt,  verdunstet  dann  den  Alkohol, 
zieht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  ßenzollösung.  Den  Rückstand 
Iftsst  man  einige  Zeit  mit  Vitriolöl  itehen,  giebt  hierauf  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Hierbei  wird  der  meiste  Ester  der  a-Säure  ausgefällt.  Aus  der  ätherischen 
Losung  krystallisirt  der  Ester  der  ^-Säure.  Man  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches 
Kali.  —  Wird  aas  der  alkalischen  Lösung,  durch  HCl,  als  gelatinöse  Masse  gefällt. 
Mikroskopische  Rrystalle  (aus  Aether).  Schmilzt  weit  oberhalb  310^  unter  Zersetzung. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Wird  durch 
Eisenchlorid  hellbraun  gcförbt. 

Diäthylestop  C,^B,fi^  =  0^ßfi^{G;EL^\.    Nadeln.    Schmelzp.:  186^ 

3.  in''Benzodifnefhyl-ß''IHfurandicarb<ni8äure 

C.CH, 

(?).     B,    Siehe  die  isomere  a-Säure  (HAifTzscH,  B. 

JCCO.H 

C.CH,  Ü 

19,  2931).  —  Gleicht  ganz  der  ce-Säure.  Das  Kalisalz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
CO,  und  m-Benzodimethyldifuran  C||H,oO,. 

Diäthylestep  CjgH^gO,  =  Ci^HgOeCCjHß),.    Kugelartige  Aggregate.     Schmelzp.:  140 
bis  141°  (H.).    In  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  der  isomere  Ester  der  a-Säure. 

4.  BenzO'a^iyimethyl'p-IHfuran-ß'IHcarbansäure 

0 


Diäthylester  CjgHjgOe  =  Cj.HgOeCCjH,),.    B.    Bei 


O 
einstündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  von  1  g  Chinon  mit  5  g  Acetessigsäureäthjl- 
ester  und  6  g  einer  50procentigen  Lösung  von  ZnCL  in  absol.  Alkohol  (Pechmann,  B.  21, 
3005;  Ikuta,  J.  pr.  [2]  45,  78).  2CeH^0,  +  2C,H,0.CH,.C0,.C,Hj  =  Cj.HBÜeCC.Hj), 
-+-  C,H,(OH),  +  2H,0.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  184«.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird,  beim 
Erwärmen,  intensiv  blau. 

p-Dichlorbenzo-a-Bimethyl  p-Bifaran-^-Dlcarbonsäure  Cj^HgCljOg  = 

1C.CH3 


CCOoH 


B.     Der  Diäthylester   entsteht   bei   einstündigem 


2' 


Cl 

Kochen  von  Dichlorhydrochinondiacetessigsäurediäthjlester  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen 
Vitriolöl  (Iküta,  J.  pr,  [2]  45,  72).  Entsteht  auch  beim  Chloriren  von  Bcnzodimethyl- 
difurandicarbonsäuroester.  —  Mikroskopische  Nadeln,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht 
eine  blaugrüue  Lösung. 

Diäthylester    C.^H^filfi^  =  Ci^HeCl^OeCC^Hg),.      Lange    Nadeln    (aus    Eisessig). 
Schmelzp.:  175®  (Iküta). 

5.  P'Benzodimethyldifurancarbansäure  C^^Hj^Oe  +  H,0  =  CflH,[O.C(C.CH,). 
CO,HJ,  -f~  HyO.  B.  Man  erwärmt  Dinatriumhydrochinon  mit  2  Mol.  Chloracetessigsäure- 
äthylester,  trägt  das  erhaltene  (gewaschene)  Produkt  in  Vitriolöl  ein  und  fällt,  nach 
mehrstündigem  Stehen,  durch  Wasser.  Man  verseift  den  gefällten  Ester  durch  verdünntes, 
alkoholisches  Kali  (Nuth,  B.  20,  1336).  —  Gelatinöser  Niederschlag,  der  zu  einer  amorphen, 
gelblichgrünen,  unlöslichen  Masse  eintrocknet.  Schmilzt  oberhalb  360^  Das  Kaliumsalz 
zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO«  und  p-Benzodimethylfuran.  —  Die  Salze  sind 
meist  unlöslich.  —  Ba.Cj^HyOg  +  2H,0.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Ag,.Ä.  Nieder- 
schlag. 


736  ABOMAT.  REIHE.  —  XIX.  DBEIKEENIGE  FUBANEÖRPER.       [31. 12. 96. 


Biäthylester  CjoH,.Oe  »  G^^HsOeCC,]^     Grünlichglfinzende  Blftttch^ 
hol).    Schmekp.:   150^  (Nuth).    Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  u.  s. 


Blftttchen  (ans  Alko- 

nnldBÜch 

in  Alkalien. 


3.  Tpimethylbenzodifurandimethylsäure  CuH^jOe  «  ch,.c<q,qq  jj.>c«H(CH,) 

<lQ_J_>C.CHg.    B.    Der  Diäthylester  entsteht,  neben  dem  Ozydimethylisocamaril- 

Säureester  (s.  d.)}   beim  Erwftrmen   von  Toluchinon   mit  Acetessigaftureeeter  und  ZnGl, 
(Graebe,  Leyy,  A.  288,  265). 

Aethylester  G.fHj.Oe  ==  C]5H.|0q.C,H..  B.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Alkohol 
(Graebe,  Leyt).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220^  —  Na.C„H|,Oe.  —  K.C^R^fi^. 
Kiystalle. 

Diäthylester  Cj^H^oO,  =  C,BHjoOe.(C,H,),.  Schmelzp.:  133<*  (Graebb,  Leyt).  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Aether,  Lierom  und  heÜkem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Löslioh 
in   Yitriolol    mit    grüner   Farbe.      Liefert,    mit  Brom   (+  CHClg),    ein    BromderiTat 


CigHigBrOg. 


— O.C.CO.H 


+ 


4.  Benzotrimethyltrifurantricarbonsäure  c,8H,,0s  +  h,o  ^g\     / 

— C.CHj 

ILO.  B.  Der  Triäthjlester  entsteht  aus  trockenem  Trinatriumphloroglucin  und  (8  Mol.) 
Chloracetessigsäureäthylester  (Lang,  B,  19,  2985).  CeH,(ONa),  +  8C4H^C10..C|H,  = 
Ci8H90b(C,H5)s  -|-  8  H^O.  Man  kühlt  anfangs  ab,  erwärmt  dann,  bis  das  Gemiscn  neatnd 
reagirt,  und  behandelt  hierauf  das  Produkt  mit  Aether.  Die  ätherische  Losung  wird  ver- 
dunstet, der  Bückstand  in  Vitriolöl  gelöst  und  die  VitriolöUösung,  nach  einiger  Zeit,  mit 
Wasser  gefällt  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus 
Alkohol  +  Benzol  um.  Den  ausknrstallisirten  Ester  zerlegt  man  durch  alhoholiKhe 
Kalilauge.  —  Gallertartiger  Niederschlag.  Hält  bei  lOO""  noch  1H,0  zurück.  Kaam 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  Kalk 
entsteht  Benzotrimethylfuran  CioH„0,.  —  Ba,(Ci8HgOft),  +  7H,0.  Kiystallinischcr 
Niederschlag. 

Tri&thylester  CtA^Os  «  Ci8H808(G,He),.    Kleine,  glänzende  Nadebi.    Bräunt  äch 
gegen  260^  (Lang).    Sehr  schwer  löslich. 

C.  Eetone. 
I.  l,3-DifUralcyclopentanon(2),  Pyroxanthin  Ci5Hi,o,=cao.ch:C<^q!:^>C: 

CH.C^HsO.    B,    Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (Scanlak,  J.  pr,  7,  94;  Gbioobt, 

A.  21,  143;  Hill,  B.  10,  936;  11,  459;  J.  1880,  702;  vgl.  Schweizer,  J.  1847/48,669).- 
Durch  Vermischen  von  Cydopentanon  mit  Furfurol  und  alkoholischer  Natronlauge  (Voi- 
lInder,  Hobohu,  B.  29,  1839).  —  D,  Die  bei  160—175^  siedenden  Antheile  des  rohen 
Holzgeistes  werden  mit  V«  Vol.  Natronlauge  (1  Thl.  NaOH,  4  Thle.  H,0)  geschüttelt 
und  dann,  für  sich,  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Der  nicht  flüchtige  Bückstand  wird, 
beim  Erkalten,  fest;  man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Reden- 
dem Alkohol  um  (Hill).  —  Lange,  orangegelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer  (tos 
Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163^  Nicht  unzersetzt  flüchtig; 
im  Luftstrome  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  löslich  in  Vitriolöl  mit 
intensiv  violettblauer  Farbe.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem. 
Trocknes  Brom  erzeugt  DibrompTroxanthintetrabromid. 

DibrompyroxanthintetrabromidCi5HioBreOg=CABrO-CHBr.CBr<^^:?5>CBr. 

CHBr.C^HjBrO.  B.  In  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Pyroxanthin  und  10  Thln.  CSj  riebt 
man  die  Lösung  von  3,5  Thln.  Brom  in  3,5  Thln.  G^  und  krystallisirt  die  nach  24  Stan- 
den abgeschiedenen  Krystalle  aus  CHOl.  um  (Hill).  —  Kleine,  trikline  (Hill,  J.  1880, 
703)  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GS,  und  Eisessig,  wen^  in  kaltem 
CHOL  und  Benzol.  Verliert,  schon  unterhalb  100^  HBr.  Beim  Erhitzen  mit  Benzol  oder 
beim  Kochen  mit  Zink  (oder  Sb)  und  Alkohol  entsteht  Dibrompyroxanthin. 

Dibpompyroxanthin    C,5H,oBr,0,  =  C^H,BrO.CH:C<Q^!:^>C:CH.04H,BrO. 

B.  Beim  Kochen  von  Dibrompyroxanthintetrabromid  mit  absol.  Alkohol  und  gepulvertem 
Antimon  (Hill)  oder  Zink  (Voblakdee,  Hobohm).  —  Lange,  braungelbe,  monokline  Nadebi 
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(aus  CHOL).  Schmilzt y  rasch  erhitzt,  gegen  150®,  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHOL,  Benzol  und  Eisessig.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
indigblauer  Farbe.    Liefert,  in  CS,  gelöst,  mit  Brom  Dibrompjroxanthintetrabromid. 

2.  Tetraphenyluvinon  c.aa  =  o<^^^;^;^^^^'^^^po.  b.  Entsteht,  m 

kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  von  Diphenylfurandicarbonsfture  (Pbbkin,  Soc.  57,  956).  — 
Gl&nzende,  gelbe  Nadeln  (aus  kochendem  XyloL.  Schmilzt  nicht  bei  280®.  Sehr  schwer 
löslich.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  dunkelgrün  und  fluorescirt  dunkel-ziegelroth ;  beim 
Erhitzen  wird  die  Lösung  blau. 


XX    Vierkernige  Furankörper. 

CO,H.C  C.CH, 

Benzotrimethylfuran    c^jH^o,  =       qh,.c       /  \      o 

CO,H.C<(  \  /         )>C.CO,H. 

0~~        ~~ "  "       C.CH, 
B,    Beim  Glühen   des  Ealiumsalzes   der  Benzotrimethyltrifurantricarbonsfture   mit   Kalk 

KO.C.CO,Hi 
/'  =  CjjHi.O,  +  8  CO,.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  115 

C.CH,       Js 
bis  120^    Sehr  leicht  löslich. 

XXI.  Einkernige  Thiophenkörper. 

Litteratur:  V.  Meter,  Die  Thiophengruppe.    Braunschweig,  1887. 

Thiophen,  Methyl-  und  Dimethylthiophen  findet  sich  im  Steiokohlentheeröle.  Eine 
allgemeine  Bildungsweise  des  Thiophens  und  seiner  Homologen  besteht  in  der  Destilla- 
tion von  Körpern,  welche  die  Gruppe  —  CO.CH.CH.CO  —  enthalten  [Buttersäure  (aber 
nicht  Isobuttersfiure),  Bemsteinsäure,  Lävulinsäure,  Benzoylpropionsfture]  mit  P,S,. 

Während  das  Furan,  in  seinem  Verhalten,  nur  wenig  an  das  Benzol  erinnert,  herrscht 
zwischen  Thiophen  und  Benzol  die  gröfste  Uebereinstimmung.  Schon  die  Siedepunkte 
(80  und  84®)  beider  Körper  fallen  nahe  zusammen.  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  wirken  auf  Thiophen  ganz  so  ein,  wie  auf  Benzol.  Aus  Jodthiophen, 
Methyljodid  und  Natrium  entstent  das  dem  Toluol  analoge  Methylthiophen,  das  sich, 
g«gen  Oxydationsmittel,  wie  Toluol  verhält  C^HjS.CH,  -f  0,  =  C^H,S.COjH  +  B^O. 
Efl  resultirt  eine  Thiophencarbonsäure,  welche  der  Benzoesäure  durchaus  an  die  Seite  ge- 
stellt werden  kann.  Dieselbe  entsteht  auch  nach  anderen  Methoden  aus  Thiophen,  wie 
die  Benzoesäure  aus  Benzol.  Das  Nitrothiophen  lässt  sich,  dem  Nitrobenzol  analog,  zu 
Aminothiophen  reduciren.  Leitet  man  Thiophen  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  resultirt 
Bithienyl  (C4H,S)^,  wie  Biphenyl  aus  Benzol.  Die  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Thiophens 
entstehen  durcn  Oxydation  von  Thiophenderivaten  mit  zwei  und  drei  Seitenketten. 

Beim  Chloriren  der  Homologen  des  Thiophens  erfolgt  stets  eine  Substitution  des 
Wasserstoffes  im  Kerne.  Um  (u-Chlorderivate  darzustellen,  behandelt  man  die  entsprechen- 
den Alkohole  mit  HCl.  Aus  Thiophen,  Chloral,  Eisessig  und  Vitriolöl  gewinnt  man  den 
Körper  CC1,.CH(C,H,S),. 

Charakteristisch  für  Thiophen  ist  die  Beaktion  mit  Isatin  und  HjSO«  und  das  Ver- 
halten gegen  Diketone  yon  der  Form  —  CO.CO).  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Thiophen  und  Phenanthrenchinon  in  CHCl,  mit  Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  L^nng 
smaragdgrün  (LAUBENHBiuEB'sche  Reaktion).  Bei  Methylthiophen  wird  die  Lösung  violett 
Mit  Benzil,  Thiophen,  CHCl,  und  HfSO«  entsteht  eine  blaue  Lösung. 

Das  Thiophen  und  seine  Homologen  liefern  mit  Sublimat  Verbindungen  wie  C4H,8. 
HgCl  und  C4H,S(HgCl),.  Die  ersteren  reagiren  leicht  mit  Säurechloriden:  C4H,S.HgCl 
+  CH,.C0C1  «  C^H,S.CO.CH,  +  HgCl,.  Die  Verbindungen  wie  C^SCHgCl),  sind  un- 
löslich und  indifferent 

BsiLSTKiii,  Handbuch.   III.    8.  Anfl.  .  1.  47 
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A.  Thiophenkörper  CnH,„_^s. 

CHr; 3-CH|? 


I.  Thiophen  cjiß 


CH 


GHa 


V.     In  kleiner  Menge  (zu  0,5  7o)  im  Stein- 


8 

kohlenbenzol  (Y.  Mbtes,  B.  16,  1471).  —  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  H,S, 
Kohle  und  CS«,  beim  Einleiten  von  Aethylen  oder  Acetylen  in  siedenden  Schwefel 
(V.  Meteb,  Sandmeteb,  J9.  16,  2176).  Beim  Durchleiten  von  Aethjlsulfid  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Kekul£,  B,  18,  217;  Calm,  B,  18,  217).  Beim  Ueberleiten  von  Aethjlen, 
Leuchtgas  oder  LigroYndämpfe  über  erhitzten  Pyrit  (Nahnben,  B,  18,  217).  Beim  Rochen 
von  Crotonsfture,  Buttersäure  (aber  nicht  Isobuttersäurc)  oder  Paraldehyd  mit  Schwefel- 
phosphor; aus  Aether  und  Schwefelphosphor  bei  800^  (Nahksen).  Beim  Erfaitzf'n  von 
Bemsteinsäureanhydrid  mit  P^Sg  oder  besser  von  gleichen  Theilen  bemsteinsanrein 
Natrium  und  P,S,;  aus  sulfobernsteinsaurem  Kalium  und  P,S,  (Volhard,  Erdkakx,  R 
18,  454).  Aus  Erythrit  und  P,S.  (Paal,  Tafel,  B.  18,  688).  Beim  Glühen  von  o-Thio- 
phencarbonsäure  mit  Kalk.  C^H,S.CO,H  =  C^H^S  +  CO,.  —  D.  Man  schüttelt  10  Vol. 
reinstes  Theerölbeuzol  vier  Stunden  lang  mit  1  Vol.  Vitriolöl,  hebt  dann  die  Benzol- 
schicht ab  und  sättigt  die  Säure  mit  PbCO,.  Die  erhaltenen  Bleisalze  der  Thiophensalfon- 
säuren  destillirt  man  mit  einer  äquivalenten  Meuge  Salmiak,  verdünnt  das  übergegangene 
Destillat  mit  dem  hundertfacheu  Volumen  Ligrol'n  (vorher  durch  Schütteln  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  gereinigt)  und  schüttelt  es  ein  bis  zwei  Stunden  lang  mit  Vitriolöl 
(10  Vol.  auf  1  VoL  Destillat).  Man  verdünnt  dann  die  Säureschicht  sofort  mit  Wasser,  nen- 
tralisirt  mit  PbCO,  und  destillirt  das  gebildete  Bleisalz  mit  der  äquivalenten  Menge  Salmiak. 
Das  Destillat  wird  rektificirt  (M.).  Schüttelt  man  Benzol  (zwei  Stunden  lang)  mit  kleinen 
Mengen  Vitriolöl  (z.  B.  4  Thle.  auf  100  Thle.  Benzol),  so  wird  zwar  nicht  alles  Thiophen 
ausgezogen,  dafür  aber  kein  Benzol,  und  man  erhält  beim  sofortigen  Absättigen  mit 
Bleicarbonat  ein  Bleisalz,  aus  welchem,  durch  Destillation  mit  NH^Cl,  sofort  reines 
Thiophen  erhalten  werden  kann  (V.  Meyer,  B.  17,  2642).  Oder:  statt  die  Schwefelsftare 
mit  PbCO,  zu  neutralisiren,  verdünnt  man  sie  mit  dem  2 — 8  fachen  Volumen  Wasser  und 
leitet  sofort  Wasserdampf  hindurch  (K.  £.  Schulze,  B,  18,  497). 

Schwach  riechende  Flüssigkeit.     Siedep.:    84°  (kor.).     Erstarrt  im  Kältegemisch  aus 
fester  Kohlensäure   und  Aether.     Spec.  Gew.  =  1,088  44  bei  0^/4^    1,070  47  bei  15*/4^ 
1,048  48  bei   84,174°;   1,02165    bei  56,274°;   1,016  68  bei  60,174°;   1,00158    bei  72,5W 
0,992  66    bei  79,8°/4°;   0,987  41    bei   84°/4°  (R.  Schiff,  B.  18,   1601).     Spec  Gew. »bei 
t°/4°=al,087  17  —  0,001  124. t— 0,0,98. t«  (Knops,  ä.  248, 204).     Kapillarkonstante  o«  =  6,783 
— 0,0224  .  t  (Schiff).    Mol.- Verbrennungswärme  =  669,5  Cal.  (Beethblot,  MATiaxAir,  BL  [S] 
4, 252).    Brechungsezponent,  DispersionscoSfficient  und  Molek. -Brechungsvermögen:  Knofs. 
Brechungb vermögen:  Nasini,  Scala,  Q.  17,  70;  24  [1]  278.     Kritische  Temperatur:  302,8* 
(Schiff);  817,8°;  kritischer  Druck:    47,4  Atmosph.  (Pawlewski,  B.  21,  2141).     Magnet. 
Drehungs vermögen  =»  9,55  bei  17,7°  (Perkin,  Soe.  69,  1244).     Bleibt  beim  Kochen  mit 
Natrium  unverändert    Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxjdirt.     Verbindet  sich  nicht  mit 
Methyljodid.     Liefert,   beim  Schütteln  mit  IsaÜn  und  Vitriolöl,  einen  blauen  Farbstoff 
(Indophenin)  (Nachweis  von  Thiophen).    Dieselbe  Reaktion  zeigen  die  meisten  Thiophen- 
dcrivate,  doch  tritt  bei  diesen  die  Blaufärbung  erst  in  der  Wärme  ein.    Schüttelt  man 
heftig  10 — 20  ccm  thiophenhaltigen  Benzols  mit  einigen  Tropfen  Isoamylnitrit  und  etwas 
Schwefelsäure,   so   färbt   sich   die  Schwefelsäure  braunroth  und  später  intensiv  dunkel- 
violett  (Claisen,  B.  20,  2197).     Beim  Schütteln  von  1  ccm  thiophenhaltigen  Benzols  mit 
2—8  Tropfen  Nitrososchwefelsäure   (dargestellt   durch  Auflösen   von   8   Thln.  KNO,  in 
100  Thln.   englischer   Schwefelsäure,   Zusatz  von  6—7  Thln.  Wasser  und  Filtriren  der 
Lösung,  nach  einiger  Zeit)  färbt  sich  die  Schwefelsäure  grün  und  dann  kornblumenblau 
(empfindliche  Reaktion;   Bildung  von  C,,H5NS,0,)  (Liebebuamk  ,  B,  16,  1478;  20,  8281). 
Liefert  mit  SO^GI,:  Ghlortbiophen ,  Dichlordithiänyl  und  Trichlordithienvl.     Beim  Kochen 
mit  Triphenylcarbiuol  (+  Pfi^)  entsteht  Triphenylthiönjlmethan  C,,H,3S.     Thiophen  gebt 
ganz  ähnliche  Kondensation   ein  wie  Benzol.     So   liefert  es   mit  Chloral  und  Vitriolöl 
das  Derivat  CC1,.CH(C4H,SX.    Aus  Thiophen,  Benzaldehjd  und  P,Og  entsteht  DithiSnjl- 
phenylmethan  CeH5.CH(C4H,S)|.    Mit  Benzoylchlorid  und  Ghloraluminium  entsteht  Thienyl* 
phenylketon  C4U,S.CO.C0H5.     Mit  Benzoylameisensäure  und  Vitriolöl  entsteht  die  Ver- 
binduns  C.,HgSO„  welche  sich  in  CüGl,  mit  carmoisinrother,  in  Vitriolöl  mit  tiefviolett- 
rother  Farbe  löst.     Beim  Erwärmen   wird   die  Lösung   in  Vitriolöl   blau.     Ueberlianpt 
giebt  Thiophen  mit  (H^SO^  und)  Körpern,  welche  die  Gruppe  R.GO.GO.R|  enthalten,  ge- 
färbte Kondensationsprodukte.    Liefert  mit  Brom  Substitutionsproduktc;  löst  sich  unter 
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tiefbrauDcr  Färbung  in  VitriolÖl,  dabei  eine  Sulfonsäure  bildend,  welclio  bei  der  trocknen 
Destillation  Thiopben  regenerirt.  Bei  längerer  Berührung  mit  Vitrioldl  zersetzt  sich  das 
Thiophen  unter  £ntwickelung  von  H,S,  dann  von  SO,  und  Bildung  eines  amorphen, 
unlöslichen  Niederschlages.  Schwach  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  /?•  Dithienjf  und 
Thiophensulfonsäure.  Beim  Durchleiten  von  Thiophen  durch  eine  blühende  Rohre  ent- 
steht Dithiänyl  CaHgS,.  £in  Atom  Wasserstoff  kann  aus  dem  Thiophen  überhaupt  leicht 
eliminirt  werden.  So  entsteht  aus  Thiophen,  Benzjlalkohol  CeH^.GHs.OH  und  Vitriolöl 
der  Körper  OmHb.GHi.C^HsS.  Beim  Erhitzen  von  Jodthiophen  mit  Pipcridin  auf  200^ 
entsteht  eine  Base  Oi4EL,N,  (?),  die,  bei  der  Reduktion  mit  Natiium  (-f-  absol.  Alkohol), 
Tetramethylendipiperidid  liefert  (Töbl,  B.  28,  2218).  —  C^H^S.HgCl.  B.  Bei  4-5tägigem 
Stehen  einer  mit  (1000  Thln.)  kalt  gesättigter  Sublimatlösung  versetzten  Lösung  von 
(10  Thln.)  Thiophen  und  (200  Thln.)  einer  SOproc.  Natriumacetatlösung  in  (100  Thln.) 
Alkohol  (VoLHARD,  A.  267,  176).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  U,0  ausgekocht; 
dann  löst  sich  die  Verbindung  C4H,S.I&C1,  und  es  hinterbleibt  04H.S(HgCl),.  —  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  in  heilsem  Wasser.  Wird  von  konc.  HCl  leicht  in  Thiophen  und  HgCl, 
zerlegt.  Erzeugt  mit  Säurechl jriden  leicht  Ketone.  —  C.H,S(HgCl)|.  Pulver.  Unlöslich; 
indifterent.  —  C^H^S  +  2HgS04  +  2HgO  -f  H,0.  Niederschl^,  erhalten  durch  Erhitzen 
von  1  ccm  Thiophen  mit  200  ccm  Quecksilbersulfatlösung  (50  g  HeO,  200  ccm  H^SO«,  1  1 
11,0)  (Denig^,  BL  [3]  18,  588).  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  200^  Wird  von  Alkalien 
nicht  angegriffen,  aber  H,S  oder  HCi  spalten  Thiophen  ab.  —  C^H^S  +  HgSO«  -|-  2HgO. 
Niederschlag,  erhalten  durch  Schütteln  von  2  ccm  thiophenhaltigem  Benzol,  verdünnt  mit 
30  ccm  M.'thylalkohol,  mit  10  ccm  Quecksilbersulfatlösung  (D.). 

Quantitative  Bestimmung.  Man  schüttelt  20  Minuten  lang,  in  verstöpseltem  Go- 
fässe,  2  ccm  thiophenhaltiges  Benzol  mit  20  ccm  Quecksilbersulfatlösung  (50  g  HgO, 
200  ccm  HjSO«,  1000  ccm  H,0)  und  800  ccm  (acetonfreiem)  Methylalkohol  und  filtrirt. 
Vom  Filtrate  werden  21  ccm  mit  350  ccm  Wasser,  15  ccm  NH„,  10  ccm  KCN-Lösung 
(Vio'Normal)  und  5—6  Tropfen  KJ-Lösung  (von  20"/©)  geschüttelt  (unter  Erwärmen),  bis 
Klärung  erfolgt.  Man  titrirt  mit  Vio~^^^*™^~^^^^^"^i^^*^^^*^^u°S  ^^^  ^^  bleibender  Trübung. 
Sind  nccm  Silberlösung  verbraucht  worden,  so  ist  in  1  1  Benzol  enthalten  =  (n — 0,3). 2,8 
Thiophen  (Denioäs,  Bl  [3]  15,  1064;  vgl.  BL  [3]  13,  541). 

Verbindung  mit  ^-Trithiobenzaldehyd.     Siehe  S.  19. 

Thiophonderivate  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  P^S,  auf  Diketone  von  der  Formel 

—  CO.CH,.CH,.CO  -. 

Verbindung   CgHjNSjOa  =  ^^-N^^c*!!!!")^^-     ^'    ^^^  Thiophen  und  salpetriger 

Säure  (Lisbermann,  B,  20,  3233).  —  D.  Man  schüttelt  je  6  g  Nitrososchwefelsäure 
(100  Thle.  englischer  Schwefelsäure,  8  Thle.  KNO„  6—7  Thle.  ILO)  mit  14  g  thiophen- 
haltigem Benzol  (mit  3  ^j^  Thiophen)  15—20  Minuten  lang  und  fällt  dann  mit  80  g  einer 
zw  siprocentigen  Harnstoff lösung.  Der  Niederschlag  wird  iu  kalter  Kalilauge  gelöst  und 
daraus  durch  Säuren  gefällt.  —  Dunkelbraune  Flocken,  Löst  sich  mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  und  mit  blauer  in  NH,  und  in  Barytwasser. 

<CC1"  CH 
CH-CH^^^'     B.     Beim   Einleiten  von  Chlor  in 

abgekühltes  Thiophen  (Weitz,  B,  17,  794).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  50  g  Thio- 
phen und  85  g  SO,Cls  in  100  g  absol.  Aether  mit  AlCl,  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2947). 

—  Flüssig.  Siedcp.:  130°.  Indifferent.  Vitriolöl  erzeugt  hauptsächlich  Monochlordithie- 
nyl,  daneben  Chlorthiophen sulfonsäure.     Giebt  die  Indopheninreaktion. 

<CC1'CH 
CGI- 6h  ^^'  ^*^^"°S  ^^^  Verhalten  wie  bei  Chlor- 
thiophen (Weitz,  B.  17,  795).  —  Siedep.:  170^ 

Triohlorthiopben  C^HClgS.    Flüssig.    Siedep.:  206-207°  (Rosexbbro,  B.  19,  650). 

Tetraohlor thiophen  C^Cl^S.  B.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  iu 
Dibromthiophen  (Weitz,  B.  17,  795).  Das  Produkt  wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  äthe- 
rische Lösung  und  frakiionnirt  den  Rückstand.  —  Lange,  atlasglänzende  Spielse  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  36^. 

Tetrachlorid  C^ClgS.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  j9-Jod- 
thiophen  in  CHCl,  (Willqerodt,  J,  pr.  [2]  33,  150).  Man  wäscht  die  Chloroformlösung 
mit  Natron,  verdunstet  sie  dann,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  und  krystal- 
lifltrt  ihn  aus  CHCL  um.  —  Grolse,  dicke  Prismen  oder  Platten  (aus  CHCl,).  Schmelzp.: 
2Lö^    Riecht  scharf,  durchdringend.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CllCl,,  CS,  und  Benzol. 
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2-,  a-Bromthiophen  G4H,BrS.  Z>.  Man  übergie&t  abgekühltes  Tbiophen  mit  Brom, 
versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Natron,  kocht  um 
hierauf  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  rektificirt  (V.  Metbb,  B.  16,  1472).  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  60  g  Brom,  gelöst  in  800  ccm  Eisessig,  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  80  g  Thiophen  in  155  ccm  Eisessig  (1'öhl,  Schultz,  B,  27,  2835).  —  Nach 
Brombenzol  riechende  Flüssigkeit  Siedep.:  149  —  151°;  spec  Gew.  =  1,652  bei  28*. 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  blaue  Färbung.  Wird  durch  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  nicht  verändert  Liefert  mit  Aethylbromid  und  Natrium  a-Aethyl- 
thiophen.  Liefert  mit  Vitriolöl  Dibromthiophen,  gebromtes  Dithi($njl  und  zwei  isomere 
Bromthiophensulfonsäuren.  Mit  rauch.  H^SO«  entstehen  Mono-  und  Dibromthi^uyl  und 
Monobromthiophensulfonsäure. 

<CBr*PH 
CB    ÖH  ^^^''  ^'  -^'^^  ^^  Bromthiopben  (V.  Meyke> 

Man  lässt  500  g  Steinkohlentheerbenzol  einige  Stunden  lang  mit  80  g  Brom ,  unter  Um- 
schütteln, stehen,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destilTirt  aus  dem  Wasser- 
bade. Den  Rückstand  erwärmt  man  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Kali,  föllt  dann  mit 
W^asser  und  destill irt  im  Dampfstrome  (Y.  Meter,  Stadler,  B,  18,  1489).  —  Nach  Brom- 
benzol riechendes  Oel.  Siedep.:  210,5—211"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,147  bei  28*.  Wird 
durch  Natriumamalgam  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  verändert 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  sehr  langsam  eine  tiefblaue  Färbung.  Mit  Vitriolöl  ent- 
stehen Tribromthiophen ,  gebromtes  Dithignyl  und  Mono-  und  Dibromthiophensulfon- 
säure.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  H^SO^  entsteht  Tetrabromthiophen  (Töul,  Schultz, 
B.  27,  2837). 

Tribromthiophen  C^HBr^S.  B,  Man  lässt  5  Thle.  Dibromthiophen  mit  3,3  g 
Brom  stehen  (Rosenberg,  B,  1^,  1778).  Aus  Dibromthiophen  und  Vitriolöl  (Törl,  Schultz, 
B,  27,  2887).  —  Lange,  glänzende  Spielse  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmclzp.:  29^;  Siede- 
punkt: 259 — 260°  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Giebt  mit 
Isatin  und  H.SO«  die  Indopheninreaktion.  Liefert  mit  H^S^O,  das  Anhydrid  einer  Disal- 
fonsäure  (C4Br,S.S0,),0. 

Tetrabromthiophen  C^Br^S.  D,  Dibromthiophen  und  überschüssiges  Brom  bleiben 
24  Stunden  lang,  in  der  Kälte,  stehen.  Man  verdampft  das  freie  Brom,  trocknet  den 
Rückstand  auf  Thonplatten  und  kiystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (V.  Meter,  Kreis,  B. 
16,  2172).  Bei  mehrstündigem  £rhitzen  auf  100®  von  Dibromthi^nylphenylketon  mit 
Brom  (Mabcüsson,  B.  26,  2459).  Entsteht,  neben  Mono-,  Di-  und  Tribromthiophensulfon- 
säure,  beim  Erwärmen  von  Dibromthiophen  mit  rauch.  H^SCK  (Töhl,  Schultz,  B.  27, 
2888).  Aus  Tribromthiophen  und  rauch.  H^SO«  (T.,  Sch.).  —  Zolllange,  stark  glänzende 
Nadeln  (au?  Alkohol).  Schmelzp.:  115®  (Marcussom).  Siedet  fast  unzersetzt  bei  826®  (kor.) 
(Meter,  Kreis).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1)52)  erzeugt  bei  — 18®  Dibrommalei'nsäare. 
Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  (und  Eisessig)  entsteht  ein  Körper  CgBr^SjO,  (s.  u.). 

Körper  C9Br4S,0,.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  von  (3  g)  Tetrabromthio- 
phen, gelöst  in  (50  ccm)  Essigsäure  (von  90®/^),  mit  (5  g)  CrO,  (Ciamician,  Akqeu,  £.24, 
1348).  —  Rothgelbes  Krystaflpulver.  Schmilzt  nicht  bei  810®.  Aeufserst  schwer  löslich 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

2-,  a- Jodthiophen  C^H^JS.  D.  Man  trägt,  ohne  abzukühlen,  HgO  in  ein  Gemisch 
von  50g  rohem  Thiophen  und  75  g  Jod  ein,  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  filtrirt  dann  ab 
und  wäscht  das  Jodquecksilber  mit  Aether.  Filtrat  und  die  ätherischen  Flüssigkeiten 
werden  zusammen  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt  (V.  Meter,  Kreis,  B.  17, 
1559).  —  Oel.  Siedep.:  182®.  Gleicht  ganz  dem  Jodbenzol.  Mit  Chlor  entsteht  Tetra- 
chlorthiophentetrachlorid. 

Dijodthiophen  C^H^J^S.  D.  Wie  bei  Monojodthiophen.  Beim  Erhitzen  von  Thio- 
phenquecksilberchlorid  C4H,S.HgCl  mit  (2  Mol.)  Jod  und  Wasser  (Volhard,  A.  267,  180). 
—  Krystalle.     Schmelzp.:  40,6®  (Dyson,  B.  17,  1558). 

Nitrothiophen  C4H3S.NO,.  B.  Man  leitet  einige  Stunden  lang  Luft  erst  durcb 
Thiophen  (8  ccm)  und  dann  durch  (25  ccm)  rauchende  Salpetersäure,  i^Ut  dann  mit 
Wasser  und  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser 
und  ganz  verdünnter  Natronlauge  gewaschen,  dann  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  destillirt.  Hierbei  vernüchtigt  sich  erst  Mononitro-  und  dann  Dinitrothiophea. 
Das  De«^i/lat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  in  den  Aether  übergegangene 
Nitrothiophen  durch  Destillation  gereinigt  (V.  Meter,  Stadler,  B,  17,  2648).  —  Gleicht 
in  Ansehen  und  Geruch  ganz  dem  Nitro tuluol.  Mouokline  Krystalle  (Vater,  J.  1885, 
1194).  Schmelzp.:  44®;  Siedep.:  224—225®  (kor.).  Unlöslich  in  Alkalien.  Färbt  sich  am 
Lichte  allmählich  roth.    Löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure,  unter  Bildung  einer 
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Salfonsäare,  die  eich,  auf  Zusatz  von  Scbwefelammonium,  fnchsinroth  färbt  (M.,  St.,  B.  17, 
8779).     Nitrothiopben  wird  von  Zinncblorür  zu  Aminotbiopben  reducirt. 

Dinitrothiophen  C4H,S.N,04.  B.  Sieb»  Mononitrotbiopben  (V.  Meter,  Stadler, 
B.  17,  2649). 

a.  a-Derivat  Gelbe  Blätteben  (aus  Alkobol).  Monokline  Krystalle  (Gboth,  B. 
18,  588).  Scbmelzp.:  52^;  Siedep.:  290^  Gebt,  beim  Erbitzen  mit  Brom  und  etwas 
Jod  auf  180—200%  in  Tetrabromtbiopben  über  (Stadler,  B.  18,  682).  Etwas  flücbtig 
mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  löslicb  in  beifsem  Wasser.  Die  allLoboliscbe  Lösung  wird 
dureb  einen  Tropfen  Kalilösung  dunkelrotb  gefällt;  überscbüssiges  Kali  bebt  die  Färbung 
auf  (M.,  St.,  B,  17,  2780).  Empfindlicbkeit  der  Reaktion  mit  alkoboUscbem  Kali:  St., 
B.  18,  533). 

Verbindung  mit  Antbracen  Cj^HioAHsN.SO^.  Blätteben.  Scbmelzp.:  162° 
(Eosenbebg,  B.  18,  1778). 

b.  j?-Derivat.  B.  Entsteht  neben  dem  a  Derivat  (M.,  St..  B,  17,  2649).  a-Di- 
nitrothiopben  wandelt  sich,  bei  wiederholtem  Destilßren  mit  Wasser,  völlig  in  das  ^-De- 
rivat um  (Stadler,  B.  18,  530).  —  Lange,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (au^  Alkohol). 
Monokline  Krystalle  (Groth,  ^.  18,  533).  Scbmelzp.:  75— 76^  Mit  Wasserdämpfen  etwas 
leichter  flüchtig  als  das  a-Derivat.  Nicht  unerheblich  löslich  in  Wasser;  kann  (^er  wäss- 
rigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden. 

Trichlornitrothiophen  C4C1,(N0,)S.  B,  Beim  Eintröpfeln  von  6  ccm  rauchender 
Salpetersäure  in  eine  Lösung  von  0,5  ccm  Trichlorthiophen  in  5  ccm  VitriolÖl  (Rosen- 
BERG,  B.  19,  652).  —  Röthlichgelbe ,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmebsp.:  86^ 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

Dibromdinitrothiophen  C^Br.N.O^S  =  C4Br,(N0AS.  B.  Beim  Eintröpfeln  von 
Salpetersäure  in  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Dibromthiophen  und  5  Vol.  Vitriolöl  (Kbb^s, 
B,  17,  2047).  Entsteht  auch  beim  Bebandeln  von  geschmolzenem  Tribromthiophen 
mit  Salpeterscbwefelsäure  (Rosenbero,  O.  18,  8029).  —  Gelbliche  Krjstalle  (aus  Alkohol). 
Scbmelzp.:  184^    Schwer  löslicb  in  kaltem  Alkobol. 

Tribromnitrothiophen  G4Br,(N0,)S.  B,  Beim  Eintröpfeln  von  rauchender  Sal- 
petersäure in  ein  Gemisch  aus  1  g  festem  Tribromthiophen  und  2 — 3  ccm  Vitriolöl  (Rosen- 
bero, B.  18,  3028).  —  Gelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  106^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Jodnitrothiophen  C4H,J(N0,)S.  B.  Bei  allmählichem  Zutröpfeln  von  Salpeter- 
säure zu  Jodtbiojphen  (Kreis,  B.  17,  2078).  —  Citronengelbe,  diamantglänzende  Prismen 
(aus  Alkobol),     Scbmelzp.:  74^ 

Aminothiophen,  Thiophenin  C4HBNS  =  C4H,S.NH3.  B.  Beim  Eintragen  von 
2  g  Zinn  in  eine  Lösung  von  1  g  Nitrothiopben  in  50  ccm  gesättigter,  alkoholischer  Salz- 
säure (Stadler,  B.  18,  1491,  2316).  —  Rasch  verharzendes  Oel.  Aus  salzsaurem  Amino- 
thiophen und  KNO,  entsteht  Nitrotbignol  C4H,(N0,)S.0H.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Aminothiophen  mit  Holzgeist  auf  250—280^  wird  Metbjlmerkaptan  gebildet.  Salzsaures 
Aminothiophen  verbindet  sich  mit  Diazokörpem  zu  Farbstofien,  z.  B.  mit  Diazobenzol 
zu  C.H4.N,.C4H,S.NH,.HC1.  —  C^H^NS.HCl.  Lange,  glänzende  Nadeln.  —  (C^H^NS. 
HCl),.SnCl4.  Kleine,  stark  glänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  lös- 
licb in  Wasser  und  Alkohol. 

a-ThlophenBUlfinsäure  C4H4S,0,  =  C4H,S.S0,H.  B.  Beim  Bebandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  a-Thiophensulfocblorid  mit  Zinkstaub  (Weitz,  B»  17,  800).  Man 
wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  ihn  dann  mit  Soda,  engt  die 
Sodalösung  stark  ein,  übersättigt  sie  mit  H^SO^  und  zieht  mit  Aether  aus.  —  Gelbliches 
Oel,  das,  im  Vakuum  über  H^SO^,  zu  Nadeln  erstarrt.  Scbmelzp.:  67^  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sehr  unbeständig.  Giebt  die  Indopheninreaktion.  — 
Ba.1,  +  2H,0.  Blättrige  Krjstalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A,  +  3H,0.  Blätt- 
eben.   Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

TWophenBulfonaäupen  C^H^SjO,  =  C4H,S.S0,H.  a.  a(=a-l-j9?)- Säure.  2).  Siehe 
Tbiophen  (V.  Meter,  Kreis,  B.  16,  2172).  Man  schüttelt  zwei  Stunden  lang  20  g  Tbio- 
pben,  gelöst  in  3  l  Ligroin  (vorher  durch  wiederholtes  Schtltteln  mit  Pyroscbwefelsäure 
gereinigt),  mit  300  ccm  Vitriolöl,  giefst  die  Vitriollösung  sofort  in  kaltes  Wasser  und 
nentralisirt  die  Lösung  mit  PbCO,  (A.  Biedermann,  B.  19,  1615).  —  Zerfliefslicbe  Kry- 
Btallmasse.  Liefert  bei  der  Destillation  Tbiophen.  Das  Baryumsalz  (wie  auch  das  Kalk- 
salz)  zerfällt,  mit  konc.  HCl  bei  100^  in  BaSO«  (resp.  CaSOJ  und  Tbiophen  (Eberhard, 
B,  28,  2886).  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  KON  oder  mit  gelbem  Blutlaugensalz 
resultirt  das  Nitril  der  Thiophensäure  G^H^SO,. 
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Salze:  Weitz,  B.  17,  796.  —  Na.Ä  +  H,0.  Atlasglänzende  Bl&ttchen.  —  Ca.1,. 
Blätteben,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  -|-  8H,0.  Warzen.   Leicht  Idslich  in  Waaser. 

—  Pb.Ä,  +  H,0.  Kaum  krjstallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä  +  3H,0. 
Blättchen.    Sehr  unbeständig. 

Aethylester  CeHgSgO,  »  Q.H,S,0,.C,Hb.  B,  Ans  dem  Säurechlorid  und  Natrium- 
äthylat  (Wbitz,  B,  17,  799).  —  Gelbliches  Oel. 

Chlorid  C^H.S.SOjCl.  D.  Aus  dem  Natriumsalz  und  PClj  (M.,  K.).  —  Gelbes 
Oel.  Siedet,  unter  Zersetzung,  oberhalb  200®  (Weitz,  ä  17,  798).  Wird  von  kaltem 
Wasser  kaum  angegriffen.  Bei  längerem  Stehen  des  Chlorids  schied  sich  einmal  eine 
kleine  Menge  eines  isomeren  Chlorids  ab,  das  bei  28®  schmolz  und  unzersetzt  siedete 
(Weitz). 

Amid  C.HjNSjO,  =  C^H,S.SO,.NH,.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142« 
(Langer,  B.  17,  1568).     Gleicht  ganz  dem  Benzolsulfamid  (Meyer,  Kreis,  B,  16,  2173). 

—  Aff.C^H^NSjO,.  Perlmutterglänzende  Schuppen,  erhalten  durch  Fällen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Amids  mit  AgNO,  und  NH,  (Weitz,  B,  7,  799). 

Anilid  CioHoNS,0,  =  C^HjS.SOj.NH.CeHs.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
96®  (Weitz,  B.  17,  799). 

b.  3-,^- Säure  S\p„]x'     '    .    B.    Beim  Behandeln  von  Dibrom-^Thiophensuifon- 

säure  mit  Natriumamalgam  (Langer,  ^.17,  1567;  18,  554).  —  Zerflielßliche,  krystalli- 
nische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt,  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  eine  kornblumen- 
blaue Färbung.  —  Ba.Ä,.    Kleine  Krystalle.    Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C^HgSjO.Cl  =  C^H.S.SO.Cl.  Grolise  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
48®  (Langer,  B.  17,  1568).  Kleine  Mengen  destilliren  unzersetzt.  Unlöslich  in  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Aether. 

Amid  C^H^NSjO,  =  C,HeS.SO,.NH,.  Glasglänzende  Täf eichen  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 148®  (Langer,  ^.17,  1568).  Beim  Erhitzen  des  Amids  mit  Vitriolöl  und  etwas 
Isatin  entsteht  eine  tiefblaue  Lösung. 

Thlophendiflulfonsäuren  C^H^SjOe  =  C^H,S(SO,H),.  a.  a-2,5- Säure  (?).  B.  Man 
tibergiefst  das  reine,  trockne  Bleisalz  der  Thiophenmonosulfonsäure  (80  g)  mit  100  g  rau- 
chender Schwefelsäure,  rührt  um  und  gielst  das  Gemisch  in  Wasser,  sobald  SO,  ent- 
weicht. Man  sättigt  mit  PbCO,  und  zerlegt  das  Bleisalz  durch  K,CO|  (Jabkel,  B.  19, 
185).  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryumsalz  durch  U^SO^  abgeschieden,  krystallisirt 
sehr  langsam.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Glühen  des  Kaliom- 
salzes  mit  KCN  entsteht  das  Nitril  der  Thiophendicarbonsäure. 

Salze:  Jaekel.  —  Na^.A  +  SH^O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  K,.Ä  -j- 
H,0.  Prismen  oder  auch  haarfeine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä  -j- 
8H,0.  Blättchen  oder  Prismen,  erhalten  durch  Abdampfen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCI,. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Ä,  -^  4H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(J.,  B,  19,  1066).  —  Ag^.Ä.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
Wasser. 

Chlorid  C.HjSjO^Cl,  =  CJIjS(SO,.Cl),.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aetber). 
Schmelzp.:  77—77,5*  (Jaekel,  B.  19,  189). 

Amid  C^HeN.SaO^  =  C^H,S(SO,.NH,),.  Derbe  Prismen.  Schmelzp.:  211,5°  {Jäxkel, 
B.  19,  190).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  ^-3,4- Säur e(?).  B.  Beim  Behandeln  von  Dibromthiophen-^Disulfonsäure  mit 
Natriumamalgam  (Langer,  B.  18,  555,  1115).  Man  stellt  aus  dem  rohen  Salze  das  Chlo- 
rid dar  und  entzieht  dieses  der  Flüs<^igkeit  durch  Aether.  —  Krjstallinisch.  In  Wasser 
leicht  löslich.  —  Ba.C^H^SgOe  +  2\',H,0.  Perlmuttcrglänzende  Blättclicu.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  CJl^SgO^Cl,  =  C^H,S(SO,.Cl),.  Kleine  Schuppen  oder  Blättchen  aus  Aether). 
Bräunt  sich  bei  140°  und  schmilzt  bei  148—149°  unter  Schwarzflü*bung  (Langer,  B.  18, 
555).     Leicht  löslich  in  Aether.     Färbt  sich  mit  Isatin  und  Vitriolöl  blauviolett. 

Amid  CJIeNjSgO^  =  C4H,S(S0,.NH,),.  Grofse  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich 
von  240°  an  und  schmilzt  oberhalb  280°  unter  Schwärzung  (Langer,  B.  18,  556).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

c.  /-Säure.  B,  Beim  Behandeln  von  /:?-Jodthiophen-)'-Disulfonsäure  mit  Natrium- 
amalgam (Langer,  B»  18,  560). 

Amid  C^HeN»S,0^  =  C,H,S(SO,.NH,),.  Blättchen.  Schmelzp.:  142°  (Lakqrb,  B.  18, 
561).    Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  blauviolette  Färbung. 
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GhlorthlopheiiBiilfonBaare  C«H,C1S.S0.H.  ß.  Entsteht,  neben  Ohlordithiönyl, 
beim  Schütteln  von  Chlorthiophen  mit  Vitriolöl  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2948).  —  Zerfällt, 
mit  konc.  HCl  bei  100^  in  Chlorthiophen  ond  H^SO«  (Eberhard,  B.  28,  2386).  — 
Ba(C^H,ClS,0,J,  +  2H,0.    Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  110^ 

Tpiohlopthiopliensulfonsäure  C^HC1,S,0,.  Anhydrid  CeCleS^Og  =  (C^C1,S.S0,),0. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Trichlorthiophen  mit  krystaHisirter  Pyroschwefelsäiire  (BosEiiBERa, 
B.  19,  651).  —  Krjstallinisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
Benzol.  Wird  von  Wasser  schwer,  weit  leichter  durch  Alkalien  in  Trichlorthiophen- 
sulfonsäure  umgewandelt. 

Bromt;hiophenBulfonBäupe  C^H,BrS,0,  =  C^H,BrS.SO,.OH.  Ä  Aus  Bromthiophen 
und  rauch.  H^SO^  (Töhl,  Schultz,  B,  27,  2836).  —  Glänzende  Blättchen.  —  Ba.Ä,. 
Blätter. 

2, 5-DibromtliiophenBulfonBäure  C4H,Br.S,0,  =  C^HBr.S.SOjH.  B.  Beim  Ver- 
mischen gleicher  Volume  Dibromthiophen  und  Pyroschwefelsäure  (Lakqer,  B.  17,  1566). 

—  Wird   durch  Natrium amalgam  sehr   leicht   in   ^-Thiophensulfonsäure    umgewandelt. 

—  Pb.Ä,  4~  5V|H,0.     Kleine  glänzende  Krjstalle.    Ziemlich   leicht   löslich   in   heifsem 
Wasser. 

Chlorid  C4HBr,S.S0,Cl.    B.    Aus  dem  Natriumsalz  und  PClg  (Lakger,  B.  18,  553). 

—  KTystallinisch.    Schmelzp.:  32—33^  (Bosenbebq,  B,  18,  3030). 

Amid  C4H,Br,0S0,  =  C4HBr,S.S0,.NH,.  Ä  Aus  dem  Chlorid  dieser  Säure  und 
Ammoniumcarbonat  (Langer,  B.  18,  553).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.  146,5  bis 
147*^.    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Beim  Schuttein  von  Dibromthiophen  mit  Vitriolöl  entstehen  2  isomere  Dibromthio- 
phensulfonsäuren  (Töhl,  Schultz,  B.  27,  2837).  —  Ba(C4H,Br,S,0g),.  Drusen.  Glänzende 
Blättchen. 

2,  ö-DibromthlophendisulfonBäure  C^H,Br,S,Oe  =  C^Br,S(SO,H),.  B.  Das  An- 
hydrid entsteht  beim  Vermischen  von  1  Vol.  Dibromthiophen  mit  5  Vol.  Pyroschwefel- 
säure  (Langer,  B,  17,  1569;  Rosenbbrq,  B.  18,  3030).  Man  giefst  die  Lösung  nach 
einigen  Miuuten  in  Wasser,  wäscht  den  erhalteneu  Niederschlag  mit  Wasser,  löst  ihn 
dann  in  warmem  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin.  Die  Salze  entstehen  durch  Kochen  des 
Anhydrids  mit  Alkalien  oder  Erden. 

Salze:  Lakger,  B.  18,_  557.  —  (NHJ,.C4Br,S^0e  +  H,0.  Atlasglänzende  mikro- 
skopische Krystalle.  —  Na,.Ä -|- 3  H.O.  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä  4~  H,0.  Atlasglänzende  Spiefse.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Krystallinisch ;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä.  Glänzende  Biättchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Anhydrid  C^Br^SgO».     Blättchen.     Bräunt  sich  oberhalb  150®  und  schmilzt  unter 

Zersetzung   oberhalb    200^   (Langer,   B,  17,  1569).    Unlöslich  in  Wasser   und   Ligroin, 

leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  langsam  verändert,  etwas  schneller  durch  Alkalien. 

Chlorid  C^Br.SgO^Cl,  =  C^BrjStSOj.Cl),.  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Aether)  (Langer, 
B.  18,  556).     Schmelzp.:  219—220*  (Rosenberg,  B,  18,  3030).     Löslich  in  Aether. 

Amid  C^H^Br.NjSjO^  =  C^Br,S(SO,.NH,),.  Pulver.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  ober- 
halb 270*^  (Langer,  B.  18,  557).     Fast  ganz  unlöslich  in  kochendem  Wasser. 

Trlbromthiophen-/?SulfonBäure  C^HBr^S^Og  =  C4Br,S.S0.H.  B.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  bei  allmählichem  Eingleisen  von  5  ccm  geschmolzener  Pyroschwefel- 
säure  auf  6  g  Tribromthiophen  (Rosenberg,  B.  18,  1774).  Man  zerlegt  das  Anhydrid 
durch  Kochen  mit  koncentrirter  Bavytlösung.  —  Wird  von  Natriumamalgam  in  ^Thiophen- 
siüfonsäure  übergeführt.  —  Ba.Ä,  +  H«ö.    Warzen.    Löslich  in  viel  kochendem  Wasser. 

Anhydrid  CgBrgS^Oa  =  (C^Br.S.SO,),^  B.  Krystalle.  Schmelzp.:  115— 11 6<>  (Rosen- 
berg). Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge  langsam  in  die  Säure  übergeführt,  rascher 
durch  koncentrirte  Barytlösung. 

Chlorid  C4Br,S.S0,Cl.  B.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  (IV,  Mol.)  PClj  und 
POCl,  (Rosenberg,  B.  18,  3027).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  126^.  Schwerlöslich 
in  Aether. 

Amid  C4Br,S.S0,.NH,.  B,  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumcarbonat  (Rosenbbbg, 
B.  18,  3028).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 

a- Jodthiophen-|?-DiBUlfoiiBäure  C^H,JS,Oe  =  C4HJS(S0,H),.  R  Beim  Eintröpfeln 
von  rauchender  Schwefelsäure  in  eine  Lösung  von  a-Jodthiophen  in  1 — 2  Vol.  Ligroin 
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(Lanobr,  B,  18,  559).  —  ZerflieiBliche,  kiystallinische  Maase.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  ^-ThiophendisulfoDsäure  übergeführt. 

Nitrothiophensulfonsäure  C^HgNSjOj  =  C^H,(NO,)S.SO,ia.  B.  Beim  Uebergieften 
von   3  Thln.    Thiophen   mit   8  Thln.   rauchender   Schwefelsäure   (Stadler,  B,  18,  584). 

—  Aeuiflerst  hygroskopische  Rrystalle.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Niü'othiophen.  Beiin 
Behandeln  mit  Sn  +  HCl  wird  Schwefelzinn  gebildet.,^—  K.Ä  (bei  120—130®).  Glänzende 
Nadeln.  Ziemlich  schwer  Idalich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,  (bei  120 — 180^.  Krjstallintsche 
Masse.  —  ßa.Ä,  (bei  130®).  —  Ag.l. 

Chlorid  C^H,NS,0^C1  =  C^H,(N0,)S.S0,.C1.  Dickes,  schweres  Oel  (Stadleb,  B. 
18,  535). 

Amld  C^H^N,S,0,  =  C^H,(NO,)S.SO,.NH,.  Ä  Feine  Nädelchen  (aua  Wasser). 
Schmelzp.:  172—173®  (Stadler,  B,  18,  536). 

2.  Sulfide  CjHeS  =  CH,.C4H,s. 

1.  2''{a-)Meihylthiophen,  F.  Im  Steinkohlentheer  (Gattermamk,  Kaiser,  Y.  Meteb, 
jB.  18,  3009).  —  B.  Aus  o- Jod  thiophen,  Methyljodid  und  Natrium  (V.  Meybr,  Kjiexs, 
B.  17,  1562).  Beim  Behandeln  von  Lävulinsäure  oder  Thiotenol  CIL.C^H^S.OH  mit 
P,Sa  (Kües,  Paal,  B,  19,  556).  —  D,  Wie  bei  Aethylthiophen.  —  Flüssig.  Siedep.: 
112-113®.  —  CH3.C^H,S.HgCl.  B.  Aus  CH,.C^H3S,  gelöst  in  Alkohol,  mit  HgCl,  md 
Natriumacetat  (Volhabd,  A.  267,  180).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197®.  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether. 

2'-ü-Chlormethylthiophen ,  Thienylchlorid  C5H.CIS  =  C AS-CH,Cl.  B.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  |?-Thiönylalkohol  C^HjS.CH,.OH  (Biedermann,  B,  19,  639). 

—  Flüssig.  Siedet,  unter  theil weiser  Zersetzung,  bei  175®.  Der  Dampf  greift  die 
Augen  an. 

Tribrom-ct-Methylthiophen  CjHgBrgS  =  C^Br.S.CH,.  B.  Aus  «-Methylthiophen 
und  schwachem  Bromwasser  (Eoli,  B.  18,  544).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmeb- 
punkt:  86®.  Nicht  sublimirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Salpetersäure  (spec  Gfew. 
=  1,52)  erzeugt  bei  —  18®  Acetyldibromakrylsäure. 

2.  3{ß')Methylthiophen,  Thiotolen.  F.  Im  Steinkohlentheeröl  (V.  Meyer,  B.  16, 
2970;  Meyer,  Kreis,  B,  17,  788;  K.  Schulze,  B.  17,  2853).  —  B.  Bei  der  Destillation 
von  brenzweinsaurem  Natrium  mit  P^Sg  (Volhard,  Erdmann,  B,  18,  455).  —  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch  aus  CO,  und  Aether.  Wird  von  KMnO^  zu  ^-Thiophencarbonsfiare 
ozydirt.  Man  erkennt  das  Thiotolen  an  der  Reaktion  mit  Phenanthrenchinon  und  H^SO« 
(s.  S.  448).  —  CHj.C^HjS.HgCl.    Nädelchen  (aus  absol.  Alkohol)  (Volhard,  A.  267,  182l. 

—  CH,.C^HS(HgCl),.    Körnig.    Unlöslich  (V.). 

Farbstoff  Ci^HijOS  aus  a-Methylthiophen  und  Phenanthrenchion  (s.  S.  448). 

Dibromthiotolen  CgH^Br^S  =  (lHBr,S.CH,.  Man  versetzt  (20  g),  in  Wasser  ver- 
theiltes,  Thiotolen  mit  (72  g)  Brom  (CJerlach,  A.  267,  161).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.: 
220—230®.     Mit  Acctylchlorid  (und  AlCl,)  entsteht  Acetobrom-/9-Methylthiophen. 

Tribromthiotolen  CjHgBrgS.  Schmelzp.:  34®  (Volhard,  Erdmann,  B,  18,  455).  Ge- 
kühlte Salpetersäure  (spec.  Gew  —  1,52)  erzeugt  Monobromcitrakonsäureanhydrid. 

Verbindung  von  Tribrommethyl thiophen  und  Tribrom thiotolen  (C4H,Br,S)y. 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  74®  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  787).  Lässtaich 
nicht  durch  Kiystallisiren  in  seine  Bestandtheile  trennen  (Gatterxann,  Kaiser,  Mkbz, 
B,  18,  3009). 

Bromdinitrotliiotoleii  CjHgBrN.SO^  =  C^Br(NO,),S.CH,.  B.  Aus  Tribromthiotolen 
und  koncentrirter  Salpetersäure  (Muhlert,  B,  18,  3004).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  oder 
Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  125®. 

Thiotolensulfonsäure  C^HeS^O,  =  CHj.C^H.S.SOaH.  B.  Man  erwärmt  10  g  Methyl- 
acetthiönon  CHg.C^HjS.CO.CHg  mit  15  g  rauchender  Schwefelsäure  erst  auf  dem  Wa8sc^ 
bade  und  dann  über  freiem  Feuer,  bis  SO,  entweicht.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser, 
entfernt  die  gebildete  Essigsäure  durch  anhaltendes  Destilliren  mit  Wasser  und  neatralinrt 
den  Rückstand  mit  PbCO.  (Muhlert,  B,  19,  1621).  —  Dicker  Syrup.  Die  Salze  sind  in 
Waaser  sehr  leicht  löslich.  —  K.A  +  V4^r0.  Warzen.  —  Zn.Ä,  +  3V,H,0.  Kleine 
Spieise.  —  Pb.Ä  (bei  110®). 

Chlorid  CjHgSjO.Cl  =  CHj.C^H^S.SOjCl.    Flüssig  (Muhlert). 

Amid  CfiH^NSjO,  =  CHj.CAS.SOj.NH,.  Warzen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  78~80» 
(Muhlert). 
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3.  Sulfide  CeH,s. 

1.  a-Aethylthiophen  C^HgS.CfHt.  B,  Zu  einer  Lösung  von  20  g  a-Jodthiophen  in 
absolutem  Alkohol  fügt  man  10,4  g  Aetbylbromid  und  10  g  Natrium,  destillirt,  nach  be- 
endeter Wirkung,  den  Aether  ab  und  iraktionnirt  den  Rückstand  (V.  Meyer,  Rbbis, 
B.  17,  1560).  Ebenso  aus  a-Bromthiophen,  C^IIgBr  und  Natrium  (Sghleiohbb,  B*  18, 
8016).  —  Flüssig.  Siedep.:  182—134^  (kor.);  spec.  Gew.  »0,990  bei  24^  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^,  ^-Thißnylglyoxylsäure  C^HgS.CO.COjH  (Eou,  Ä  18,  647), 
^Thiophencarbonsäure  und  eine  kleine  Menge  Acetothignon  O^HgS.CO.CH,  (Schleicher, 
B.  19,  671). 

Diohloräthylthiophen  CeHeCl,S  =  C^HC1,S.C,H,.  R.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  abgekühltes  a-Aethylthiophen  (Bonz,  B.  18,  551).  —  Flüssig.    Siedep.:  285— 237*' (kor.). 

Brom&thylthiophen  CeHyBrS  =  G^H^BrS.CjH,.  Beim  Schütteln  von  Aethylthiophen 
mit  Bromwasser  (Demuth,  B,  19,  684).  —  Flüssig.    Siedet  nicht  uuzersetzt  bei  195^ 

Dibromäthylthlophen  CeHeBr.S  =  C^HBrjS.CjHg.  B,  Beim  Eingleisen  von  3  Thln. 
Brom  in  eine  Losung  von  1  Thl.  Aethylthiophen  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  (Bokz, 
B.  18,  550).  —  Flüssig.     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Tribromäthylthiophen  CeHjBrgS  =  C4Br,S.C,Hj.  B,  Beim  Durchleiten  eines  mit 
Brom  ffesftttigten  Luftstromes  durch  Aethylthiophen  (Bonz,  B,  18,  550).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  108^    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Jodäthylthiophen  CeH, JS  =  aH,JS.C,H6.  B.  Aus  Aethylthiophen,  Jod  und  HgO 
(Bonz,  B.  18,  551).  —  Flüssig.     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 

Dinitroäthyltiliophen  CeH^N.SO^  «  C4H(N0,),S.C,Hb.  B,  Beim  Einblasen  von 
ftthylthiophenhaltiger  Luft  in  rauchende  Salpetersäure  (Bonz,  B,  18,  552).  —  Gelbliches 
Oel.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  einer  Spur 
KOH  intensiv  blau. 

2.  8-,  ß-Aethylthiophen.  B.  Bei  der  Destillation  von  (100  g)  äthylbemsteinsaurem 
Natrium  mit  (150  g)  P,S,  (Damskt,  B,  19,  3284;  Gerlach,  ä.  267,  146).  —  Flüssig. 
Siedep.:  135—136^;  spec.  Gew.  =  1,0012  bei  16°  (G.)  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
GHCl,,  Ligro'in  und  Benzol.    Wird  von  KMnO^  zu  |9-Thiophencarbonsäure  ozydirt. 

Bpom-/9- Aethylthiophen  C^H^BrS  =  C^H^BrS.C.Hj.  Man  versetzt  (10  g)  in  Wasser 
vertheiltes  ^Aethylthiophen  alhnählich  mit  (15  g)  Brom  (Gerlach,  A.  267,  148).  —  Flüssig. 
Siedep.:  180— 190^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Ligro'in. 

DibPom-j^-Aethylthiophen  C-H^Br.S  =  C4HBr,S.C,Hj.  B.  Wie  beim  Monobrom- 
derivat  (Gerlach).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  215— 225^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHGI,  und  Ligro'in. 

Tribrom-/?- Aethylthiophen  CeHgBrgS  =  C«Br,S.C,Hg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen 
von  Dibrom-/?- Aethylthiophen  mit  (3  Mol.)  Brom  und  Wasser  (Gbrlach).  —  Hellgelbes 
Oel.     Siedep.:  272— 280^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Pentabpom-^  Aethylthiophen  CeH,Br,S  =  C4BrgS.C,H8Br,.  B.  Aus  |9-Aethyl- 
thiophen  mit  überschüssigem  Brom,  schlielslich  in  der  Hitze  (Gerlach).  —  Seideglänzende, 
gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  CHClg  und  Ligro'in. 

Thienäthylamin  C^H^SN  =  C,H3S.CH(NH,).CH,.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  260  g  Natriumamalgam  (von  2,5  °/o)  und  20  g  Eisessig  in  ein  auf  —  5°  abgekühltes 
Gemisch  von  11g  Thiönylmethylacctoxim  C^H.S.C(N.OH).CH,  und  20  ccm  Alkohol 
(Goldschmidt,  Schülthbss,  B.  20,  1701).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und 
destillirt  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  in  den  Aether  über- 
gegangene Base  firaktionnirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  185 — 187^  Zieht  an  der  Luft  CO, 
an.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  KOH  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Ab- 
dampfen mit  HCl.  —  Acetat  CeHgSN.C,H«0,.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Das  Benaoylderivat  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  bei  95^  schmelzen. 

3.  2, 3'Dimethylthiophen,  (V')Thioxen  C^B^^CE^X.  B.  Beim  Destillbren  von 
1  Thl.  ^-MethyllävuUnsäure  CHB.CO.CH(CHg).CHa.CO,H  mit  l»/,  Thln.  P,S,  (Paal,  Püschel, 
B.  20,  2559;  Grünewald,  B,  20,  2586).  —  Flüssig.  Siedep.:  136—137®  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,9938  bei  21®  (G.).    Wird  von  KMnO^  zu  o-Thiophendicarbonsäure  oxydirt. 

4.  m-Thioxen,  2,4'-nim€thylthiophen  (CH,),.C4H,S.  B.  Beim  Destilliren  von 
20  g  o-Methyllävulinsäure  CH,.C0.CH,.CH(CH8).C0,H  mit  30—85  g  P.Sg  (Zelinskt,  B,  20, 
2018).  —  Flüssig.    Siedep.:  137—138®  (kor.);  spec.  Gew.  «=  0,9956  bei  20®.    Liefert,  beim 
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Behandeln  mit  alkalischer  ChamäleonlöBang,  Methylthiophencarbonsäure  und  m-Thiophen- 
dicarbonsäure. 

5.  2,ö'£Hmeihyithiophen,  o~Thioxen  A^„'>S^^ .     B,     Bei  einBt&ndigem  Er- 

hitzen  von  3  Thln.  Acetonylaceton  mit  2  Thln.  P.Sg  (oder  Pß^),  im  Rohr,  auf  140-150* 
(Paal,  B.  18,  2252).  CH,.C0.CH,.CH,.C0.CH3  +  H,S  =  CeHgS  +  2H,0.  Bei  vic^ 
wöchentlichem  Stehen  von  Jodthiotoleu  (S:J:CH,  =  1:2:5)  mit  CH,J  und  Natrium 
(RüPFi,  Ä  20,  1747).  —  Flüssig.  Siedep.:  186,5—137,5''  (kor.)  (Messinobr,  JB.  18,  566). 
Spec.  Gew.  =  0,9755  bei  17,5<^  (M.,  B.  18,  1637).  Siedep.:  135,5—136°  (kor.)  bei  754,3 mm; 
spec.  Gew.  =  0,985  87  bei  19^4°;  BrechungsvermÖgen  /ud  =  1,514  18  (Nasini,  Cauaba, 
0.  24  [1|  271).  Giebt,  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  eine  stark  rothviolctte  Färbung.  Wird 
von  KMnO^  zu  2, 5-Thiophendicarbonsäure  oxydirt. 

Bromtilioxen  C^H^BrS  =  C4HBrS(CU|),.  B.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine  Losung 
von  Thiozen  in  CS,  (Messinges  ,  B,  18,  1637).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  und  Desiilliren  mit  Wasser.  —  Flüssig.    Siedep.:  193—194*. 

Dibromthioxen  CeH,Br,  =  (CH,),.C^Br,S.  a.  Verbindung,  3,4-Derivat  (?). 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thioxen  in  CS,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Paal,  B,  18,  2253). 
—  Grofse  Nadeln  (aus  CS,).  Erweicht  bei  47°  und  schmilzt  bei  50^  Verflüchtigt  sich 
mit  Wasserdämpfen. 

b.  Dibrom thioxen.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1  Thl.  Brom  in  1  Tbl.  abgekühltes 
Thioxen  (Messinger,  B,  18,  563).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  das  gefüllte  Gel  einige 
Stunden  laug  mit  alkoholischem  Kali,  fällt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  das  geflUlte 
Gel  mit  Wasser.  Hierbei  gehen  zunächst  ölige  Beimengungen  über.  —  Zolllange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmclzp.:  46*';  Siedep.:  246— 247^  Mit  Acetylchlorid  (-f  AlCl,)  entsteht 
Hromacetjlthiotolcn. 

3,4,2' ((V)..Tribromthioxen  CeH^Br.S  =  CH,Br.C4Br,S.CH,.  Gro&e,  flache  Nadein 
(aus  £isessig).  Schmelzp.:  142—144®  (Paal,  B.  18,  2253).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig. 

Oktob  rem  thioxen  CeBrgS  =  C4Br,S(CBr,),.  B,  Beim  Behandeln  von  Thioxen  mit 
überschüssigem  Brom  (Messimoer,  B.  18,  565).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  114^    Verliert  in  höherer  Temperatur  Brom. 

Jodthioxen  CgH^JS  =  C4HJS(CH,),.  B.  Aus  rohem  Thioxen  mit  Jod  und  HgO 
(Messinqer,  B,  18,  1636).  —  Flüssig.     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Nitrothioxen  C,H,NSG,  =  C«H(NG,)S(CH,),.  B.  Man  leitet  einen  mit  Thioxen- 
dampf  gesättigten  Luitstrom  in  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Eisessig  und  rauchender 
Salpetersäure  (Messingeb,  B.  18,  1638).  —  Gelbes  Gel.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Bulfons&ure  CeHaSjG,  =  (CH8),.C4HS.SG,H.  B.  Durch  Reduktion  von  Brom- 
thioxensulfonsäure  (dargestellt  aus  gebromtem  Theeröl thioxen  und  U^S^G^)  mit  Natrium- 
amalgam (Kbiseb,  B,  29,  2563). 

Amid  CeH^NSjO,  =  (CH3),.C4HS.SG,.NH,.    Nädelchen.    Schmelzp.:  1350  (Keiskb). 

Aus  gebromtem  Theeröl  thioxen  und  H^S^G^  entstehen  mehrere  Sulfonsäuren.  Werden 
diese  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  resultiren  mehrere  Thiaxenst/UfotiSÜurtn. 
Die  Amide  (CH,),.C4US.SG,.NH,  derselben  sohmehsen  bei  264^  und  258"  (Keiseb, 
{B.  29,  2563). 

G.  3,4'l>itnethyUßUophen,  m-Thioxen  CH*  C-CH/^     ^'    ^^^°^  Destilliren  von 

1  Thl.  des  entwässerten  Natriumsalzes  der  s-Dimethylbemsteinsäure  mit  2  Thln.  P,S^ 
(Zblinsky,  B.  21,  1836).  —  Flüssig.  Siedep.:  144— 146^  spec.  Gew.  =  1,0078  bei 
23°/21,6<>. 

7.  Thioxen  C^H,S(CHj),.  B.  Aus  Jod-/9-Thiotolen,  CH,J  und  Natrium  (Demuth, 
JB.  19,  1858).  —  Flüssig.  Siedep.:  138— 140^  epec.  Gew.  =  0,9777  bei  21°.  Wird  durch 
Oxydatiousmittel  total  verbrannt. 

4.  Sulfide  c^H.oS. 

1.  oL-NormalpropylthiophenCfi^^.O^l^^,  B.  Aus  25  g  a- Jodthiophen,  20  g  Propjl- 
bromid  und  10  g  Natrium  (V.  Meteb,  Kreis,  B,  17,  1561).  —  Flüssig.  Siedep.:  157,5  bii 
159,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,974  bei  16°.  Wird  durch  Gxydationsmittel  stets  zu  a-Thiophen- 
säure  oxydirt  (Ruffi,  B,  20,  1740). 

Brompropylthlophen  C^HoBrS  =  C^U^BrS.CgU, .  B,  Aus  Propylthiophen  und 
(1  Mol.)  Brom  Wasser  (Kuffi,  B.  20,  1741).  —  Flüssig.    Siedep.:  189°. 
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Dibrompropylthiophen  C^HsBr.S  sr  C4HBr,S.C,HY.  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  248« 
(RuFFi).    Liefert  mit  Brom  Tetrabromthiophen. 

Jodpropylthiophen  G,H,JS  »  C^H^JS.C.Hr.  FlQssig.  Nicht  destillirbar.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  (Ruffi,  B.  20,  1748). 

Dinitropropylthiophen  C^HgN.O^S  =  C^H(N0,),S.C8H^.  B,  Beim  Durchleiten  von 
Luft  durch  Propylthiophen  und  dann  durch  rauchende  Salpetersäure  (Rüffi).  —  Flüssig. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  Spur  Kali  blau 
gefürbt;  überschüssiges  Kali  zerstört  die  Färbung. 

2.  Isopropylthiophen  C^H,S.CH(CH,),.  B,  Aus  Thiophen,  gelöst  in  Ligroin,  Iso- 
propylbromid  und  AlCl,  (Schleichbb,  B.  19,  673).  —  Flüssig.  Siedep.:  153—154°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,9B95  bei  16^  Versetzt  man  eine  Eisessiglösung  von  Phenanthrenchinon 
mit  etwas  Isopropylthiophen  und  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  intensiv  violettrothe  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  missfarbig  wird  und  an  Aether  keinen  Farbstoff  abgiebt 

8.  ß- Isopropylthiophen  C^H^S.CgH,.  B.  Aus  isopropylbemsteinsaurem  Natrium  und 
P,S-  (Thiele,  A.  267,  134).  —  Flüssig.  Siedep.:  157— 158^  Mischbar  mit  Alkohol, 
Aether,  CHCl,,  Ligroin  und  Benzol.  —  C,Hy.C,H,S.HgCl.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137°  (Volhard,  ä.  267,  183).  —  CjH^.C^HStHgCl),.     Körnig  (V.). 

4.  2,3,4''Trim€thylthioph€n  C4HS(CHJ,.  B.  Aus  a/9-DimethylIävulinsäure  und 
P,S^  (V.  Meyeb,  Thiophengruppe,  S.  60).  —  Flüssig.    Siedep.:  160— 163^ 

Jodtrimethylthiophen  C^H^JS  =  C^JS(CH,)3.  B.  Man  trägt  abwechselnd  48,5  g 
Jod  und  21  g  HgO  in  die  Lösung  von  12  g  Trimcthjlthiophen  in  24  g  Ligroin  ein 
(Zeljkskt,  B.  21,  1837).  —  Gelbes,  nicht  destilTirbares  Oel. 

5.  Sulfide  CgU.^s. 

1.  a-Butyithiophen  C4H3S.C4He.  B.  Aus  a-Jodthiophen,  Normalbutylbromid  und 
Natrium  (Meteb,  Kreis,  B.  17,  1561).  —  Flüssig.  Sindep.:  181 — 182*^  (kor.);  spec.  Grew. 
=  0,957  bei  19<^. 

2.  Diüthylthiophen  Ofl^^Q^^^,  B.  Man  vermischt,  unter  starker  Abkühlung, 
eine  ätherische  Lösung  von  20  g  Jodäthjl thiophen  C4H2JS.G.H5  mit  20  g  C^U^J  und  6  g 
Natrium  (Mühlert,  B,  19,  633).  —  Flüssig.  Siedep.:  181^  (kor.);  spec.  Grew.  =  0,962 
bei  14^ 

3.  Tetramethylthiophen  {p^^\,C^^.  B,  Aus  Jodtrimethylthiophen,  CH,J,  Natrium 
(und  Aether),  in  der  Kälte  (Zelivsky,  jB.  21,  1838).  —  Flüssig.  Siedep.:  182-184^  spec 
Gew.  s=  0,9442  bei  21^    Giebt  nicht  die  Indopheninreaktion. 

6.  6r-0ktylthiophen  C„H,oS  =  C^H.S.Cgll,,.  B,  Aus  öOg  o-Jodthiophen,  68  g  Oktyl- 
bromid,  22  g  Natrium  und  (das  doppelte  Volumen)  absolutem  Aether  (Schweikitz,  B.  19, 
644).  —  Flüssig.    Siedep.:  257— 259^  spec.  Gew.  =  0,8118  bei  20,5°. 

Bromoktylthiophen  Ci,H,gBrS.  B,  Aus  Oktylthiophen  und  Bromwnsser  (Schweinitz, 
B.  19,  644).  —  Erstarrt  bei  5°  zij  Blättchen.    Siedep.:  285— 290^    Leicht  löslich  in  Aether. 

Jodoktylthiophen  C^H^^JS.  Aus  10  g  Oktylthiophen,  (1  Vol.)  Ligroin,  10  g  Jod 
und  11  g  HgO  (Schweinitz).  —  Erstarrt  bei  0^  Spec  Gew.  =  1,2614  bei  20^  Destillirt 
nicht  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Aether. 

7.  2,5-MethyloktylthlOphen  C,»H„S  =  CH,.C,H,S.C8H,,,  B.  Aus  Jodmethylthiophen 
(S:J:CH,  =  1:2:5),  CH,J,  Natrium  und  Aether  (Schweinitz,  B.  19,  648).  —  Erstarrt  in 
der  Kälte  zu  Krjstallen,  die  bei  10°  schmelzen.    Siedep.:  270^ 

Bromderivat  G|gH,,BrS.  B,  Aus  Methyloktylthiophen  und  Bromwasser  (Schweinttz). 
—  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  Krystallen,  die  bei  20°  schmelzen. 

B.    Sulfide  CnH„.„s. 


I.  Phenylthiophen  c,.h.s=  c.h..ö.s.ch 

1.  2'{a')Bhenylthioph€n.  B.  Bei  der  Destillation  von  8  Thln.  /^Benzoylpropionsänre 
(oder  auch  Benzoylisobemsteinsäure)  mit  2  Thln.  P^Sg  (oder  P^S,)  (Kues,  Paal,  B.  19, 
3142).    Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen,  erwärmt  das  Destillat  mit  etwas 
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Natronlauge  und  krjstallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Kleine  Tafeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Scheidet  sich,  aus  anderen  Lösungsmitteln,  znnftchst  meist  ölig 
aus.  Schmelzp.:  40— 41^  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Riecht  wie  Biphenyl. 
Leicht  löslidi  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Zerflielst  in  Aether,  CO,,  Ligroln  und  Benzol. 
Giebt  die  Indopheninreaktion,  schon  in  der  Kälte,  mit  blau  violetter  und  dann  donkel- 
blauer  Farbe. 

Dibromphenylthiophen  C,oHflBr,S.  B,  Aus  Phenylthiophen  (gelöst  in  CS,)  und 
Brom  (KuES,  Paal).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  55 — 56^ 

p-Bromphenyltribromthiophen  CjoH^Br^S  =  CeH4Br.C4Br8S.  B.  Aus  Phenyl- 
thiophen  und  überschüssigem  Brom  (Kues,  Paal).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  145— 146^  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  faseesig,  seliff 
leicht  löslich  in  CS,,  Benzol  und  Ligrotn.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  180* 
nicht  angegriffen.     Mit  CrO,  und  Eisessig  entsteht  p-Brombenzo3säure. 

C  H  OH PH 

2.  3-(ß')Phenylthiophen     •   '«troria-     ^'     ^^^   festem   Diazobenzolchlorid  mit 

Thiophen  und  AlCl«  (Möhlaü,  Bebgeb,  B.  26,  2001).  —  Silberglänzende  Blätteben  (tos 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  56 — 57^;  Siedep.:  254^  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  zerflielst  in  Aether,  CS,,  CHCl,,  Benzol  und  Ligroin. 

8.  Phenylthiophen.  B.  Beim  Hindurchleiteu  eines  Gemenges  der  Dämpfe  von 
Toluol  und  Schwefel  durch  ein  glühendes,  eisernes  Rohr  (Renard,  Bl  [3]  S,  958).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  830^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,, 
Benzol  und  Ligroin.  Giebt  mit  Isatin  -|-  H^SO«  eine  blaue,  mit  Phenanthrenchinon 
+  HjSO^  eine  grüne  Färbung.     Bei  der  Oxydation  durch  CrO,  entsteht  Benzoesäure. 

Dibromphenylthiophen  CeH^Br.SC^HjBr.  Schmelzp.:  195**  (Renard).  Löst  sich 
nur  in  CS,. 

Dinitrophenylthiophen  CeH^(NO,).SC^H,(NO,).  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelz- 
punkt: ITS**  (Renard). 

PhenylthiophendlsulfonBäure  C,oHgS(S08H),.  B,  Aus  Phenylthiophen  und 
Vitriolöl  bei  50—60°  (Renaed).  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich. 

Phenylthiopheiitetrasulfonsäure  CjoH4S(SO,H)4.  B.  Aus  Phenylthiophen  und 
rauchender  Schwefelsäure  (Renabd).  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich. 

2.  Sulfide  C,,H,oS. 

1.  Fhenylthiänylmethan  CeHg.CHf.C«ii,S.  B.  Beim  Eingleisen  eines  Gemisches 
aus  gleichen  Theilen  Eisessig  und  Vitriolöl  in  ein  gleiches  Volumen  der  Lösung  von  5  g 
Benzylalkohol  und  6  g  Thiophen  in  100  g  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1346).  Man  fugt  zu 
dem  Gemisch  noch  Vitriolöl,  bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Isatin  nicht  mehr  gebliat 
wird,  giefst  dann  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird, 
nach  dem  Waschen,  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt.  Das  Destilkt 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  —  Flüssig.  Siedep.:  265®.  Riecht  nach  Fruchtäther.  Giebt 
mit  Vitriolöl  und  Isatin  eine  rothe  Färbung. 

2.  2^  4-Methylphenylthiophen  CHg.C^HjS.CeHg.  '  B.  Beim  Erhitzen  des  etwas 
wasserhaltigen  Natriumsalzüs  der  a-Phenyllävulinsäure  CH3.C0.CH,.CH(CeH5).C()^  mit 
P,S,  oder  P^Sj  (Paal,  Püschel,  B.  20,  2559).  —  Grofse,  perlmutterglänzendc  Blätter  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  72 — 73^  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heÜscm 
Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS,,  Benzol  und  Ligroin. 

Tetrabrummethylplienylthiopheii  CnHeBr^S.  B,  Aus  Methylphenylthiopheu  und 
überschüssigem  Brom  (Paal,  PtJscHEL,  B.  22,  2559).  —  Feine  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  136— 137^  Leicht  löslich  [in  Aether,  Benzol  und  LigroinJ,  etwas 
schwieriger  in  Alkohol  und  Eisessig. 

3.  2,  ö'Methylphenylthiophen  CHg.C^HjS.CeHs.  Ä  Bei  V,  stündigem  Erhitzen 
von  Acetophenonaceton  mit  überschüssigem  Piiosphorpentasulfid  auf  120 — 130^  (Paal,  B, 
18,  369).  5CH3.CO.CH,.CH..CO.CeH5  +  P.S^  =  öCaHioS  +  2H,P0^  +  211,0.  Man 
trägt  das  Produkt  in  mäfsig  verdünnte  Natronlauge  ein  und  destillirt  mit  Wasseordämpfen. 
Die  überdestillirte  Verbindung  wird  aus  Alkohol  iimkrystallisirt  —  Lange»  glänzende 
Nadeln.  Erweicht  bei  49^  ist  bei  51"  völlig  geschmolzen  und  siedet  bei  270— 272*. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Ligrom, 
Benzol  und  Aceton.  Wird  die  mit  etwas  Isatin  versetzte  Lösung  in  Vitriolöl  erwärmt, 
so  förbt  sich  die  Lösung  blau.  Versetzt  man  die  Lösung  in  Eisessig  mit  Phenanthren- 
chinon und  Schwefelsäure  und  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelgrün. 


j 
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C.    Sulfide  CoH„_,oS. 
I.  Verbindungen  G.eH,,8. 

Qp Q  Q  TJ 

1.  2,4-IHphenyithiophen  ^  u   r.  o  «ir*   '•    ■^-     Entsteht,  neben  2, 5-Diphenyl- 

thiophen,  bei  Tstfindigem  Erhitzen  auf  240°  von  50  g  Zimmtsäure  mit  (40  g)  Schwefel 
(Baümann,  Fsomm,  B,  28,  891).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  etwas  Eisenpnlver,  und 
krjstallisirt  das  Destillat  aus  Aceton  um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  2, 5-Diphenyl- 
thiophen  aus.  Beim  Erhitzen  von  Anhydrotriacetopheuondisulfid  (B.,  F.).  Entsteht,  neben 
Aethylbenzol  und  wenig  2,5Diphen7ithiophen,  beim  Erhitzen  von  Styrol  mit  Schwefel 
auf  230°  (B.,  F.).  —  Giftuzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119—120°.  Leicht 
loslich  in  Aceton,  CHOL  und  Eisessig. 

2.  2,6-IHphenylthiophen  ptt   p  a  /iprr  '     ^*    ^®i  Vt^tündigem  Erhitzen  auf 

160—180°  von  1  Tbl.  Diphenacyl  beÜB.CO.CjHVdo.C.Hg  mit  IV,  Thln.  P,Sb  (Kapp,  Paal, 
B.  21,  8058).  Entsteht,  neben  2, 4-Diphen7lthiophen  (s.  d.),  beim  Erhitzen  von  Zimmt- 
s&are  mit  Schwefel  auf  240°  (Baumank,  Fbomm,  B,  28,  892).  Entsteht,  neben  Aethylbenzol 
und  2,4  Diphenylthiophen,  beim  Erhitzen  von  Styrol  mit  Schwefel  auf  230°  (B.,  F.). 
—  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152 — 153°.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht 
loslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Diphenylthienylmethan  C,,U,ß  =  C«H,8.CH(CeHB),.  B.  Beim  Uebergielsen  von 
überschdssigem  P^Os  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Benzhydrol  und  1  Tbl.  Thiophen 
(Lbvi,  jB.  19,  1624).  (C.H6),.CH.0H  +  C^Uß  =  C„H,^S  +  H,0.  Man  lässt  24  Stunden 
lang  im  verschlossenen  Gef&ise  stehen,  wäscht  dann  das  Produkt  mit  Wasser  und  be- 
handelt es  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wiid  über  GaOl,  entwässert,  der  Aether 
abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionnirt.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63°. 
Siedep. :  330 — 340°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethei,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroi'n. 

Verbindung  mit  Uenzol  Cj^Hj^S -|- CeH«.  Derbe  Nadeln.  Schmelzp. :  48°  (Lbvi). 
Verwittert  rasch  an  der  Lufi. 

Tetramethyldiaminodiplienylthienylinethan,  Ijeukothiophengrün  C,iIL^N,S 
=  [N(CH,),.C„HJ,.CH.C^H,S.  B.  Bei  6 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Thiophenaldehvd 
mit  2  1  hin.  DimethylanUln  und  wenig  Alkohol,  unter  allmählchem  Zusatz  von  3 — 4  Thln. 
ZnCl,  (Levi,  B.  20,  514).  Man  setzt,  nach  einiger  Zeit,  etwas  Wasser  hinzu  und  kocht, 
bis  durch  NaOH  nur  noch  wenig  Dimethylanilin  ausgeälllt  wird.  Dann  übersättigt  man 
mit  NaOH,  destillirt  im  Damp^trom  und  schüttelt  den  Eückstaud  mit  Aether  aus.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  92 — 03°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  an  der  Luft  schnell  grüii.  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln in  Thiophengrün  [N(CHa),.CeHJ,.G(0H).C4UeS  umgewandelt.  —  C„H^^N,S. 
2HCI.PtCl4.  —  Pikrat  C,iH,^N,S.2 CeHj(NO,iO.  GelbUchgrüne  Nädeichen.  Schmelzp.: 
208°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Bcuzl*]. 

Jodmethylat  G,,H,4N,S.20H,J.    Blättchen.    Schmelzp.  210— 212°  (Levi,  B.  20,  515). 

3.  Ditolylthiophen   C„H„S  =  S\c^c*H*  CH^-ÖH  '    ^'    ^^  V.stündigem  Erhitzen, 

im  Rohr  auf  170—180°,  von  1  Thl.  pDitoluyläthlin  CH,.CeH^.CO.CH,.CIL.CO.CeH^.CIL 
mit  1  Thl.  P.Sg  (Holleman,  R,  6,  74).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkoiiol>  Schmelzp.:  171°. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine 
intensive,  dunkelgiüne  Färbung. 

D.  Sulfide  C„H,„.„S. 
i.  Triphenylthienylmethan  o^H^gS  »  (OeH,),.G.G«H,s.    b.   Beim  Kochen  von  th- 

plienylcarbinol  mit  Thiophen  und  P^Og  (Weisse,  B,  28,  1537).  —  Nadeln  und  Prismen 
(aus  1  Thl.  Benzol  +  1  Thl.  Ligroi'n).  Schmelzp.:  287"  (Weisse,  B.  29,  1402).  Siedet  bei 
433 — 438°  (kor.)  unter  geringer  Zersetzung.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Chlordepivat  a^H^ClS  =  (CeHg),.C.C^H,ClS.  B,  Aus  Triphenylcarbinol ,  Chlor- 
thiophen  und  P^Og  (Weisse,  B.  29,  1404).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  204—205°. 

Bromderivat  C„H,^BrS.  B,  Beim  Eintragen  von  überschns:«igem  Brom  in  die 
heifse  Lösung  von  Triphenylthienylmethan  in  Eisessig  (Weisse,  B,  29,  1402).  —  Lange 
Nadeln.    Schmelzp.:  191—192°. 
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Jodderivat  C,(HitJS  =:  (C0Hb\.C.C4H,JS.  B.  Ans  Triphenylcarbinol,  Jodtfaiophen 
und  P,Ot  (Weisse,  R  29,  1404).  —  Kiystalle.    Schmelzp  :  184— 185^    SubUmirbar. 

2.  Triphenylmethylthlenylmethan  c,jbLüS  «  (CeH,),.c.c,H,(CH,)S.    a    Aus  Tn- 

phenylcarbinol,  Methylthiophen  und  Ffi^  (Wecsse,  B.  29, 1403).  —  ^chmelzp.:  181—182*. 

3.  Triphenyläthylthifinylmethan  0„su8  » (CeH5)..c.C4H,(CtHB)S.    b.    aob  th. 

phenjlcarblnol,  Aethyltbiophen  und  P,Of  (Weisse,  B.  29,  1403).  —  Krystalle  (an«  Eis- 
essig).   Schmelzp.:  111^ 

E.   Sulfid   CnH,„_,eS. 

Tetraphenylthiophen,  Thionessal,  Thiolepiden  c^h^s  =  c*h^ö.s.ö.c*h  *  ^ 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Thiobenzaldefayd  (Laurent,  A.  52,  354),  von  Benzyl- 
sulfid  und  Benzyldisulfid  (M2rcceb,  ä.  186,  94),  von  Benzjlidensulfid  (aus  CeU|.CHÖl, 
und  Schwefelkalium)  (Fleischer,  ä.  140,  239).  Entsteht,  neben  einem  Körper  G„H„S 
(s.  u.),  bei  mehrstündigem  Erhitzen  anf  250®  von  Stilben  mit  Schwefel  (Bauicann,  Klett, 
B,  24,  3311).  Beim  Erhitzen  von  a-  oder  ^-Thiobenzaldehyd  oder  besser  Polythiobeuz- 
aldehyd  auf  240—250°  (B.,  Kl.).  Entsteht,  neben  Stilben  und  wenig  Tolansulfid  C^fl^^% 
bei  der  Destillation  von  5  Thln.  phenylessigsaurem  Baiyum  mit  1  Tbl.  Schwefel  (Forst, 
A.  178,  880).  Aus  (2  Mol.)  Phenylessigsfture  oder  Desozybenzoin  mit  (1  MoL)  Schwefel 
bei  260^'  (Zieglee,  B.  23,  2478).  —  D,  Man  destillirt  Benzylsulfld  und  fftngt  das  \m 
860—460*'  Siedende  getrennt  auf.  Es  wird  rektificirt  und  das  bei  440—460°  UebeiigeheDde 
zweimiJ  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Forst,  A.  178,  376).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 184°.  Sublimirt  unverändert  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aetfaer,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  schwerer  in  Ligroln,  sehr  schwer  in  Weingeist.  Wird  von  kochender 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert  Ohromsäuremischung  oxydirt  zu  Benzo&iore. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Oxylepiden  (Fleischer;  Doax, 
A,  153,  352).  PClg  erzeugt  Dichlorthionessal.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  zunächst 
substituirend,  dann  oxydireud:  man  erhält  einen  Nitrokörper  Ci4Hjo(NO,),Og  und  schliels- 
lich  p-Nitrobenzo6säure  (Fleischer).  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Snlfbn- 
säure  C^HeSO^. 

Diohlorthionessal  C^HigCl^S.  B.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  2  Mol.  ?C\ 
(Dorn,  A.  135,  350).  Daneben  entsteht  C^gHtgCl.  Man  kiystallisirt  das  Produkt  wieder- 
holt aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol  um.  —  Körnig -krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  219°.  So  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol. 
Verwandelt  sich,  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO,,  in  Dicfaloroxylepiden. 

TetraohlorthionesBal  CfgH^gCl^S.  B,  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  über- 
schüssigem PClg,  im  Rohr,  auf  150—165°  (Dorn).  —  Krystallinisch. 

TribromthionesBal  CsgHj^BrgS.  B,  Beim  Uebcrgieisen  von  Thionessal  mit  Brom- 
Wasser  (Flecbcher,  A.  144, 194).  —  Mikroskopische  Krjstalle.  Schmelzp.:  265—270*.  Wird 
von  kochender,  alkoholischer  Kalilösung  nicht  angegriffen. 

TetrabromthioneBBal  C^gH^oBr^S.  B.  Aus  Tribromthionesaal  und  Brom  (Flsischsb). 
—  Völlig  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Petroleum. 

TetranitrothioneBsal  C9gHi0(NO,)4S.  B,  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchen- 
der Salpetersäure  (Laurent;  Fleischer,  A,  144,  197).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  üher 
250°.    Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  viel  siedendem  Petroleum. 

Nitroverbindung  C,4H,o(NO,)208.  B,  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Thioneasil 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Fleischer).  Es  entstehen  mehrere,  anscheinend  isomere, 
Verbindungen,  die  unlöslich  in  Soda  sind  und  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in  verschie- 
denem Mafse  lösen. 

Bromnitroderivate.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Tribromthionessal  mit  rauchender 
Salpetei'säure  entstehen  zwei  Bromnitroderivate.    Wasser  fSllt  aus  der  Lösung  ein  schwefel- 

felbes  Pulver  C,oHj7BrK(NO,)40e,  das  sich  schwer  in  heilsem  Alkohol  löst  und  daraus 
aum  krystallinisch  wieder  ausscheidet.  In  der  salpetersauren  Flüssigkeit  bleibt  eine 
Säure  Cf8UiTBr,(N0,)404  gelöst,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist 
und  bei  180°  schmilzt  Ihr  Baryumsalz  C„H„Br,(N0,)40«.Ba,  +  8H,0  bildet  kleine, 
gelbliche  Warzen  (Fleischer). 

Bulfonaäure  C^HeSO«.  B,  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchender  Schwefel- 
säure (Fleischer,  A,  144,  202).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).    Zersetzt  sich  beim 
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ErhitzeD,  ohne  zu  schmelzen.  Zerflieffllich  in  absolutem  Alkohol.  —  BafCrHsSO«),.  Krusten, 
leicht  loslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä,  (bei  140^).  Nadeln  oder  Blättchen,  äulserst  löslich 
in  Wasser. 

p-Tetramethorythlonesaal,  p-Tetramethoxytetraphenylthiophen  C^H^gSO.  = 
C4[9eH4(OCH,)]«.S.  B.  Bei  lOstandigem  Erhitzen  auf  280<>  von  12  g  pDimethoxystilben 
C^«H.o(OCH,\  mit  (2  g)  Schwefel  (Baüm akn,  Fromm,  B.  28,  890).  Man  kocht  das  Produkt 
mit  Alkohol  aus.  —  Nadeln  (aus  Benzol  4- Alkohol).  Schmelzp.:  21 7^  Leicht  löslich  in 
Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

Körper  Cy,^oS.  B,  Entsteht,  neben  Tetraphenylthiophen ,  beim  Erhitzen  von 
Stilben  mit  Schwefel  auf  250®  (Baumann,  Rlett,  B.  24,  8812).  —  Schmelzp.:  240— 250^ 
In  Alkohol  schwerer  löslich  als  Tetraphenylthiophen. 

o-Tetraozytetraphenylthiophen,     TetraoxythioneBsal      CtsH^SO«  =  qh  G  u^ 

Xd^^nV'Xa-    Tetramethyläthep  C„H,gSO^  =  C„H,eSO.(CH,)^.    B.    Bei  kurzem  Er- 

hitzen  auf  250—260®  von  Polvthiosalicylaldehydmethyläther  (K.  Kopp,  B.  25,  602).  — 
Schmelzp.:  186®.    Leicht  löslich  in  CHUl,  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

F.    Thiophenkörper  c„H,^_,oS. 

I.  Dithienyl  CgHeS,  =  0^11,8. C.HaS.  1.  an^^ö-nUhiSnyl.  B.  Man  tr%t  6g 
Thiophen  rasch  in  50  g  eiskalte,  sehr  schwach  rauchende  Schwefelsäure  ein,  gieüi  in 
Eiswasser  und  destillirt  im  Dampfstrom  (Töhl,  B.  27,  666).  Beim  Erhitzen  von  a-Jod- 
thiophen  mit  Silberpulver  auf  200®  (Eberhard,  B,  27,  2919).  —  Grofse,  atlasglftnzende 
Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  88®  Siedep.:  260®.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.    Beim  Kochen  mit  verd.  Chamäloonlösung  entsteht  a-Thiopbensäure. 

Chlordithienyl  CgH^ClS,.  B.  Entsteht,  als  dai  Hauptprodukt,  beim  Schütteln  von 
40g  Chlorthiophen  mit  200g  Vitriolöl  (Töhl,  Eberhard,  B,  26,  2948).  —  Schmelzp.: 
40—42®. 

Diohlordithienyl  C8H4C1,S,.  B,  Entsteht,  neben  Chlorthiophen  und  Trichlor- 
dithiänyl,  beim  Eintragen  von  1  g  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  50  g  Thiophen  und  85  g 
SO.CO,  (Töhl,  Eberhard,  ä  26,  2.)45).  Aus  Dithiönyl  und  Sulfurylchlorid  (+  Spuren 
von  Acetylchlorid)  (Eberhard,  B.  28,  2386).  —  Grofse  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
109—110®. 

TriohloTdithienyl  C,H.C1,S,.  B.  Siehe  Dichlordithi6nyl  (Töhl,  Eberhard,  B.  26, 
2946).  Aus(Dithi6nyl  und  Sulfurylchlorid  (-|h  Spuren  von  Acetylchlorid)  (Eberhard,  B,  28, 
2386).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103®.  Leicht  löslich  in  CHCls,  CS,,  Fuselöl, 
Aceton  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  Aether  und  LigroYn. 

TetraohlordithiSnyl  CgH^Cl^S,.  S.  Beim  Erwärmen  von  Chlordithiönyl  (aus 
Chlorthiophen  und  Vitriolöl)  (a  a-Dithiöny  1,  Di-  oder  Trichlordithiönyl)  mit  viel  über- 
schüssigem Sulfurylchlorid  (EIberhard,  B.  28,  2885).  —  Kleine,  gelbliciibraune  Nadeln 
(aus  siedendem  Benzol  +  Holzgeist).  Schmelzp.:  125 — 125,5®.  Leicht  löslich  in  Benzol 
und  CCI4,  schwer  in  Holzgeist. 

Perchlordithienyl  CgCleS,.  B.  Bei  VtStündigem  Erhitzen  auf  200®  von  (1  Mol.) 
Tetrachlordithiönyi  mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Sulfarylchlorid  (Eberhard,  B,  28,  2386). 
—  Lange,  röthlichgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  185,5—186®.  Leicht  löslich  in 
heilsero  Benzol,  sehr  schwer  in  hei&em  Alkohol. 

Dibromdithienyl  CgH^Br^S,.  B,  Bei  langsamem  Eintragen  von  essigsaurer  Brom - 
lösung  in  die  verd.,  kalte  Lösung  von  2,5-Dithi6nyl  in  Eisessig  (Auwers,  Bredt,  JB.  27, 
1744).  —  Perlmutterglftnzende  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142—148®.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Tetrabromdithienyl  CsH^r4S,.  B.  Aus  dem  Dibromderivat  und  Brom  (Auwers, 
Brbdt,  B.  27,  1745).  Beim  Eintreten  von  Brom  in  die  warme,  verd.  Lösung  des 
Dithiönyls  in  Eisessig  (Au.,  Br.).  —  Glänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  189'*  140®. 

Perbrom-a-Dithienyl  CgBreS,  «  C^Br.S.S.C^Br,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Di- 
thienyl, gelöst  in  Eisessig,  mit  aberochüssigem  Brom  (Töhl,  B,  27,  667).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  257®. 

OhlorpentabromdithlSnyl  CgClBr^S,.  B,  Beim  Erhitzen,  auf  dem  Wasserbade, 
von  Chlordithienyl  mit  übenchfissigem  Brom  und  Eisessig  (Töhl,  Eberhard,  B,  26,  2948). 
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—  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmekp.:  238— 240^  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aeffaer 
und  Ligroin. 

Dlohlortetrabromdithienyl  GgCl^Br^Si.    B.    Beim  Erwärmen  von  DichlordithiSnyl, 

gelöst   in   Eisessig,   mit   Brom   (Töhl,   Ebbbhard).  —  Glänzende   Nadeln    (aus   Boizol). 
chmelzp.:  221— 222^    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

TriohlortribromdithiSnyl  C8Cl,Br,S,.  B,  Beim  Erwärmen  von  TrichlordithiSojl, 
gelöst  in  Eisessig,  mit  überschüssigem  Brom  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2946).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  214— 21 5^    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

TetrachlordibromditMenyl  CBCl^Br^S,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Tetr&chlo^ 
dithiSnyl  mit  Brom  (Eberhard,  B,  28,  2385).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt: 
206,5—207,5°.    Schwer  löslich  in  Holzgeist,  Alkohol  und  kaltem  Benzol. 

2.  Sf^-ßß-'IHthiänyL  B.  Bei  mäOsigem  Erhitzen  von  butantetracarbonsanrem 
Natrium  mit  P^S,  (Auwbrs,  Bredt,  B,  27,  1741).  —  Atlasglänzende,  bläulich  fluoresdrende 
Blättchen  (aus  Li^oYn).  Schmelzp.:  132^  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol ,  CSS,  und 
GHCls,  schwer  in  Ligroin  und  Eisessig. 

Tetrabromdithienyl  CgH^Br^S,.  B,  Beim  Eintragen  von  (9  At.)  Brom  in  die 
erwärmte,  essigsaure  Lösung  von  3,4-Dithi6n7l  (Auwebs,  Bredt,  B.  27,  1748).  —  Glän- 
zende Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  137— 138^  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in 
Alkohol. 

Hexabromdithienyl  CgBr^S,.  B,  Beim  Uebergieüsen  von  Tetrabrom- 8,4-Dithi^7l 
mit  Brom  (Aüwers,  Bredt,  B,  21  y  1743).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183*. 
Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  Dithienylmethan  C^HeS,  »  CH,(C«H,S)^  B.  Beim  allmählichen  Vermischen  einer 
Lösung  von  2  g  Methylal  und  9  g  rohem  Thiophen  in  60  g  Eisessig  mit  20  ccm  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Yitriolöl  und  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1345).  CH,0-|- 
2  C4H4S  =  CsHgS,  -f  U,0.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  schüttelt  die  Lösone 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Alkali  gewaschen,  dann  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  267^  Riecht  nach  Orangen. 
Beim  Zasammenbringen  einer  Spur  Dithienylmethan  mit  Isatin  und  Yitriolöl  entsteht 
eine  rothe  Färbung. 

3.  Dithienyläthan  c,oH,oS,. 

Dlthienyltriohlor&than  C^oH^CljS,  =  CC1,.CH(C4H,SV  Ä  Beim  Versetzen  einer 
abgekühlten  Lösung  von  10  g  Chloral  und  28  g  rohem  Thiophen  in  200  g  Eisessig  mit 
einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Yitriolöl  und  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1841).  Sobald 
eine  Probe  der  Lösung,  auf  Zusatz  von  etwas  Isatin  und  Yitriolöl,  nicht  mehr  blau  wird, 
giefst  man  das  Getnisch  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Lisroln,  wäscht  den  Ligrom- 
ausziig  mit  Soda  und  destillirt  ihn,  nach  dem  Entwässern.  —  Krystallbüschel  oder  Tafeln. 
Schmelzp.:  76^  Leicht  löslich  in  Aether,  GS^  und  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
Giebt  an  alkoholisches  Kali  1  Mol.  HCl  ab.  Wird  von  Brom  leicht  bromirt  Beim 
Erhitzen  mit  Yitriolöl  und  etwas  Isatin  entsteht  eine  violettrothe  Färbung  (empfindliche 
Reaktion). 

Dithienyldichloräthylen  C,oHeCl,S,  «  CCl,:C(C«H,S),.  B.  Beim  Ko(£en  von 
DithiSnyltrichloräthan  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  oder  besser  von  KCN 
(Peter,  B,  17,  1843).  Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  mit 
Wasser.  —  Flüssig.  Giebt  mit  Yitriolöl  und  Isatin,  schon  in  der  Kälte,  eine  blau- 
violette  Färbung. 

DithiänyltribTomäthan  CjoH^BrsS,  »  CBr,.CH(C«H,S)L.  B.  Durch  Behandehi  ^nee 
Gemisches  aus  Bromal  und  Thiophen  mit  Yitriolöl  (Peter,  U,  17,  1344).  —  D.  Wie  bei 
Dithienyltrichlorathan  (s.  o.).  —  Schmelzp.:  101-102«». 

Dlthienyldibromäthylen  CioHeBr,S,  «  CBr,:C(G^H,S),.  B.  Beim  Kochen  von 
Dithignyltribromäthan  mit  einer  alkoholischen  Lösang   von  KGN  (Peter,  B,  17,  1344). 

—  Flüssig.    Giebt  mit  Isatin  und  Yitriolöl  eine  violettrothe  Färbung. 

HexabromdithiSnyltPiohlopäthan  CioHCl,Br,S,  =  CCVCH(C4Br,S),.  B,  Beim 
Kochen  von  Dithiänyltrichloräthan  mit  überschüssigem  Brom  (Pbter,  B.  17,  1843).  Die, 
nach  längerem  Stehen  des  Produktes,  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  176®.  Leicht  löslich  in  GHCl,  und  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.    Giebt,  mit  Isatin  und  Yitriolöl,  keine  Färbung. 
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O.  Phenole  und  Alkohole. 

1.  ThiSnol  c.h^so  =  oh.c^h,s. 

Nitpothienol  CANSO,  =  0H.C4H,(N0,)S.  B,  Beim  Versetzen  einer  eiakalten 
Lösung  von  salzsaurem  Aminothiophen  mit  KNO.  und  Aufkochen  der  Lösung  (Stadleb, 
B.  18,  2819).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  115  bis 
116^    Löslich  in  Wasser  und  Aether.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Thienylsulffaydrat  C^H^S,  »  C^HgS.SH.  B.  Beim  Eintragen  von  a-thiophensulfin- 
saurem  Zink  in  ein  Gremisch  aus  Zink  und  Salzsäure  (A.  Biedermann,  B,  19,  1616).  Ent- 
steht auch  in  kleiner  Menge  aus  Bernsteinsäure  und  Schwefelphosphor  (V.  Metbb,  Neure, 
B.  20,  1756).  —  Gelbliches,  höchst  unangenehm  riechendes  Oel.  Siedep.:  166^  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Oxjdirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  Verbindet  sich  mit  Diazo- 
körpem.  Versetzt  man  Thienylsulfhydrat  mit  gepulverter  Diazobenzolsulfosäure  und 
filgt  wenig  Wasser  hinzu,  so  erifblgt  stürmische  Oasentwickelung.  —  Ag.C^HgS,.  Gelber 
Niederschlag  (M.,  N.). 

Methyl&ther  C^Yiß^  =  C^HsS.SCH«.    Flüssig.    Siedep.:  ISe**  (Meyeb,  Neübe). 

Aoetat  CeH^SjO  =  C4H,S.S.C,H,0.    Flüssig.    Siedep.:  230— 282«  (Meyee,  Neubb). 

ThienyldlBulfld  CgHeS^  =  C^H,S.S,.CAS.  B.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Thifinylsulfhjdrat  in  koncentrirtem,  alkoholischem  NH,,  an  der  Luft  (Meter,  Neüre,  B. 
20,  1757).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  55—56®. 

2.  Alkohole  CeHeSO. 

<CrOH)  •  CH 
n/r«ti\  iNu-    ^'    ßöi™  Erwärmen   von   3  Thln.  Lävulinsäure   mit 
(^(dig):!^!! 

2  Thln.  P,Sß  auf  130— 140<>  (Kues,  Paal,  B.  19,  555).    QHgO,  +  H,S  =  CßILSO  +  2H,0. 

Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destilliren  mit  Wasserdänipfen ,  Lösen  des  Destillates  in 

Natron  und  Fällen  mit  HCl.  —  Unangenehm  riechendes  Oel.     Erstarrt  im  Gemisch  aus 

Aether  und  fester  Kohlensäure.    Siedet,  unter  starker  Zersetzung,  bei  200— 202^    Siedet 

unzersetzt  bei  85^  bei  40  mm.    Schwer  löslich  in  Wasser.    Mischt  sich  mit  Alkohol  und 

Aether.    Löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  (sogar  CO,)  ge- 

ffllt.    Ziemlich  unbeständig;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien.    Wird  von  P,S,  zu 

o^Thiotolen  redudrt.    Giebt  mit  Isatin  und  H^SO«  eine  bordeauzrothe  Färbung. 

Acetat  CjHgSO,  =  C,H,0,.CbHbS.  B,  Aus  Thiotenol  und  Essigsäureanhjdrid 
(KüBs,  Paal,  B.  19,  556).  —  Flüssig.     Siedep.:  208—212°. 

2.  ß-Thi&iylalkohol  C^HgS.CHL.OH.  B.  Beim  Schüttehi  von  3  g  |?-Thiophen- 
aldehjd  mit  der  Lösung  von  2,7  g  KOH  in  1,8  g  H,0  (Biedermaick,  B.  19,  639).  Nach 
12  Stunden  verdünnt  man  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig. 
Siedep. :  207°  (kor.).  Riecht  wie  Benzjlalkohol.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Thiönylchlorid 
C^Hgb.CBi  Cl. 

Thiophengrün  C„H,^N,SO  =  [N(CH-),.CeH4],.C(0H).C^H,S.  B.  Man  löst  10  Thle. 
Tetramethyldiaminodiphenylthiönylmethan  [N(CHA-CeH4],.CH.C4H,S  in  7  Thln.  Vitriolöl, 
unter  Abkühlen,  verdünnt  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  und  trägt  allmählich 
10  Thle.  fein  geriebenen  Braunstein  ein.  Dann  erhitzt  man,  filtrirt,  übersättigt  das 
Filtrat  mit  NH,  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Levt,  B.  20,  516).  —  Oel.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHCl,.  —  3C,iH,^N,S0  +  ZnCl,  +  2H,0. 
Kupfeiglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  blau- 
grüner Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  rothgelb  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHCIL.  —  C„H,4N,S0.H,S04.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
2C,iH,4N,SO  +  SCfH^O«  -f  2H,0.  Metallglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Leicht  lösHch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pik  rat  C„H,.N,S0.2CeH.(N0,),0.  Kupfer- 
glänzende  Blättchen  (aus  CHCl,).    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

a  Säuren  C„H,„_^SO,  und  C„H,„^so,. 
I.  Thiophencarbonsäuren,  Thiophensäuren  CbH^so,  «  c^HiS.co.h. 

1.  a-Säure»    B,    Der  Aethylester  entsteht:    1.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam 
in  ein  Gemisch  aus  a-Jodthiophen  (Nahnsen,  B,  17,  2192)  oder  Dijodthiophen  (Nahnsen, 
B,  18,  2304)  oder  Dibromthiophen  (Bonz,  B,  18,  2306)  und  Chlonunrisensäureäthylester. 
BMiLSTBir,  Handbuch.  IIL    3.  Aofl.    1.  48 
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Das  Baryumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Schleimsäore  mit  2  Thln.  BaS  aof 
200—210'»  (Paal,  Tafel,  B,  18,  458).  Bei  der  Oxydation  von  a-Acetothignon  C4H,S.C0. 
CHg  (Peteb,  B.  17,  2645;  18,  542)  oder  von  cr-Aethylthiophen  (Eou,  B.  18,  546)  mit 
KMnO..  —  Z>.  Man  oxydirt  Propiotiii6non  C,H50.C4H,S  (aus  Thiophen,  Propionylchlorid 
und  AlCl,  bereitet)  (Ernst,  B.  20,  518).  —  Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
126,5<»  (N.,  B,  17,  2646).  Siedet  fast  unzersetzt  bei  260<*  (kor.).  Molek.-yerbrennaDgs- 
wärme  =  645,4  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  J.  pr,  [2]  48,  12).  Elektrisches  Leitangs- 
vermögen:  Ostwald,  Ph,  Ch.  3,  884;  Bader,  Pk,  Ch,  6,  313.  Die  Dämpfe  reizen  zum 
Husten.  Sublimirt  in  langen,  platten  Nadelu.  100  ccm  der  bei  21°  gesättigten,  wässrigen 
Lösung  erfordern,  zum  Neutralisiren,  4,45  ccm  Yj^-Normalnatronlauge  (V.  Meter,  A.  236, 
208).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
CHCI3,  schwer  in  Ligroin.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  eine  blaue 
Lösung.  Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  erfolgt  Spaltung  in  CO,  und  Thiophen.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Tetrahydrothiophencarbonsäure  übergeHihrt  a-Thtophensaures 
Natrium,  Kaninchen  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  a-Thiophenursäure  C7H7NSO,  aber. 
Salze:  Nahnsen;  V.  Meter,  A,  236,  215.  —  Ca.Ä,  +  SH^O.  Lange  Nadeln  (N.). 
100  Thle.  Wasser  von  18,5®  lösen  18,49  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (M.).  —  Ba.t  + 
2H,0.  Kleine,  glänzende  Krystalle  (N.).  100  Thle.  Wasser  von  14,5<^  lösen  22,19  Ilile. 
des  wasserfreien  Salzes  (M.).  —  100  Thle.  Wasser  lösen:  bei  lö''  14,03  Thle.  des  wa88e^ 
freien  Zinksalzes;  bei  18,5®  0,491  Thle.  des.  wasserfreien  Bleisalzes  und  bei  11' 
0,195  Thle.  des  wasserfreien,  in  Blättchen  krystallisirenden  Silbersalze.s  (M.). 

Aethylester  QHgSO,  =  CßHgSOj.CjHg.  Flüssig,  riecht  wie  Aethylbenzoat.  Siedep.: 
218"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,1155  bei  29«  (Nahnsen,  B.  17,  2195). 

Amid.  Kiystallpulver  (aus  Aether).  Schmelzp.:  174"  (Meyer,  A.  236,  210).  Nicht 
sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Aether. 

Anüid  CiiHgNSO  =  C^HjS.CO.NH.CeH..  B.  Aus  Thiophen,  Phenylcarbonimid  xmd 
AlCl,  (Lecckart,  Schmidt,  B,  18,  2340).  —  Blättchen.     Scbmelzp.:  140". 

Thlophenphenylcarbamid  C„H,oN,SO,  =  NH(CeHJ.C0.NH.C0.C4H,S.  Ä  A« 
dem  Amid  und  Phenylcarbonimid  (M.,  ^.  236,  210).  —  Lange,  atlasglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  206".     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

a-Thiophenursäure  C,H,NS0,  =  C,H8S. CO. NH.CHj.COjH.  B,  Findet  sich  im 
Harn  von  Kaninchen,  denen  a-thiophensaures  Natrium  subcutan  injicirt  wurde  (JiFrk, 
Levy,  B.  21,  3458).  Ebenso  aus  a-Thiophenaldehyd  oder  a-thienylakiylsaurem  Natrimn 
(CoHN,  H.  17,  281).  —  Dünne  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  171— 172".  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  glatt  in  Glycin  und  a-Thiophensäure  zerlegt.  -^  Ca.£,  4~  5(?)H|0. 
Blättchen  oder  Nadeln,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Äj  +  2H,0.  Feine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.A.  Mikroskopifldie 
Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Thiophenursaurer  Harnstoff  C^HtNSOj.CH^N.O.  Nadeln.  Schmelzp.:  186'» ((3ohi). 

Nitrü  GgHjNS  =  C4HgS.CN.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Thiophenaldoximacetat 
oder  a-Thiänylglyoxylsäureozimacetat  mit  Soda  (Hamtzsch,  B.  24,  49).  Beim  Kochen  von 
Thißnylglyoxylsäure  mit  einer  konc.  Lösung  von  überschüssigem  NH,0.HC1  (Douglas, 
B.  25,  1311).  —  Oel.    Siedep.:  192<».    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Thiopheniminoäthyläthep  C^H^NSO  =  C4H,S.C( :  NH)O.C,H,.  B.  Das  Hydro- 
Chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  trocknem  HCl-Gas  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Thiophennitril  (Douglas,  B,  25,  1312).  —  Oel.  Beim  Erwärmen  mit  NH.O.HCl  entsteht 
Thiophenoximinoäthyläther  C,H,S.C(:N.0H).0C,H5.  —  C,HjNSO.HCl.    Krystalle. 

Amidoxim  C^HeN^SO  =  C,H,S.C(NH,):N.OH.  B.  Aus  dem  Nitril  und  NH,0 
(Meter,  A.  236,  213).  —  Lange  Säulen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  91—92'*. 

Thiophenoximinoäthyläther,  Aethylthiophenhydrozimsäure  CrH^NSO,  ^ 
C4H8S.C(:N.0H).0C,H5.  B.  Bei  1»/,  stündigem  Erwärmen  von  Thiopheniminoäthyläther 
mit  (IV5J  Thln.)  NHgO.HCl  und  verd.  Alkohol  (Douglas,  B.  25,  1312).  —  Krystalle  (aoB 
Wasser).     Schmelzp.:  67^ 

2.  ß'Süure*  B,  Bei  der  Oxydation  von  ^-Thiotolen  (aus  Brenzweinsäare  und  P|S|) 
(Muhlebt,  B.  18,  3003)  oder  von  |9-Aethylthiophen  (Damsky,  B.  19,  3284)  mit  KMnO«. 
—  D,  Man  vermischt  je  1  g  ^-Thiotolen  mit  einer  Lösung  von  3,3  g  KMnO«  und  6,7  g 
NaOH  in  333  g  Wasser,  lässt  einen  Tag  stehen,  säuert  dann  mit  verdünnter  HjSO^  an, 
filtrirt  und  destillirt  das  Filtrat  im  Damp&trome  (Damskt).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  136<».  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Elektr.  LeitfShigkeit:  Lovfe, 
Ph.  Ch,  19,  458.     10  ccm  der  bei  15—18°  gesättigten,  wässrigen  Lösung  erfordern  zur 
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8ftttigung  3,46  ccm  Vio^^o^'^^^^^^^^^^S^-  ^i^bt  mit  Isatm  und  VitriolÖl  die  Indophenin- 
reaktion.  —  Ca.Ä,  +  xU,0.  Hält,  Dach  dem  Trocknen  über  CaCl,,  V,  H,0  (M.).  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  14,5°  7,92  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (D.).  —  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  IV  11,54  Thle.  des  wasserfreien  Barjumsalzes  (D.).  —  Ag.Ä.  Glänzende,  breite 
Nadeln  und  Blfltter  (M.).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Amid.  Feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  177,5—178^  (Damskt,  B.  19,  8285). 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Thiopbenphenyloarbamid  C„HioN,SO,  =  NH(CeH5).CO.NH.CO.C4H,S.  Nadeln. 
Schmelzp.:  206°  (Damskt).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

8.  a  +  ß-8ä/ure»  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  a-  und  /?-thiophensulfon- 
saurem  Kalium  mit  KCN  oder  mit  gelbem  Blutlau^ensalz  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  16,  2178; 
Peter,  B.  18,  543)  resultirt  ein  Nitril,  das,  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali,  eine 
Verbindung  von  a-  und  ^-Thiophensäure  liefert,  welche,  durch  Krystalllsation,  nicht 
wieder  in  ihre  Bestandtheile  getrennt  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man 
durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  (2  Thln.)  a-  und  (8  Thln.)  ^-Thiotolen  C^HsS.CHg 
durch  KMnO^  (Eou,  B.  18,  548;  Meter,  ä.  236,  221).  Auch  durch  langsames  Aus- 
krystallisiren,  über  H^SO^,  einer  wässrigen  Lösung  von  a-  und  ^-Thiophensfiure  erhält 
man  das  Additionsprodukt  (Meter,  B,  19,  2891).  —  Erweicht  gegen  115^  und  schmilzt 
bei  117—118^;  Siedep.:  258°  (kor.).  Elektrisches  Leitungs vermögen :  Ostwald,  Ph,  Ch.  8, 
384.  10  ccm  der  bei  17°  gesättigten,  wässrigen  Lösung  erfordern  zur  Neutralisation  5,8  ccm 
Vio'^o™)ftlnatronlauge  (M.,  Ä.  286,  208).  —  Die  Salze  haben  dieselbe  Zusammensetzung 
und  genau  die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser,  wie  die  entsprechenden  Salze 
der  a -Säure  (Meter). 

Das  Chlorid  C(H,S0C1  ist  flüssig  und  siedet  bei  206<^  (kor.)  (Peter,  B.  18,  548). 

Das  Amid  CgHs^O*^^  gleicht  im  Ansehen,  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  ganz 
jenem  der  a-Säure  (Peter;  Meter,  ä.  286,  210).    Ebenso  verhalten  sich  der  Thiophen- 

&henylharnstoff   NH(CeHJ.C0.NH.C0.C^H8S    und    die    Amidoxime    C^H.S.CcNlL): 
.OH  (M.). 

ChlorthiophenB&ure  C^HjClSO,  =  C^HjClS.CO.H.  B.  Beim  Erwärmen  von  8  g 
Cbloracetothiänon  CH,.C0.C4H,C1S  mit  8  g  KMnO^,  12  g  NaOH  und  80  g  H,0  (Gattbr- 
ifAHU,  Römer,  B.  19,  694).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140^  Sublimirbar.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

BromthiophenB&ure  CjHjBrSO,  =  C^H,BrS.CO,H.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Bromacetothi&ion  CHg.CO.C^HjBrS  durch  eine  alkalische  Chamäleonlösung  (Gatter- 
MAEHy  Römer,  B.  19,  690).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189,5^ 
Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  mäisig  löslich  in  heilsem,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Dlbrom-a-ThioplienBäure  CgH^Br^SO,.  B,  Beim  Behandeln  von  a-Thiophensäure 
mit  überschüssigem  Brom  (Peter,  B.  18,  543;  Bonz,  B.  18,  548,  2308).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  221 — 222**.  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  Isatin,  eine  schmutziggrüne  Färbung, 
die  rasch  in  Braun  übergeht. 

Salze:  Bonz,  B,  18,  2810.  —  K.Ä  (bei  13O<0.  Undeutlich  kiystallinisoh.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  -|-  SVt^sO.     Nädelchen.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Ag.Ä.    ELäsiger  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird. 

Methylester  CeH^Br,SO,  «  CsHBr.SO^.CH,.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH3J 
(Bonz,  B.  18,  2313).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  80^ 

Chlorid  CsHBr.SOCl  =  C«HBr,S.COCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  85,5<»; 
Siedep.:  250-270'»  (Bonz). 

Amid  CjHgBr.NSO  «  C^HBrjS.CO.NH..  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
165,5 — 167^    Ziemlich  schwer  löslich  in  kocnendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Jodthiophens&ure  CsH,JSOa  =  C«H,JS.CO,H.  B.  Aus  11  g  Jodacetothiänon,  22  g 
KMnO^,  40  g  NaOH  und  1  1  Wasser  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  693).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  131^  Sublimirt  in  Tafeln.  —  NH4.Ä.  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

mtrothiophenBäure  CjHjNSO^  =  C^H,(NO,)S.CO,H.  B,  Beim  Erwärmen  von 
a-Thiophensäure  mit  konc.  Salpetersäure  (Kömer,  B.  20,  116).  Man  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser,  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  KOcht 
den  Rückstand  wiederholt  mit,  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Mengen,  Wasser  aus. 

—  Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  145 — 146  .    Bleiben  die  langen  Nadeln  einige  Zeit  unter 
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Wasser  stehen ,  so  geben  sie  in  derbe  Krystalle  über,  die  bei  125^  schmelzen.  Durch 
ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  wandeln  sich  diese  derben  Krystalle  gröistentheilB 
oder  auch  ganz  in  die  Nadeln  um.  Lost  sich  leicht  in  Alkohol;  versetzt  man  dieLösong 
mit  einer  Spur  Natronlauge,  so  färbt  sie  sich  fuchsinroth;  durch  überschüssiges  Natron 
verschwindet  die  Färbung.  —  Ag.Ä.    Kleine  Nadeln. 

Der  Aethyleater  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  70 — 71^  schmelzen. 

a-Tetrabydrothiophencarbonsäure  CsHgSO,  =  C4H,S.C0,H.  B.  Beim  Erhitzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  a-Thiophencarbonsäure  mit  Natriumamalgam  (EIbnst,  B.  20, 
518).  Man  säuert  mit  H,S04  ^°  ^^^  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Groise,  tafelförmige 
Blätter  (aus  kaUem  Wasser).  Schmelzp.:  51^  Destillirt  nicht  unzersetzt;  mit  Wa88e^ 
dämpfen  flüchtig.  Molek.- Verbrennungswärme  753,8  Gal.  (Stohmann,  Kleber,  J.  pr.  [2] 
48,  12).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether.  Riecht 
unangenehm.  Reducirt,  bei  Siedehitze,  ammoniakalische  Silberlösuug.  Entwickelt  CO 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl.   Giebt,  mit  Isatin  und  Schwefelsäure,  die  Indopheninreaktion. 

—  Ca.Ä,  -\-  SHjO.  Krystallinisch.  —  Ag.Ä.  Harziger  Niederschlag,  der  sich  allmählich 
in  kleine,  glänzende  Krjstallkömer  umwandelt 

Methylester  CeHioSO,  =  CjE^SOj-CH,.    Flüssig.    Siedep.:  206*  (Eenst). 

Aethylester  C5,H„S0,  =  C5H7SO,.C,H5.    Flüssig  (Ernst). 

2.  Säuren  CeHeSO,. 

1.  2,ö''Methylthiophenniethyl8äure,  oO'Thiotolensäure  CH,.C4H,S.C0}H.  B. 
Bei  der  Oxydation  von  Tbioxen  (aus  Acetonylaceton)  mit  alkalischer  Chamäleonlosong 
(Paal,  B.  18,  2253).  Der  Aethylester  entsteht  aus  15  g  Jodthiotolen  (bereitet  durch  Jodiren 
von  Thiotolen  —  dargestellt  aus  Jodthiophen  und  CU,J  —  )»  9  g  ChlorameisensSure- 
äthylester  und  450  g  Natriumamalgam  (von  1  ^/q).  Man  kocht  86  Stunden  lang,  destillirt 
dann  mit  Wasser,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Aus- 
zug und  verseift  den  Eückstand  durch  alkoholisches  Kali  (Levi,  B»  19,  656).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  137°  (L.);  142°  (F.).  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Etwas  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Isatin  and 
HfSO^  keine  Färbung^  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  2,5-Thiophendicarbon- 
säure  oxydirt.  —  Ca.Ä,  +  8V4H,0.    Blättchen.  —  Ag.Ä.     Käsiger  Niederschlag. 

2.  2'Methylthioph€nm€thylsäure(3),  (V')0'-Thiotolen8Üure  CHg.C^HyS.COjE 
B,    Der   Aethylester   entsteht   aus   Jodthiotolen   (bereitet  durch   Jodiren   von  Thiotolen 

—  aus  Brenzweinsäure  dargestellt  — \  Chlorameisensäureäthylester  und  Natriumamalgam 
(Levi,  B.  19,  657).  Entsteht,  neben  Thiophendicarbonsäure  (Gbrlach,  A.  267,  155),  bei 
der  Oxydation  von  /?-Methylacetothi3non  CHg.CO.C^H^S.CH,  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  KMnO«  (Demüth,  B,  19,  681).  Siehe  das  Amid  dieser  Säure  (Zelinsky,  A.  244,  59).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144®;  140®  (G.).  Sehr  leicht  löslich  jn  heifsem  Wasser 
und  Alkohol.  Giebt  mit  KMnO^  keine  Thiophendicarbonsäure.  —  Ca.!,  4-  8V4HJD  (L) 
oder  4H,0  (D.).  Blättchen.  —  Ba.Ä,  +  5H,0.  Kleine  Blättchen.  —  Pb.Ä,.  Käsiger 
Niederschlag.  —  Ag.Ä.    Käsiger  Niederschlag.    Glasglänzende  Krystalle  (aus  Wasser). 

Chlorid  CeHjSOCl  =  CHg.C^H^S.COCl.    Flüssig.    Siedep.:  218—220®  (Levi). 

Amid  CeHjNSO  =  CH,.C,H,S.CO.NH,.  B,  Bei  allmählichem  Eintragen  von  5  g 
AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  8  g  j^-Thiotolen,  10  g  CS,  und  5  g  Cl.CO.NH,  (Zkunsct,  i. 
244,  58).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp..  122-123®  (Levi);  119®  (Z.). 

8.  MethyUhiophencarbonsäure  CHg.C^H^S.COjH.  B.  Entsteht,  neben  m-Thio- 
phendicarbonsäure,  bei  2— Stägigem  Stehen  von  je  1  g  2,4-Thioxen  C4H,S(CH5),  mit 
12  g  NaOH,  5,7  g  KMnO«  und  800  g  Wasser  (Zelinsky,  B.  20,  2021).  Man  trennt  beide 
Säuren  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei  sich  nur  die  Monocarbonsäure  ver 
flüchtigt  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  118  —  119®.  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether.  —  Ca.1,  +  ^Vt^^*    Blättchen.  —  Ag.Ä. 

4.  Thienylessigsäure  C^HjS.CHj.CO.H.  B.  Beim  Kochen  von  Thiönylglykol- 
säure  CeHgSO,  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Ernst,  B,  19, 
3281).  —   Krystalle.     Schmelzp.:  76®.     Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

—  Ba.l,  (bei  130®).    Krystalle.  —  Ag.Ä.    Niederschlag. 

AminothienyleBBigsaure  CeHNSO,  =  C4H,S.CH(NH,).C0,H.  B,  Beim  Behan- 
deln von  Isonitrosothienylessigsäure  mit  Zinn  und  HCl  (Bradlbt,  B.  19,  2122).  —  Blfitt- 
chen  oder  Körnchen.  Zersetzt  sich  bei  235—240®,  ohne  zu  schmelzen.  —  Cu(C0H[eNSO,)| 
4-  H,0.  Hellblaue  Blättchen.  —  CeH7NS0,.HCl.  Wird  aus  der  koncentrirten,  wässrigen 
Lösung,  durch  Alkohol,  in  Blättchen  gefällt 
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3.  Säuren  c^h^so,. 

1.  2-Aethylthiophen8äure  C,  115.0^11,8.00,11.  B.  Der  Aethylestcr  entsteht  aoa  27  g 
Jodäthylthiophen,  13  g  OhlorHmeisensftureftthylester  und  800  g  einprocentigem  Natrinm- 
amalgam  (Schleicher,  B.  18,  8018).  —  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  71^.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  ^Alkohol  und  Aether.     Wird  von  KMnO^  zu  Thio- 

Shendicarbonsäure    oxydirt    —    Oa.Ä2  -\-  2V2H,0.      Seidegifinzende   Nadeln.   —    Ag.A. 
LSsiger  Niederschlag. 

2.  2f4-Dimethylthiophenmethyi8äur€(5)f  m-Thioxencarbonsäure  (OHA. 
C4HS.00gH.  B.  Siehe  das  Amid  (Zelinsky,  ä.  244,  59).  —  Nadeln  (aus  vcrdünntera  Al- 
kohol).   Schmekp.:  171— 172<»  (Z.);  168-164''  (Kitt,  B.  28,  1811).  —  Ag.Ä. 

Amid   0,H,NSO  =  OeH^S.OO.NH,.     B.    Aus  2,4-Thioxen,  NH,.C001  und  AlOI, 
(Zelinsky,  A  244,  59).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   Schmelzp.:  115— 116°  (Z.);  119— 120**  (K.). 

3.  2^5-Dini€thylthiophentnethylsäure(S)f  p^Thioxencarbonsäure  (OU^),. 
04HS.00,H.  B,  Das  Amid  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  5  g  AlOl,  in  ein 
Gemenge  aus  4  g  2,5-Thioxen,  4  g  NH,.C0.01  und  60  g  OS^^XKitt,  B.  28,  1811).  Man  ver- 
seift das  Amid  (0,6  g),  nach  24  Stunden,  durch  Stägigcs  Kochen  mit  (50  g)  alkoholischer 
Kalilauge. —  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117— 118^  Brom wasser  erzeugt  Brom- 
p-Thioxencarbonsäure. 

Amid  OyHgNSO  =  O^H^SCNH,.     Glänzende  Schüppchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.: 
133— 134«. 

4.Brom-p-2,5-ThioxencarbonBäure(3)  0,H,BrSO,  =  CH,.C<^^^-^^^^  .      Ä 

Aus  p-Thioxencarbonsäure  und  Brom  wasser  (Krrr,  B.  28,  1813).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  188—189®. 

4.  Säuren  OeH^oSO,. 

1.  Propylthiophetisäure  OH,.OH,.CH,.C,H,S.OO,H.  B.  Der  Aethylester  entsteht 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  20  g  Jodpropylthiophen  mit  10  g  Ohlorameisensäureäthyl- 
ester  und  500  g  Natriumamalgam  (von  1  °/o)  (Rupfi,  B,  20,  1743).  —  Lamellen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).    Schmelzp.:  57^ 

2.  2,3,4'THmethyithioph€ncarbon8äure  (CH,),.04S.00,H.  B.  Siehe  das  Amid 
(Zelinsky,  ä.  244,  60).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  207—208°. 

Amid   OsH^iNSO  ^  O^HaS.OO.NH,.     B.     Aus  2,3,4-Trimethylthiophexi,   NH,.C001 
und  AlOlj  (Zelinsky,  ä.  244,  60).  —  Krystalle  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  146—147°. 

5.  Thienylakrylsäure  0,HeSO,  =  C,H,S.OH:CH.CO,H.  B,  Bei  7  stündigem,  gelindem 
Sieden  von  8  Thin.  Thiophenaldehyd  mit  10  Thin.  Eesigsäurealdehyd  und  4  Thln. 
Natriumacetat  (A.  Biedermann,  B.  19,  1855).  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser  und 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Dann  säuert  man  mit  HOl  an  und  schüttelt  wieder 
mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  188°.  Fast  unjöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Ag.Ä.    Niederschlag. 

I.  Säuren  O^H.^^eSO«  bis  0„H,„.gS0,. 

I.  Thienylglykolsäure  OeHeSO,  =  0,H,S.CH(0H).C0,H.  Beim  Behandein  von  Thiönyl- 
glyoxylsäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Ernst,  B.  19,  3281).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  115°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert,  beim  Kocken  mit  Braunstein,  etwas 
Thiophenaldehyd.  Wird  von  HJ  zu  Thiänyjessigsäure  reducirt.  —  Oa.Ä,  (b'^i  130°). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  (bef  130°).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

2.  ei;-Thienylglyoxyl8äure  o^H^so.  +  h,o  =  o^h,s.co.co,h  +  h,o.   ä   Bei  cin- 

stündigem  Schütteln  von  12  g  Acetotbi^non  04H,S.00.0Hg  mit  der  Lösung  von  50  g 
KMnO^  und  12  g  NaOH  in  4  1  Wasser  (Peter,  B.  18,  537;  Biedermann,  B.  19,  637> 
Man  schüttelt  die  filtrirte,  alkalische  Lösung  mit  Aether  aus,  säuert  dann  mit  verdünnter 
H,S04  an  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  vert heilt  und  mit  °/,o  der  zum  Sättigen  erforderlichen  Menge 
Soda  erwärmt.  Hierbei  bleibt  beigemengte  Thiophensäure  unverbunden  und  kann  durch 
Schütteln  mit  Aether  entfernt  werden.     Den  Rückstand  säuert  man  an  und  schüttelt  mit 


758  AKOMAT.  REIHE.  —  XXI.  EINKERNIGE  TfflOPHENKÖRPER.         [5. 1. 97. 

Aether  aus  (Bradlet,  B,  19,  2116).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  ^-Aethjl- 
thiophen  mit  KMnO«  (Eoli,  B.  18,  545).  —  Rrystalle.  Die  wasserhaltige  Sfiure  schmikt 
bei  58—59^;  über  H^SO«  verliert  die  Säure  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
91,5^  (Bradlet).  Elektrisches  Leitungsvermogen :  Hamtzsoh,  Miolati,  Ph,  Ch.  10,  16. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  der  wässrigen  Lösung,  durch  Aether,  entzogen. 
Zerföllt  in  der  Hitze  in  CO,  und  a-Thiophenaldehyd.  Beim  Kochen  mit  überschusBigem 
NHgO.HCl  entsteht  Thiophennitril.  Versetzt  man  eine  Lösung  der  ThiSnjlgljoxjlsfture 
in  Eisessig  mit  einem  Tropfen  Steinkohlentheerbenzol  und  dann  langsam  mit  VitriolSl, 
so  tritt  eine  grüne  Färbung  ein,  die  violett  und  schlielslich  tiefblau  wird.  Beim  Erhitzen 
der  Säure  mit  Dimethjlanilin  und  ZnOl,  entsteht  eine  grüne  Masse. 

Salze:  Bradley.  —  Ca.Ä,  +  2H,0.  Sehr  dünne,  feine  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  H,0. 
Sehr  feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä,  +  2H,0.  Gro&e  Prismen.  — 
Cu.A,  -|-  2H,0.  Grüngelbe  Prismen,  ziemlidi  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä  +  H,0. 
Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  C^HeSO,  =  CeH,S0,.CH,.    Schmelzp.:  28,5«  (Bradley). 

Aethylester  CeHgSO,  =  CeH,S08.C,H5.  Bleibt  bei  —20«  flüssig.  Siedet  bei  264 
bis  265«  unter  theilweiser  Zersetzung  (Br.). 

Amid  CeHjNSO,  =  C.HaS.CO.CO.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  88«  (Bradley,  ä  19, 
2119).     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

a-ThienylglyozylBäure-^-Gxim,  Thieiiyl-8yn-Ketoxlmcarbon8äare,  a-lBonitro- 
BothlenyleBBigsäure  CeH^NSO,  =  ^4H8S.C.CO,H      ^     ^^  «-Thienylglyoxylsäure  und 

Hydrozylamin  (Peter,  5.  18,  539).  —  D.  Man  versetzt  die  Lösung  von  5  g  Thiönyl- 
glvozylsäure  in  50  g  Wasser  mit  der  wässrigen  Lösung  von  5  g  NH^O.HCl,  löst  das  ge- 
fällte Oel  in  mögliäst  wenig  Alkohol,  lässt  2 — 8  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  mit 
Aether  aus  (Bradley,  £.19,  2120).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, bei  145 — 146«.  Elektr.  Lei tungs vermögen:  Hantzsch,  Miolati,  Ph,  Ch.  10,  15. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Phenol,  grün  und  dann  tiefblau. 
Wird  durch  Rochen  mit  reinem  Wasser  oder  Soda  nicht  verändert  Beim  Kochen  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  erfolgt  glatte  Spaltung  in  a-Thiophennitril  und  CO,  (HAXTzacH, 
B,  24,  48). 

Salze:  Bradley.  —  Ba.i, -}"  ^VjHjO.  Sehr  feine  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Amorpher 
Niederschlag. 

MethyleBter  C^H^NSO,  =  C^H,S.C(N.OH).CO,.CH,.  B.  Aus  der  Säure  C^H.NSO, 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Bradley,  B.  19,  2121).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alko- 
hol).   Erweicht  gegen  97«  und  ist  bei  104—105«  flussig. 

Dimethylderivat  CgHeNSO,  =  C^H,S.C(N.OCH,).CO,.CH,.  B.  Aus  dem  Methyl- 
ester mit  Natriumäthylat  und  CH,J  (Bradley).  —  Flüssig.    Nicht  destillirbar. 

Aethyleater  CgH^NSOg  =  C4H,S.C(N.OH).CO,.C,H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  122— 123« 
(Bradley).    Löst  sich  in  Natronlauge,  aber  nicht  in  Soda. 

Acetat  C8H,NS04  =  C^H,S.C(N0.C,H,0).C0,H.  B,  Aus  Thienylglyoxylsäure-/?-Oxim 
mit  Acetylchlorid  (Hantzsch,  B,  24,  49).  —  Kleine  Prismen.  Schmilzt,  unter  An&chäumen, 
bei  85—87«.  Zerföllt  sehr  leicht  (durch  Alkohol,  Soda,  Eisessig)  in  Essigsäure,  CO,  nnd 
a-Thiophennitril. 

Phenylhydrazinderivat  C„H,oN,SO,  =  C^HjS.C(N^.CeH5).CO,H.   B,  AusThiönyl- 

flyoxylsäure  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Bradley,  ^.  19,  2119).  —  Gelbe  Nädelchen. 
chmilzt,  unter  Abspaltung,  von  CO,  bei  164 — 165«. 

NitrothienylglyoxylBäure  CgH.NSOj  =  C^H,(N(),)S.CO.CO,H.  B.  Beim  Erwärmen 
von  «-Mononitroacetothißnon  mit  Salpetersäure  (spec.  (Jew.  «  1,15)  auf  dem  Wasserbade 
(Peter,  B.  18,  541).  Man  neutralisirt  mitNH.,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  an  und  schüttelt 
es  mit  Aether  aus.  —  Krystallinisch.  Erweicht  bei  78«  und  schmilzt  bei  92«.  Giebt  mit 
rohem  Benzol  und  Vitriolöl  eine  violettrothe  Färbung. 

3.  Methylthienylglyoxylsäure  c,HeSO,  =  ch,.c,h,s.co.co,h. 

1.  2,ö',aa-Säure.  B.  Bei  der  Oxydation  des  a-Ketons  CHa.C0.C4H,S.CH,  durch 
alkalische  Charaäleonlösunp  (Rüffi,  B.  20,  1747).  —  Schmelzp.:  80«.  —  Ca.Ä,  +  2H,0. 
Glänzende  Nädelchen.  —  Ba.Ä,  +  ViH^O.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

2.  aß-Säure.  B.  Bei  der  Oxydation  des  /9-Ketons  CH,.CO.C^H,S.CHg  durch  alka- 
lische Chamäleoulösung  (Ruffi,  B.  20,  1748).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.: 
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142^  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Di- 
rne thylanilin  und  ZnCl,,  Thiophengrün. 

Oxim  C,H,NSO,  «  CH,.C^H,S.C(N.OH).CO,H.    Nadeln.    Schmelzp.:  104°  (Rum). 

Phenylhydraainderivat  C„H„N,SO,  =  CH3.C^H,S.C(N,H.CeHj).C0,H.    Schmelzp. : 

141®   (RüFFi). 

4.  2,5-DimethylthiSnylglyoxyl8äure(3)  CgHgSO,  »(CH3),.o«HS.GO.co,H.   B,  Bei 

der  Oxydation  des  Ketons  (CH,)f.C4HS.C0.CH,  (aus  2y5-Dimethylthiophen  dargestellt) 
durch  alkalische  Chamäleonl5sung  (Rüffi,  B.  20,  1750).  —  Allmählich  erstarrendes  Ocl. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Dimeäylanilin  und  ZnCl,,  Thiophengrün.  —  Ag.Ä. 

5,  Säuren  CeHjoSO,. 

1.  JPhenyUhiänylgiyaxyisäure  C^U^.CJi^^.CO.CO^U.  B.  Bei  mehrstündigem  Schüt- 
teln von  8g  Acetopropylthignon  CHg.CO.C^HfS.CgHy  mit  der  IiÖsung  von  15  g  KMnO«  und 
6  g  KOH  in  2  l  Wasser  (Ruffi,  B.  20,  1745>  —   Allmählich  erstarrendes  Oel.  —  Ag.I. 

2.  ßlsopropylthienylglyoxylsäure  (CH.),.CH.C4H,S.C0.C0,H.  B.  Aus  (1  k) 
/^-IsopropylpropiothiSnon  mit  (12  g)  KOH,  gelöst  in  (800  g)  Wasser,  und  (4,5  g)  RMnO« 
(TIhielb,  il._267,  137).  —  Oel.  —  Pb(C9H9S0g),.  Niederschlag.  Löslich  in  heifsem  Alko- 
hol. —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

K  Säuren  CnH^^^so,. 
I.   Thiophendicarbonsäure  CeH.so,  =  C4H,S(C0.H),. 

1.  2i3''Thiaphendica/tban8äure.  B.  Beim  Bebandeln  von  2,S-Thioxen  mit  RMnO^ 
(Grünewald,  B.  20,  2587).  Entsteht,  neben  2, 3-Thiotolensäure ,  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  (25  g)  Aceto-^-Methylthiophen  und  (200  g)  NaOH  in  (2000  g)  Wasser  mit 
(187  g)  festem  KMnO.,  ohne  zu  kühlen  (Geblach,  ä.  267,  155).  Man  übersättigt  die  ein- 
geengte Lösung  mit  HCl  und  kocht  je  5  g  der  ausgeschiedenen  und  getrockneten  Säure 
mit  180  ccm  Vio  norm.  Natronlauge.  Aether  entzient  der  erkalteten  Lösung  nur  Thio- 
tolcnaäure.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  270**  ((jI^eiilach). 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Aether.  Verhält  sich  gegen  Resorcin  wie  Phtalsäure.  —  Na-C^HsSO«  -^  3  H,0.  Krystalle. 
—  Ba.CgH,SO..  Glasglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä. 
Flockiger  Niederschlag.  —  Ag,.Ä.    Flockiger  Niederschlag;  dünne  Nadeln  (aus  Wasser). 

DimethyieBter  CgHgSO«  =»  CeH,S04(GH,),.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
59,5®  (Grümwald,  B»  20,  2587).  Rrystallisirt,  aus  Aether,  in  kleinen  Krystallen,  die  bei 
39®  schmelzen  (Gbelach). 

BromthiophendioarbonB&ure  CeHgBrSO«  =  C4HBr(C0,H),.  B,  Durch  Oxydation 
einer  Lösung  von  (18  g)  Acetobrom-|?-Methylthiänon  und  (150  g)  NaOH  in  (1000  g)  Wasser 
mit  (70  g)  krystall.  KMnO«  (Gerlach,  A.  267,  164).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus 
IVasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung^  bei  240^  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Pb.C^HBrSO^.     Niederschlag.  —  Ajr,.A.    Käsiger  Niederschlag. 

2.  ^fd-'Thiophendicarbonsüure,  B.  Bei  der  Oxydation  von  2,4Thioxen  mit 
alkaÜBcher  Chamäleonlösung  (Zelinskt,  B.  20,  2021).  — -  D.  Siehe  Methylthiophencarbon- 
Bfture.  —  Schmilzt  nicht  bei  200°;  zersetzt  sich  bei  280®  und  sublimirt  theil weise.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Ag,.Ä.     Käsiger  Niederschlag. 

Dimethylester  CgH^SO^  =  CcHjSO/CHa),.  Blättchen.  Schmelzp.:  120  —  121® 
(Zeliktcy). 

Di&thyle8terC|oH„S04  =  CeH,SO^(C,HA.  Oel,  das  bei  langem  Stehen  über  H^SO^, 
krystallisirt  und  dann  bei  35 — 36°  schmilzt  (Z.). 

8.  2,  ö^oO'Thiophendicarbansäure.  B.  Beim  Erwärmen  von  2,5-Thioxen  mit 
einer  alkalischen  Chamäleonlösung  (Messinoer,  B.  18,  567).  Das  Nitril  entsteht  beim 
Schmelzen  von  a-thiophendisulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Jaekel,  ^.19,  190).  Der 
Diäthylester  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch  aus 
Dibromthiophen  und  Chloramciscnsäureäthylester  (Bonz,  B.  18,  2307).  Bei  der  Oxydation 
von  Aethylthiopheusäure  C,H,.C^H,S.CO,H,  von  Acetoäthylthißnon  CgH^.C^H^S.CO.CH. 
(Schleicher,  B,  18,  3020),  Methylacetothiänon  CHj.C^H^S.CO.CH,  (Demüth,  B.  18,  3026) 
oder  von  i^-Thiotolensäure  CH,.C^H,S.CO,H  (Levi,  B,  19,  656)  mit  KMnO^.  Das  Nitril 
oder  der  Ester  der  Säure  werden  durch  Alkrli  verseift,  die  alkalische  Lösung  angesäuert 
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und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Etwa  beigemengte  ThiopheDmoDocarbonsfiure  entferot 
man  durch  Erhitzen  der  Säure,  im  Luftstrome,  auf  150^  —  Undeutliches  Kiystallpalver. 
Schmilzt  nicht  bei  300^,  sublimirt  aber  theilweise.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wssser, 
etwas  leichter  in  Aether. 

Salze:  Jaekel.  —  Ca-CeH^SO^ -f  3H,0.  Gleicht  dem  Baryumsalze. _—  Ba.Ä -|- 
H,0.  Undeutlich  kristallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag,.Ä.  Flockiger 
Niederschlag. 

Dimethyleeter  CgHgSO^  =  CeH,SO^(CH,),.  B.  Aus  dem  [Silberealz  und  Ce,J 
(Messinoer,  B.  18,  567;  Ja  ekel,  ß.  19,  192).^'—  Monokline  I^smen  (ans  Alkohol). 
Schmelzp.:   145-145,5°  (Demüth,  B.  18,  3026). 

Difithyleater  CjoH^SO«  =  CeH,SO«(C,Hs),.  Lange  Nadeln  (ans  Alkohol).  Sehmeli- 
punkt:  46—47°  (Jaekel);  50—51°  (Schleicher,  B.  18,  8023). 

NItrU  CeH,SN,  =  C^H,S(CN),.  Kleine  Krystalle  (aus  Aether)."^  Schmelzp.:  92— 92,5» 
(Ja ekel,  B.  19,  190).    Wird  durch  heifses  Wasser  zersetzt. 


TetrahydrotIlioplieiidicarbonBäure   CeH-SO,  =  a!^'^^ ^^^'S^S.    Ä    Bei 


zwo- 


stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der  Lösung  von  1  Tbl.  2,5-Thiophendicarbon- 
säure  in  0,5  Thln.  NaOH  und  wenig  Wasser  mit  15  Thln.  Natriamamalgam  (von  4  7a) 
(Ernst,  B,  19,  3275).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  neutralisirt  dann  genau 
mit  HNO,,  föUt  mit  AgNO,  und  zerlegt  den  Niederschlag:  durch  H,S.  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 162°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Aether.  Eeducirt,  in  der  Wärme, 
ammoniakalische  Silberlöeung.  {entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  1  Mol.  CO.  — 
Ba.C0HoSO4.     Kleine,  glänzende  Schuppen.  —  Ag^.Ä.     Pulver. 

Dimethylester  CgHi.SO^  =  CeH<,S04(CHA.  Ä  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  Salzeäuregas  oder  aus  dem  Silbersalz  und  CH,J  (Ernst).  —  Oel.  Siedet  nicht  on- 
zersetzt. 

2.  Oktyithiophendicarbonsäure  Cj^h^oSO.  =  aH„.c,HS(CO,H),.    b.    Bei  i28tfin- 

digem.  Stehen  von  15  g  Oktyldiacetothi^non  CeH,7.C4HS(CO.CH,)y  mit  40  g  KMnO«  fm 
zwüiprocentiger  Lösung)  und  40  g  ROH  (Schweinitz,  B.  19,  646).  Die  filtrirte  Lösmig 
wird  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  bei 
185°  unter  theil weiser  Schwärzung,  ßeinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.C..Hj,S04 
-|-  l^/,H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu.Ä  +  2VtH,0.  HeligitDer. 
krystallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag,.Ä  -f  3H,0. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

L,  Säure  C„H,o_,oSO,. 
Thenoylbrenztraubensäure  c^HeSO^  =  C4H3S.co.ch,.co.co,h.    b.   Siehe  den 

Aethylester  (Angeli,  O.  19,  446).  —  D,  In  die  heifse  Lösung  von  2  g  Natrium  in  80  g 
absol.  Alkohol  gielst  man  ein  Gemisch  aus  5,3  g  AcetothiSnon  und  6,5  g  Ozaläther  nnd 
kocht  Vs  Stunde  lang,  am  Kühler.  Dann  verjagt  man,  auf  dem  Wasserbade,  den  Alko- 
hol, löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  f&Ut,  durch  Essigsäure,  zunächst  Bei- 
mengungen und  dann  durch  HCl  die  freie  Säure  (Salvatori,  G.  21  [2]  868).  —  Nädelcben 
(aus  Benzol).  Schmilzt  gegen  180°  unter  Zersetzung.  MäTsig  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Benzol  und  CHCl, ,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  LigroYn.  Elektrische  liCit- 
föhigkeit:  Anoeli,  0.  22  [2]  24).  Wird  von  Alkalien  in  AcetothiSnon  und  Oxalsäure  ze^ 
legt     HNO,  oxydirt  die  Säure  und  auch  deren  Ester  zu  a-Thiophensäure. 

Aethylester  C10H10SO4  =  CgHjSO^.CjHa.  B.  Man  versetzt  6,3  e  Acetothienon  mit 
einer  Lösung  von  1,2  g  Natrium  in  (18  g)  absol.  Alkohol  und  fügt  allmäblich  7,8  g  Di- 
äthyloxalat  hinzu  (Angeli,  0.  21  [1]  444).  —  GroPse,  citronengelbe  Prismen  (aus  LigroTn). 
Schmelzp.:  42°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol.  Hydroxylamin  eizeagt 
einen  Körper  CjoH^NSO,  (s.  u.).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  intensiT 
dunkelroth,  durch  Isatin  und  Vitriolöl  intensiv  blauviolett  geförbt —  2NH,  4~^io^ie^^4' 
Krystallinisch.  Schmilzt  bei  125°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Ligroin  (Salvatori,  0.  21  [2]  270).  —  Cu(C,oH,S04),.  Hellgrüner,  krystallinischer  Nieder- 
schlag (S.). 

Oxim  CgH^NOßS.  B.  Bei  5— 6 stündigem  Stehen,  in  der  Kälte,  von  Thenoylbrenz- 
traubensäure, gelöst  in  überschüssiger  Soda,  mit  NHsO.HGl  (Salvatori,  0.  21  [2]  282). 
Man  fällt  durch  HCl.  —  Prismen  (aus  Aether).     Schmilzt  bei  110—112°  unter  Zenetzung. 
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Geht,  beim  Erwärmen,  rascher  durch  Acetylchlorid  in  ThiSnylisozazolsfture  C8H7NSO4 
über. 

ThienyliBoxaaols&ure  CgH^NSO,  =  C,H,S.C^^^-^'^^*°=  C,H,S.C^^^-J^^«^. 

B.  Siehe  den  Aethylester  (s.  u.)*  Beim  Erhitzen  des  Oxims  der  Thenoylbrenztrauben- 
sfiure  f&r  sich  oder  mit  Acetylchlorid  (Salyatobi,  0.  21  [2]  280).  —  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  177^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenis  in  Ligro'fn. 
Zerfilllt,  in  der  Hitze,  in  CO,  und  CjanacetothiSnon.  —  Ag.Ä.    Flockiger  Niederschlag. 

Aetbyleeter  CioHqNSO,  =  CgH^NSOs-C^HB.  B,  Bei  einstündigem  Kochen  von 
(1  Tbl.)  Thenojlbrenztraubensftureftthylester  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  (2  Thln.) 
NH3O.HCI  (Anobli).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  48^  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  CHCI,  und  Benzol. 

H.  Säuren  mit  sechs  und  acht  Atomen  Sauerstoff. 

I-  Thiophentricarbonsaure  C,H,SOe  «  C,HS(CO.H)g.  B.  Beim  Versetzen  von  Acetyl- 
thioxen  (CH,),.C4HS.C0.GH,  mit  alkalischer  ChamUeonlösung  (Mbssingeb,  B.  18,  2808). 
Man  sfiuert  die  alkalische  Lösung  mit  H^SO«  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Das 
Silbersalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Trimethylester  C^^HioSOe  =  C^HSOeCCH,),.  B.  Aus  dem  Silbersalze  und  CH,J 
(Messingeb).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118^  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  Thiophentetramethylsäure  CsH.sOb  =  c^8(C0,h),. 

Tetramethylestep  C^H^SOe  =  (Cci.CHJ.'M^^  ^-    ^'  »Osttindigem  Er- 

bitzen  auf  155°  von  (2  Mol.)  Acetjlendicarbonsäuremethylester  mit  (1  Mol.)  Schwefel 
(MlCHAE^  B,  28,  1635).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—128°.  Wenig  löslich 
in  beiisem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  fissigester. 

N.  Aldehyd  CaH„_eSO. 

€ir-Thiophenaldehyd  C^H^SO  =  C4H3S.CHO.  B.  Bei  der  Destillation  von  oe-Thiönyl- 
gljoxylsäure  im  Kohlensfturestrome  (Bikdebmann,  B.  19,  687,  1853).  C4H8S.CO.CO,H  == 
C^H^SO  4~  CO,.  Man  wftscht  das  Destillat  mit  Soda  und  fraktionnirt  es.  Beim  Einleiten 
▼on  H,S  in  eine  allmählich  bis  zum  Sieden  erhitzte  konc.  wässrige  Lösung  von  Natrium- 
cblordiketopentamethjlen  Na.CBH4C10,  (Haktzsch,  B.  22,  2888).  —  Nach  Bittermandelöl 
riechendes  Oel.  Siedep.:  198®  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,215  bei  21^  Oxydirt  sich  an  der 
Luft  zu  a-Thiophensäure.  Giebt  mit  Fuchsinsulfit  und  Diazobenzolsulronsäure  dieselben 
Reaktionen  wie  Benzaldehyd. 

C  H  S  C  H 
Oxlm  CgEgNSO.     a.  Synderivat     *    "    mott'    ^'  Bei  einstündigem  Kochen  einer 

koncentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Thiophenaldehyd  mit  (IV«  Mol.)  NH,0.HC1  und 
Aetznatron  (A.  Biedebmakn,  B,  19,  1854).  Man  Iftsst  12  Stunden  lang  stehen,  verdünnt 
dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp:  183®  (Goldschiitdt, 
Zanolt,  B.  25,  2588).  Beim  £rwärmen  mit  Sodalösung  entsteht  a-Thiophennitril.  Liefert, 
mit  Acetylchlorid  oder  Essigsftureanhydrid,  ein  bei  75— 80®  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Acetylderivat,  das  von  Soda  in  Essigsäure  und  a-Thiophennitril  zerlegt  wird  (Hantzsch, 
B.  24,  47). 

<N  C^H 
^       *.  Dünne  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt:   120®  (GoLDSCHMiDT,    Zanoli,   B,  25,  2588).     Ziemlich   schwer   löelich  in  Aether, 
leichter  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

CarbaniUdotbiophenaldoxim  C„HioN.SO,  =  aH,S.CH:N.0.C0.NH.C.H8.  Gelbe 
NSdelchen.  Schmilzt  bei  69-  70®,  unter  Schäumen  (Goldschmidt,  Zamoli,  ß,  25,  2589). 
Oebt,  bei  einmaligem  Ilmkrystallisiren  aus  warmem  Aether  oder  Alkohol,  in  einen  bei 
77*  unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper,  bei  wiederholtem  Ilmkrystallisiren  aber  in 
Carbanilidothiophenantialdoxi m  über. 


en 
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Capbo-o-Toluldothiopbenaldoxim  C„Hj,N,SO,  =  CAS-CH:N.O.CO.NH.CeH^CH, 
B.  Aus  Thiophensyn-  oder  -antialdoxim,  gelöst  in  Aetlier,  und  o-Toljlcarbonimld  (Ctold- 
SCHMIDT,  Zanoli).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmilzt,  unter  Schftumen,  bei  66*. 
Verd.  Natronlauge  erzeugt  o-Ditoljlhamstoff,  o-Toluidin,  Thiophensjnaldoxim  und  a-Thio- 
pbensäure. 

CHS  CH 

b.    Antiderivat     ^rrn  v    *      ^'     ^^'^  yermischt,    unter  Kühlung,  die  wftBsiigi 

Lösungen  von  2  g  NHgO.HCi  und  4  g  NaOH  und  fugt  dazu,  unter  Kühlung,  1,9  g  Thio- 
phenaldehyd  (Goldschmidt,  Zjlicoli,  B.  25,  2590).  Man  giebt  (9  g)  mit  Wasser  ang^ührt» 
NaHCOg  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Oel.  Geht,  beim  Aufbewahren,  beim 
Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  ätherische  Lösung,  beim  Behandeln  mit  o-Tolylcarbonimid 
in  das  Synderivat  über. 

Carbanllidothiophenaldoxim  C,,H,oN,80,  =  C,H,8.CH:N.0.C0.NH.CeH,.  Nidel- 
eben  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  144°  (Goldschmidt,  Zanoli).  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol. 

Phenylhydrazindepivat  C,iH,.N,8  =  C,H8S.CH:N,H(CeHJ.  Ä  Beim  VeraetMn 
einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Thiophenaldehjd  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
(1  Mol.)  Natriumacetat  (Biedermann,  B.  19,  638).  Entsteht  auch  glatt  beim  Erhitzen  des 
Phenylhydrazinderivates  der  Thiönylglyoxylsäure  auf  180°  (B,  19,  1855).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119^  (B.);  134,5^  Hantzsch,  B.  22,  2889). 

0.  Eetone  c^Hj^^so. 

Ketone  lassen  sich  darstellen  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Thiopben  oder 
dessen  Homologen  und  Säurechloriden  mit  AlCL.  Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  Modo- 
halogen- Substitutionsprodukten  des  Thiophens.  Verwendet  man  aber  Dibrom-  oder  Dijod- 
thiophen,  Acetylchlorid  und  AlCL,  so  resultiren  doch  nur  Monohalogenderivate  (so  aas 
Dibromthiophen:  das  Keton  GH3.C0.C4H,BrS,  aus  Dijodthiophen :  das  monojodirte  Keton 
CHj.CO.C^HjJS).  Mit  Tribromthiophen  gelingt  eine  Ketonsyntbese  überhaupt  nicht  (Gattbe- 
mann, Römer,  B.  19,  695). 

I.  2-AcetothienOn  CeHoSO  =  C4H,S.C0.CH,.  B.  Aus  Thiopben,  Acetylchlorid  und 
AlClg  (Peter,  B,  17,  2648).  Aus  (10  g)  Tbiophenquecksilberchlorid  CÄS-Hg^l  ™^ 
(8,5  g)  CHg.COCl  (Volhaed,  ä.  267,  178).  —  D.  Man  lässt  langsam  ein  Gemisch  aos 
80  g  Thiophen,  30  g  Acetylchlorid  und  70—80  g  Ligroin  auf  ein  Gemisch  aus  50  g  AlCI, 
und  100—150  g  Ligroin  fliefsen  und  schüttelt  alle  15  Minuten  um.  Dann  erwärmt  man 
auf  dem  Wasserbade,  lässt  erkalten,  gie&t  das  Ligroin  ab,  zersetzt  den  Niederachlsg 
durch  Wasser  und  destillirt.  Das  wässrige  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(Bbadlet,  B.  19,  2115;  vgl.  Biedermann,  B.  19,  636).  —  Bleibt  bei  —15®  flüssig.  Siede- 
punkt: 213,5»  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,167  bei  24*»  (P.).  Riecht  nach  Acetophenon.  Giebt 
mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO« 
entsteht  erst  a-Thi6nylglyoxylsäure  CeH^SO,  und  dann  Thiophensäure  CjH^SO..  Brom 
erzeugt  die  Verbindungen  C^H,S.CO.CH,Br  und  C^HgS.CO.CHBr,.  Aethyloxalat  (+ Natrium- 
äthylat)  erzeugt  Acetotbignonoxalsäureäthylester  C^H,S.CO.CH,.CO.CO,.C,H,.  —  CASO. 
HgCl,.    Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  68»  (Volhard). 

Thienylmethylaoetoxim  CeH^NSO  =  C^H.S  (XN.OH).CH,.  B.  Bei  zwölfetundigcm 
Erwärmen  von  0,7  g  Acctothiönon  mit  0,8  g  salzsaurem  Hydroxylamin,  (*/,  Mol.)  Soda  uod 
Alkohol  (Peter,  B,  17,  2644).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Rrystallmasse  (aus  Wasser). 
Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  gegen  110^.  Giebt  mit  Isatin  und  H^SO«  keine 
Färbung.  Wird  von  Natriumamalgam  und  Eisessig  zu  Thiönyläthylamin  C4H,S.CH(NH,). 
CHg  reducirt. 

Ohloracetothienon  CeHfiClSO.  a.  2"-Derivat  C,H,S.CO.CH,Cl.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  siedendes  Acetotbiönon  (Peter,  J5.  18,  540).  —  Krystalle.  Schmebqp.: 
47®;  Siedep.:  259°  (kor.).  Die  Dämpfe  reizen  heftig  die  Augen.  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
a-Thiophensäure. 

b.  en- Derivat  CH..C0.C^H,C1S.  B,  Aus  5  g  Chlorthiophen ,  3e  Acetylchlorid, 
80  g  Ligroin  und  5  g  AlCl«  (Gattermann,  Römer,  5.  19,  698).  —  Tafdn  (aus  Alkohol 
oder  Aether).  Schmelzp. :  52°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Wird  von  alkalischer  Chamäleon lösung  zu  Chlortiiiophensäure  oxydiit 

Phenylhydrazlnderivat  C„H,iClN,S  =  C^H,ClS.C(N,H.CeH,).CH,.  B.  Beim 
Erwärmen  von  2  g  Chloracetothi^nou  mit  2  g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  1  g  geschmol- 
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zenem  Natriumacetat  und  8  g  H,0  (Gattermann,  Köheb,  B,  19,  694),  —  Goldgelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  108^  Mäfeig  leicht  löslicn  in 
heiisem  Alkohol. 

BvomacetothiSnon  CeHjBrSO.  a.  en- Derivat  CH,.C0.C4H,BrS.  B.  Man  über- 
giefst  ein  Gemisch  aus  10  g  AlCl,  und  80  g  Ligro'in  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus 
5  g  Bromthiophen,  8  g  Acetylchlorid  und  15  g  LigroYn.  Entsteht  ebenso  aus  (20  g)  Dibrom- 
thiophen,  (9  s)  Acetylchlorid,  (15  g)  AlCl,  und  (40  g)  LigroYn  (Gattebmann,  Römer,  B.  19, 
689).  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Bromwasser  in  die 
LSflon^  von  (1  Mol.)  AcetothiSnon  in  CS,  (Reiser,  ß,  28,  1806).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmeup.:  94^  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.    Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Bromthiophensäure  oxydirt. 

Phenylhydpaaindeiivat  C„H,iBrNjS  =  C4H,BrS.C(N,H.CeH,).CH,.  B,  Beim  Er- 
wärmen von  0,5  g  Bromacetothi^non  mit  0,5  g  salzsaurem  Phenvlhydrazin ,  0,4  g  ge- 
schmolzenem Natriumacetat  und  8  g  H,0  (Gattermann,  Römer,  i.  19,  689).  —  Gelb- 
liche Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  122^  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol. 

b.  2*- Derivat  C^H.S.CO.CHjBr.  ß.  Beim  Eintröpfehi  von  (2  Atomen)  Brom  in 
die  Lösung  von  1  Tbl.  Acetothiänon  in  7  Thln.  CS,  (Brunswig,  B.  19,  2891).  Man  leitet 
gleichzeitig  CO,  durch  die  Lösung  und  erwärmt  schliefslich  auf  dem  Wasserbade.  — 
Heftig  riechendes  Gel.  Destillirt  nur  im  Vakuum  unzersetzt  Kaum  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,  und  Eisessig,  schwer  in  LigroYn. 
Liefert,  bei  der  Oxydation,  a-Thiophensäure.  Löst  sich  in  alkoholischem  NH,  mit  tief- 
blaurother  Farbe,  unter  Bildung  von  NH^Br.  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die 
alkoholische  Lösung  entsteht  ein  (aus  Alkohol)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krjstal- 
lisirender  Körper  C„H,oS,0,  (?),  der  bei  130°  schmilzt. 

2*,2'-DibromaoetothiSnon  CeH4Br,S0  ==  C^HsS.CO.CHBr,.  B.  Aus  Acetothiänon 
und  Brom  (Brunswig,  B,  19,  2894).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Krystallen,  die  wenig 
oberhalb  0°  schmelzen.  Kiecht  stechend.  Fast  unlöslich  in  Ligroi'n,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  CS,. 

Jodaoetothienon  CeH^JSO  =  CH,.CO.C.H,JS.  B.  Aus  Jodthiophen  oder  Dijod- 
thiophen,  Acetylchlorid ,  AlCl,  und  LigroYn  (Gattermann,  Römer,  B,  19,  692).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129  .  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Jodthiophensäure  ozydirt. 

Phenylhydraainderivat  C„H,.JN,S  =  C4H^S.C(N,H.C,H,).CH,.  B.  Aus  Jod- 
acetothiSnon  und  Phenylhydrazin  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  692).  —  Gelbe  Tafeln 
(ans  Alkohol).  Schmilzt,  bei  134^,  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heÜsem  Wasser. 

Nltroacetothienon  CeH^NOgS  =  C^H,(NO,)S.CO.CH,.  B,  Beim  Auflösen  von 
Acetothiänon  in  rauchender  Salpetersäure  bei  —8°  entstehen  zwei  Mononitroderivate 
(Petbb,  B.  17,  2646;  18,  540).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
ans.  Die  Aetherlösung  wäscht  man  mit  Natron  und  lässt  sie  dann  langsam  verdunsten. 
Es  scheiden  sich  an  den  Wandungen  Krusten  und  am  Boden  Prismen  des  a-Derivates  ab. 
Die  Krusten  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  das  schwerer  lösliche 
a-Derivat  zuerst  auskrystallisirt. 

a.  a-Derivat.  Lange,  sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
122,5®.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alko- 
holische Lösung  wird,  auf  Zusatz  einer  Spur  KOH,  gelb  und  nach  einigen  Minuten 
braun.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  in  Nitrothignylglyozylsäure 
C^H,(NO,)S.CO.CO,H  übergeführt. 

b.  ^-Derivat.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  86^  Die  alkoholische 
Losung  färbt  sich,  auf  Zusatz  einer  Spur  Kali,  purpurroth  und  zuletzt  braun. 

Dlnitroacetothienon  CeH^N.SOg  =  C4H(N0,),S.C0.CH3.  B.  Beim  Behandeln  von 
a-  oder  |9-Nitroacetothi6non  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,28)  (Peter,  ä  18,  541).  — 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  166— 167^ 

Oyanacetothienon  C^H^NSO  =  C^HgS.CO.CHj.CN  (?).  B.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen von  Thiönylisoxazolsäure  (Salvatori,  Q,  21  [2]  284).  C^Hj,S.CaHNO.CO,H  = 
CtHjNSO  +  CO,.  —  Glänzende  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  187®.  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser  und  in  Soda. 

2*-Khodanacetothieiion  CtHjNS,0  =  C^H,S.CO.CH,.S.CN.  B.  Man  versetzt  eine 
alkoholische  Lösung  von  (etwas  über  1  Mol.)  Rhodankalium  mit  2'-Bromacetothiönon 
(Brünswio,  B.  19,  2898).    Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Blättchen  (aus  Aether). 
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Scbmelzp. :  88^    Wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg. 

AcetothLienonanilid  C„HnNSO  =  C4H,S.C0.CH,.NH(CeH5).  Ä  Durch  VermiMhen 
der  abgekühlten,  koncentrirten ,  alkoholischen  Lösungen  von  2'-BromacetothieDon  und 
(2  Mol.)  Anilin  (Bbunswco,  B.  19,  2892).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser  und  lost 
den  gebildeten  Niederschlag  in  Ligri.in.  —  Blftttchen.     Schmelzp.:  80®. 

Nitrosoderivat  C„H,oN,SO,  =  C^H,S.C0.CH,.N(N0).CeH5.  B.  Man  vertheilt  Aceto- 
thi6nonanilid  in  Alkohol,  leitet  HNO,  ein,  bis  Lösung  erfolgt,  und  füllt  dann  mit  Wasser 
(Bbüvswig).  —  Rhomben  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81  ^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Aoetylderivat  C^^H^NSO,  =  C^H,S.CO.CH,.N(C,H,0).CeHB.  B,  Aus  Acetothiönon- 
anilid  und  Acetylchlorid  (Brunswig).  —  Braune  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  141,5*. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

2.  Ketone  c^h^so. 

1.  2,6-  n-AcetomethyUhienon  CHg. 0^11,8. CO. CH,.  B,  Aus  2-Methylthiophen, 
Acetylcblorid  und  AlCl,  (Dehuth,  ^.18,  3024;  19,  1859).  —  A  Man  trSgt  allmählich 
70  g  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  55  g  2-Meth7lthiophen ,  50  g  Acetylchlorid  und  500  g 
Ligro'in  ein,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  giefst  dann  das  Flüssige  ab.  In  dieses 
gielst  man  10  g  Acetylchlorid  und  trägt  dann  allmählich  noch  80  g  AICl,  ein.  Man  ze^ 
setzt  das  Rohprodukt  durch  Eis  und  destillirt  das  gebildete  Reton  mit  Wasserdftmpfeii 
über  (Ernst,  B.  19,  8275).  —  Erstarrt  im  Rältegemisch  zu  grofsen  Tafeln  und  sehmilit 
dann  bei  25^  Siedep.:  282—233«  (kor.).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Thio- 
phendicarbonsäure. 

Oxim  CyH^NSO  =  CH,.C^H,S:C(N:0H).CH8.  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  125«  (Demuth,  B.  18,  3025;  19,  1860). 

Phenylhydrazinderivat  C„H,^N,S  =  CH,.C4H,S.C(N,H.CeH,).CH,.  Feine  NSdd- 
eben  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  127—128°  (Demuth,  19,  1860). 

Aootonitromethyltliienou  C^H^NSOj  =  CH8.C4H(N0,)S.C0.CH,.  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  AcetomethylthiSnon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Dsmutb,  B,  18, 
3025;  19,  1861).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  120—121°. 

2.  AeetO'ß^MethyUhUnim  CRj^.QO.G^^^.Cn^  B.  Wie  bei  2,5-Acetomethylthi6oMi 
aus  3-Methylthiophen  (Gerlach,  A,  267,  154).  —  Flüssig.  Siedep.:  218°.  Leicht  laelich 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligro'in.  KMnO^  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung,  zu  ^-Meihylthio- 
phensäure  und  Thiophendicarbonsäure. 

Oxim  C,HpNS  =  CH,.C(:N.OH).C,H,SCH,.  KrystaUe.  Schmelzp.:  85—86°  (Geruch). 
Schwer  löslich  in  Ligroln. 

Bromacetomethylthlenon  C^H^BrSO  =  CH^.CO.C^HBrS.CH,.  a.  Acetobrom- 
|?-Methylthignon.  B.  Aus  (30g)  Dibrom-/9Methylthiophen,  gelöst  in  (300g)  Ligroln, 
mit  (20  g)  Acetylchlorid  und  (60  g)  AlClg  (Gerlacb,  A,  267,  161).  —  Hellgelbes  Od. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxim  CyHgBrNSO  =  CH,.C(:N.OH).C,HBrS.CH,.  Krystalle.  Schmekp.:  105* 
(Gerlach).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Llgrol'n. 

b.  Bromacetylthiotolen.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  AlCl,  in  die 
Lösung  von  (1  Mol.)  Dibromthioxen  und  (1  Mol.)  Acetylchlorid  in  (2  Mol.)  Ligroln  (Reiseb, 
B,  28,  1805).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  77°. 

3.  Ihriypiothienon  C,H5.C0.C4H,S.  B,  Aus  Propionylchlorid ,  Thiophen  und  AIQ, 
(Krekeler,  B,  19,677).  —  Flüssig.  Siedep. :  228°  (kor.).  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung  zu  a-Thiophensäurc  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Propion- 
säure und  a-ThiophensulfoDSHure. 

Aethyltbienylacetoxim  C^H^NSO  =  C,Hj.C(N.0H).C4H,S.  Glänzende  Blättchen. 
(Krekeler,  B.  19,  677).     Schmelzp.:  55—56°. 

3.  Ketone  CgHj.so. 

1.  Acetyithioxen  (CH,),.C4HS.C0.CH,.  B,  Man  trägt  allmählich  AlCl,  in  ein  Ge- 
misch aus  5  g  Theerölthioxen,  100  g  Ligro'in  und  3,5  g  Acetylchlorid  ein  und  erwärmt, 
nach  jedem  Zusatz  von  AlCl,,  auf  dem  Wasserbade.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser 
und  destillirt,  wobei,  mit  den  Wasserdämpfen,  erst  das  LigroYn  und  dann  das  Acetjl- 
thioxen   übergeht  (Messinger,  B.  18,   2301).  —  Flüssig.     Siedep.:  223—224°;  spec.  Gew. 
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s=  1,091  bei  17^    Giebt,  mit  Isation  und  ll^SO«,  eine  rothe  Färbung.    Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  alkalischer  Chamfileonlösung,  Thiophentric&rbonsäure. 

Oxim  CgHjjNSO  =  (CH,),.C4HS.C(N.0H).CH,.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lfösung  von  Acetylthiozen  mit  (l  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  (1  Mol.) 
Natriumätliylat  (Messingbb,  B.  18,  2302).  —  Dicke  Nädelchen  (aus  Ligro'in).  Schmelz- 
punkt: 65^ 

BromacetyltUoxen  CgH^BrSO  =  C4Br(CHs),.S.C0.CHs.  B.  Bei  allmählichem  Ein- 
tragen, unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Bromwasser  in  die  Lösung  von  Acetylthiozen  in  CS, 
(Kbiseb,  B.  28,  1805).  —  Glänzende  Flitterchen  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  78^ 

2.  m-IHmethylacetothi&non  CHs.CO.C^HSiCH,),.  B,  Man  tröpfelt  ein  Gemisch 
aus  6  g  2,4-Thiozen,  6  g  Acetylchlorid  und  15  g  Ligroi'n  auf  ein  Gemisch  aus  8  g  AlCl, 
und  20  g  Ligro'in  (Zeliksky,  B,  20,  2019).  —  Flüssig.  Siedep.:  226— 228^  Giebt  mit 
Yitriolöl  und  Isatin  eine  rothe  Färbung. 

Oxim  CrH,,N0S  =  CH,.CJ(N.0H).C4HS(CH,),.  Dicke  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  70°  (Zelinskt,  B.  20,  2020). 

Fhenylhydpaainderivat  C,,H,eN,8  =  CH,.C(N,H.CeH5).C^HS(CH,),.  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  70°  (Zelinsky,  B.  20,  2020) 

3.  Aceto-a-AethyUhi^non  C,H5.C4H,S.C0.CHs.  B.  Aus  2-Aethylthiophen,  gelöst 
in  (12  Thln.)  LigroTn,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Schleicher,  B,  18,  3021;  19,  660).  — 
Fmchtartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  248—250°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0959  bei  20°.  Zer- 
ftUt,  beim  Erwärmen  mit  Yitriolöl,  in  Essigsäure  und  Aethylthiophenmono-  und  -disulfon- 
säure.  Beim  Behandeln  mit  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  0°  entsteht 
eine  Acetoäthylthi€nonsulfonsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  RMuO^,  Thiophen- 
dicarbousäure. 

Oxim  CeH,jNO  »  C,Hb.C4H,S.G(N.0U).CH,.  Krystalle.  SchmebEp.:  110°  (Schleiohbb, 
B.  18,  3021). 

Phenylhydraainderivat  Ci^H^eN.S  =  C,H5.C4H,S.CJ(N,H.CeH5).CB[,.  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  68°  (Schleich bb,  B.  19,  661). 

Nitpoaoetoäthylthienon  CgH^NSO,  =  C,  Hj .  C^HSC  NO,) .  CO .  C  H,.  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  AcetoäthylthiSnon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Schleioheb,  B,  18, 
8021).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  71°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether. 

4.  AcetO'ß-AethylthiSnon  C,Hb.C4H,S.C0.CH,.  B.  Wie  Aceto-a-Aethylthiönon 
(Gbblach,  ä.  267,  162J.  —  Oel.     Siedep.:  227°. 

Oxim  CgHj.NSO  =  C,H5.C^ILS.C(:N.0H).CH,.  Glasglänzende  Säulen  (aus  Alkohol), 
Schmelzp.:  56°  (Gerlaoh).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOlg,  LigroTn  und  Benzol. 

5.  Isobutyrothienon  (CU,), .CH.OO.C^HgS.  B,  Aus  Isobutyrylchlorid,  Thiophen 
und  AlCl,  (Kbekblbb,  B.  19,  675).  —  Flüssig.  Siedep.:  232°  (kor.).  Wird  von  Chamä- 
Ifionlösung  zu  a-Thiophensäure  oxydirt  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Yitriolöl,  in  Iso- 
battersäure  und  Thiophenmono-  und  -disulfonsäure. 

Oxim  CaHjiNSO  =  (CH,),.CH.0(N.0H).C4H,S.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Terd.  Alkohol).    Schmelzp.:  107—108°  (Rbbkelbr,  B,  19,  675). 

iBobutypothienonsuIfonB&ure  CgH^oSjO^  =»  (CH,),.CH.C0.C4E[,S.S0,H.  B.  Aus 
Isobutyrothienon  und  H>S,0.,  in  der  Kälte  (Kbbkblbb,  B,  19,  2627).  —  Ba.l^(bei  150°). 
Aeuüserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,  (bei  150°).    Aeufserst  löslich  in  Wasser. 

Phenylhydraainderivat  C.,H.eN,S,0,  =  (CH[,VCH.C(N,H.CeH,).C,H,S.SO,H.  B. 
Das  Phenylhydrazinsalz  C,4lLeN,S,0,  -|-  CeHf.NfH,  entsteht  aus  Isobutyrothiönon- 
Bolfonsfture  und  Phenylhydrazin  (Kbbkbleb,  B.  19,  2627).  Das  Salz  bildet  glänzende 
Biättchen  (aus  heilsem  Wasser).    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AlkohoL 

6.  ß-MeihylacetopenthiSnan  CH,.aH^S.CO.CH,.  B.  Aus  (1  Thle.)  j9-Methylpen- 
thiophen  (gelöst  in  10  Thln.  Ligro'in)  mit  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Kbekblbb,  B.  19,  8272). 
—  ^Flüssig.    Siedep.:  233-235^ 

Oxim  CgHiiNSO  =  CH,.C»H^S.C(N.OH).OHg.  Ä  Aus  |?  Methylacetopenthiöno  n  und 
NH.0  (Kbekelbb).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  68°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

4.  Ketone  c»h,,so. 

1.  2,6'Aeetopropylthiinan  CH..C0.C4H,S.C,I^.  B.  Man  trägt  innerhalb  \U  Stunde 
10  g  AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  6  g  a-Normalpropylthiophen,  4,5  g  Acetylchlorid  und  60  g 
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Li^oYn  ein  (Rüffi,  B.  20,  1744).  Man  erwärmt,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  gieiat 
dann  das  Ligroin  ab,  zerlegt  den  festen  Rückstand  durch  Eis  und  destillirt  im  Dampf- 
strome. —  Flüssig.  Siedep. :  255^  Riecht  fruchtartig.  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung zu  Propylthiönylglyoxylsäure  C.H^.C^HjS.CO.COjH  oxydirt. 

Oxim  CjHjjNSO  =  CH..C(N.OH).C^H,S.C,H,.  Feine  Nädelchen.  Schmilzt,  unter 
vorherigem  Erweichen,  bei  55°  (Ruffi). 

Phenylhydraainderivat  C.gH^N.S  =  CH3.C(N,H.CeH5).C,H,S.C,H,.  KiystaU«. 
Schmelzp.:  60°  (Ruffi). 

2.  ß-Acetoisopropylthiänan  CH,.CO.C«H,S.CH(CH,),.  B.  Man  versetzt  ein  aemisch 
aus  (10  g)  Slsopropylthiophen,  (100  g)  Ligroin  und  (10  g)  Acetylchlorid  allmfthUch  mit 
(80g)  AlCl,  u.  s.  w.  (Thiele,  ä,  267,  184).  —  Hellgelbes  Gel.    Siedep.:  237°. 

5.  Ketone  c.oH^so.. 

1.  AcetO'2,5'DiiUhylthiSnan  CH,.CO.C«HS(C,Hs),.  B.  Man  tröpfelt  die  L56ang 
von  lg  2,5-Diftthylthiophen  und  0,6g  Acetylchlorid  in  5g  Ligroin  in  ein  Gemisch  au 
2  g  AlCl,  und  30g  Ligroin  (Muhlebt,  B,  19,  635).  —  Flüssig.  Siedep.:  250°.  Mit  WaaK^ 
dämpfen  flüchtig. 

Oxim  CioHijNSO  =  CH,.C(N.OH).C^HS(C.H,),.  B.  Beim'  Kochen  einer  alkohoU- 
sehen  Lösung  von  Acetodiäthylthiönon  mit  NIi,O.HCl.und  Soda  (Mühlebt,  B.  19,  635)l 
—  Gelbliches  Gel.    Destillirbar. 


6.  Thienylhexylketon  C,,H„SG  =  CeIL,.CG.C«H.S.  B.  Beim  Eintragen  von  AlCl, 
in  ein  Gemisch  aus  6  g  Thiophen,  11*5  g  Oenanthylchlorid  und  60gLigroin  (Schieichki, 
B,  19,  664).  —  Aromatisch  riechendes  Gel.  Siedep.:  304°  (kor.).  Wird  von  alkalischer 
Chamäleonldsung  zu  Caprons&ure  und  oe-Thiophensäure  oxydirt  Zerfällt,  beim  Erwfirmen 
mit  Vitriolöl,  in  Genanths&ure  und  a-Thiophensulfonsäure. 

Oxim  Ct,H,,NSG  =  CeH,,.C(N.GH).C4H,S.    B.     Bei  ISstündigem  Kochen  von  8  g 
Thienylhexylketon,  1  e  NH,G.HC1  und  0,6  g  NaGH  mit  Alkohol  (Schleichbb,  B.  19,665). 

—  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  49®. 

7.  2,5-Aethylthienylhexylketon  c„H,oSG  =  CeHjs.CG.c^H^s.CA.   b.   Aus  7g 

2-Aethylthiophen,  9,8  g  Genanthylchlorid,  AlCl,  und  viel  Li^i'n  (Schleicheb,  B,  19, 668). 

—  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Gel.  Siedep.:  829— 830°  (kor.).  Wird  von  alkiliacher 
Chamäleonlösung  zu  Capronsäure  und  2, 5-Thiophendicarbonsäure  oxydirt  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Genanthsäure  und  Aethylthiophensulfonsäuren. 

Oxim   C„H,iNSG  =  CeH„.C(N.GH).C,H,S.C,Hs.     KrystÄlle.     Schmelzp.:  S8-89« 

(SOHLEICHEB,  B.    19,   668). 

8.  Oktylacetothienon  c,,h„sg  =  ch,.cg.c^h,s.C8H„.  b.  Aus  lOg  (i  Voi.)  okiyi- 

thiophen,  (10  Vol.)  Ligroin,  5  g  Acetylcnlorid  und  AlCl,  (Sohwbinitz,  R  19,  646).— 
Gbstartig  riechendes  Gel.     Siedep.:  350 — 355*. 

P.  Eeton  CnH,n_i,s,G. 

2,2^-Dithienylketon,  Thifinon  C^H^S^G  =  CG(C«H.SV  B.  Bei  der  trockenen  DestU- 
lation  von  a-thiophensaurem  Calcium ;  aus  Thiophen,  CÖCl,  und  AlCl,  (Gattebmahm,  B.  18, 
8013).  —  Derbe  Nadeln  oder  lange,  schmale  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87—88*; 
Siedep.:  326^  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  Liefert,  mit  Phenylhydrazin,  ein  bei 
187*  schmelzendes  Derivat. 

Ct.  Ketone  c„H,n_i,SG. 

I.  Phenylthienylketon  C,,U.SO  =  CAS.CG.CeH5.  ä  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
misches aus  20  g  rohem  Thiophen  und  25  g  Benzoylchlorid  mit  2  g  AlCl,  (Comet,  R  17« 
790).    Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aetiier  ausgeschüttelt 
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Aus  (10  g)  Thiophenylqueckeilberchlorid  C^H.S.HgCl  und  (4,4  g)  CeHj.COCl(VoLHABD, -4. 
267,  180).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Weingeist).  Schmelzp.:  55*^;  Siedep.:  300®. 
UnlÖBlich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Isatin  und 
Vitiiolöl,  in  der  W&rme,  eine  blaue  Färbung.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  Thio- 
phen  und  Benzoesäure  (resp.  CO,  und  Benzol). 

Oxim  C,iH-NSO  =  C^H,S.C(N.0H).CeH5.  a.  «-Derivat.  B.  Bei  mehrtägigem 
Erwärmen  einer  koncentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthi^nylketon  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Soda  (Comey,  ä  17,  791).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  91—92®. 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  violette  Färbung.  Liefert  ein  bei  80— 84®  schmelzen- 
des Acetylderivat  (Hantzsch,  B.  24,  60). 

b.  ^-Derivat.  B.  Entsteht  neben  dem  o-Derivat  (Hantzsch,  R  24,  59).  — 
Schmelzp.:  113 — 114®.  Schwerer  löslich  als  die  isomere  Verbindung.  Liefert  ein  bei 
88 — 89®  schmelzendes  Acetylderivat. 

Phenyldlbromthienylketoii   C„HeBr,SO  ==  GeHg.CO.Cf  g    '^g'.    B.    Man  lässt 

Phenylthienylketon  mit  überschüssigem  Brom  stehen  und  erwärmt  zuletzt  auf  dem  Wasser- 
bade (Mabcusson,  B.  26,  2458).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80®.  Beim  Erhitzen 
mit  Brom  auf  100®  entsteht  Tetrabromthiophen.  Bauchende  HNO,  erzeugt  m-Nitro- 
benzo^säure. 

Oxlm  C„H^Br,NSO  =  CeHj.C(:N.0H).C4HBr,S.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  176®  (Marcusson). 

2.  Ketone  Cj^HioSO. 

1.  O'Toluylthiophen  CHs.CsH^.CO.C^HsS.  B.  Aus  Thiophen  (gelöst  in  der  zehn- 
fachen Menge  Ligroin),  o-Toluylsäurechlorid  und  AlCl,  (Ernst,  B,  19,  3279).  —  Nicht 
unzersetzt  siedendes  Gel. 

Oxim  C„HiiNSO  =  CH,.CeH^.C(N.0H).C4HgS.    Nicht  flüchtiges  Gel  (Ernst). 

2.  Benzoylthiotolen  CgH5.CG.C4H,S.CH,.  B,  Aus  Theerthiotolen,  Benzoylchlorid 
und  AlGl,  (Ernst,  B.  19,  8280).  Aus  (8  g)  a-Methylthiophenquecksilberchlorid  GH,.G«H,S. 
HgCl  und  (1,3  g)  CeHj.CGCl  bei  100®  (Volhabd,  ä.  267,  181).  —  Silberglänzende  Nadeln 
(aus  Ligroin).    Schmelzp.:  124®  (V.). 

Oxim  C„H,jNSO  =  CeH,.C(N.GH).C4H,S.CH3  (Ernst). 

3.  Ketone  c„Hi,so. 

1.  2^  Aethylthiänyl  -  5  -  Bhenylketan ,  Benzoyläthylthiaphen  C^fl^ .  GG. 
G^^     '  P  p  TT  '     ^'    ^^^   \9jaBt  ein  Gemenge  aus  (1  Mol.)  2-Aeth7lthiophen  und  über- 

sehüssigem  Benzojlchlorid  mit  (1  Mol.)  AlGl,  an  der  Sonne  stehen  (Marcusson,  B,  26, 
2461).  Man  destillirt  das  Produkt  in  überhitztem  Dampfstrom.  —  Gel.  Brom  erzeugt 
Tetrabromthiophen.    Mit  Bromwasser  entsteht  ein  öliges 

Bromderivat  CjjH^iBrSG  =  C.H^.CO.G^^^^'^.^'^  . 

Benzoylnitpoäthylthiophen  C^H^NSG,  =  CeHj.CG.C^^'^.^^*^  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  rauchender  HNG«  in  gekühltes  Benzoyläthylthiophen  (Marcusson,  ä  26i 
2464).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117®.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
eine  Spur  NaGH  violett  gefärbt;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Farbe  in 
Both  über. 

2.  Benzaylthiaxen  (CH,),.C^HS.CG.CeH6.  B,  Aus  Benzoylchlorid  und  Thioxen 
(Kbiseb,  B,  28,  1806).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  56®. 

Bpombenzoylthioxen  Cj.H.iBrSG  =  (GH,),C4BrS.CG.C«H5.  B.  Bei  allmählichem 
Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Bromwasser  in  die  Ix)sung  von  (1  Mol.)  Benzoyl- 
thioxen  in  CS,  (Reiser,  B.  28,  1806).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  78®. 

Oxim  C„H„BrNSG  =  Ci,H„(N.GH)BrS.    Blättchen  (Keisbr). 

3.  2,5'IHmethylthiänylphenylketan(3),  Benzaylthiaxen  (GH,),.C4HS.CG.CeH.. 
B.  Beim  Eintragen,  unter  ümschütteln,  von  (4g)  AlGl, ,  suspendirt  in  (12g)  CS,,  in 
die  mit  (8  g)  Benzoylchlorid  versetzte  Lösung  von  (4  g)  3,5-Dimethylthiophen  in  (12  g)  CS, 
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(Ritt,  JB.  28,  1808).  —  Diamantgiänzende,  trimetrische  (Locke,  B,  28,  1809)  Eiystaile 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  44— 45^ 

4-Brombeiizoyl-p-Thioxen  Cj,H„BrSO  =  (CH,),.C^BrS.CO.CeHj.  B.  Bei  allmih- 
lichem  Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  (1  Mol.)  Brom  in  die  Lösung  von  (1  g)  Bmzoyl- 
thiozen  in  (10  Thln.)  CS,  (Kitt,  B,  28,  1809).  —  Nfidelchen  (aus  Alkohol).    Schmehsp.:  85*. 

Oxim  C„Hi,BrNSO«Ci,H,j(N.OH)BrS.  Gelbliche  Nftdelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 176—177^  (Kitt). 

B.  Keton  CAn-wSO. 
Zimmtsäurethiänylketon  Cj.h,oSO  »  c,H,s.co.GH:CH.CeH,.   b.  Man  sättigt  ein 

Gemisch  gleicher  Moleküle  Acetothiänon  und  Benzaldehyd  mit  Salzsäuregas,  lässt  einige 
Tage  stehen,  verdunstet  dann  im  Wasserbade  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Ligroin  um  (Bbünswio,  B,  19,  2895).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  80®  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  LigroYn,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aetber 
und  CHCl,. 

Bromid  C„H,oHr,SO  =  C^H,S.CO.CHBr.CHBr.CeHj.  B.  Beim  Eintröpfeb  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  Zimmtsäurethienjlketon  in  CHCl,  (Brunswig,  B,  19,  2895).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  157^ 

S.  Diketon  c^u^^^so^. 

Oktyldiacetothienon  C,eH,^SO,  =  (CH,.C0),.C,HS.C8Hi,.  B.  Aus  lO  g  Oktylthlophen, 
10  g  Acetylchlorid  und  AlCL  (Sghweikitz,  B.  19,  646).  —  Dicker  Syrup,  der  in  der  Kälte 
erstarrt.  Leicht  löslich  in  AlkohoL  Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  bei  58®  schmelzen- 
des Derivat.    Wird  von  KMnO^  zu  Oktylthlophendicarbonsäure  Gi4H,oSO«  ozydirt. 


XXII.  Mehrkernige  Thiophenkörper. 

A.  Sulfid  CnH,„_joS. 

-GH 
Thionaphten    GeHeS   =  \      .    B.     Man  diazotirt   2-Amino-l'-Ghlontyn>l 

Ich 


NH,.GeH4.GH:GHGl,  trägt  die  erhaltene  Diazo Verbindung,  unter  Kühlung,  in  eine  wässrige 
Lösimg  von  zanthogensaurem  Kalium  ein  und  erwärmt  allmählich  auf  dem  Wasserbade. 
Das  gebildete  Gel  kocht  man  mehrere  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  (Gattbrhaiiv, 
Lockhabt,  B.  26,  2808).  Man  destillirt  im  Dampfstrom  und  stellt  aus  dem  Destillat  das 
Pikrat  dar.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  30— 31^  —  Pikrat  G8HeS.GeH,N,G^.  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  149^ 

aa-OxytMoimphteii  G8H3SG  =  ^•^•^•'S^^^^'^!?.     B.     Bei   6stündigem   Erhitien 

Cxi .  O .  Lrxl    :    Lfti 


Y 


eines  innigen  Gemisches  von  6,8  g  Thiophenaldehyd  mit  10  g  Dinatriumsuocinat  (bei 
140°  getrocknet)  und  6  g  Essigsäureanhydrid  auf  185°  (A.  Biedermann,  B.  19,  1618). 
G^H^S-CHG  +  C^HeO^  =  GeH^SO  +  GG,  +  2  H,G.  Man  löst  das  Produkt  in  heÜser, 
verdünnter  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aetber  aus.  Dann  wird  mit  GG,  überaättigt 
und  wieder  mit  Aetber  au^eschüttelt.  Man  veiduiiätet  die  ätherische  Lösung  und  destu- 
lirt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf;  das  Destillat  wird  mit  Aetber  ausgeschüttelt  -^ 
Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  72°.  Riecht  phenolartig.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  Giebt  die  Indopheninreaktion.  Aus  der  wäaa- 
rigen  Lösung  scheidet  Eisenchlorid  allmählich  violette  FlodLen  ab,  und  Ghlorkalk  bewirkt 
darin  eine  grüne,  dann  violette  Färbung.  Beim  Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  mit 
GHGl,  erfolgt  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung. 


J 
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B.  Disulflde. 

rSnrSn 
CH  C     CH 

1.  Thiophten  C^H^S,  «  a-ct  a*     po  *    -^^    ^^^  ^^^  Destillation  von  je  80  g  Citronens&ure 

oder  TricarballylBäare  mit  96  g  P,S,  (Bibderhann,  Jacobson,  B,  19,  2445).  Man  Iftsst  die 
entweichenden  Gase  durch  Wasser  streichen,  versetzt  dieses  mit  Natron  und  deAtillirt  im 
Dampfstrome.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung,  nimmt  den  Ruckstand  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fällt  mit  einer  alkoholischen 
Pikrinsänrelösung.  Das  Pikrat  wird  durch  Natron  zerlegt  —  Bleibt  bei  —10°  flussig. 
Siedep.:  224— 226*^  (kor.).  Giebt  die  Indopheninreaktion  beim  Erwärmen.  —  Pikrat 
C.HA-CeH,(NO,),0.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  ISS*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Tetrabromthiophten  CgBr^SL.  B.  Beim  Digeriren  von  Thiophten  mit  überschüs- 
sigem Brom  Wasser  (Biedermann,  Jacobsen,  B.  19,  2447).  —  Lange  Nadeln  (aus  CS,). 
Schmelzp.:  172°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert 

2.  Phenydithl6nyl  C^H.^^S,  =  CeHs.C^HjS.C^HgS.  B.  Entsteht,  neben  Phenylthiophen, 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Toluol  und  Schwefel  durch  ein  dunkelrothglühendes 
Sohr  (Rbnard,  BL  [8]  5,  278).  Der  in  Alkohol  weniger  lösliche  Antheil  des  Rohproduktes 
wird  aus  Benzol  umkrjstallisirt  —  Blättchen.  Schmelzp. :  209°.  SubUmirbar.  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Li^roin,  schwer  löslich  in  CHClg,  sehr  leicht  in  kochendem 
Benzol.    Giebt  mit  Isatin  (+  Vitriolöl)  eine  blaue  Färbung. 

Trlbromphenyldithienyl  Ci^HyBraS,.  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp. :  320°  (Rbnabd). 
Unlöslich  in  Alkohol,  GHCl,  und  Benzol,  schwer  löslich  in  CS,. 

Dinitpophenyldithienyl  C, JH^NjO^S,  =  C,4H8(N0AS,.  B.  Beim  Auflösen  von 
Phenyldithiönjl  in  rauch.  HNO,  (Renard).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  273°.  Unlös- 
lich in  Aether  und  Ligro'in,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,. 

PhenyldithienyldlBtOfonBäure  Ci^HjoS^Oe  =  C.^H8S,(S03H),.  B.  Aus  Phenyl- 
dithi^nyl  und  rauch.  Schwefelsäure  (Renard).  —  Das  Baryumsalz  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser. 

3.  Dithlfinylphenylmethan  Ci6H„S.  =  CeH,.CH(CAS),.  B.  Bei  mehrstündigem  stehen 
von  17g  Thiophen  mit  10g  Benzaldehyd,  50ccm  Ligro'in  und  20g  Pfi^  (Töhl,  Nahke, 
B.  29,  2205).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  74—75°. 

Dithienylnltrophenylmethan  Cj^HnNSjO,  =  CeH^(NO,).CH(C^HjS),.  a.  o-Nitro- 
derivat  B,  Man  gielst  26  g  o-Nitrobenzaldehyd  in  ein  Gemisch  aus  SOg  Thiophen, 
20  g  absol.  Aether,  100  g  CHClg  und  20  g  P,Ofi,  befördert  den  Eintritt  der  Reaktion  durch 
Erwärmen  und  lässt  dann  noch  1  Tag  stehen  (Töhl,  Nahke,  B.  29,  2207).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  84°. 

b.  m-Nitroderivat.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.: 
72—73°  (Töhl,  Nahke). 

c.  p-Nitroderivat    Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  89—90°  (T.,  N.> 

C.  Trisulfid. 

Trithifinyl  CuHaSg  =  C^H^SCC^EjS),.  B.  Beim  Durchleltcn  eines  Gemenges  von 
Schwefeldämpfen  und  Benzoldämpfen  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Renard,  BL  [3]  6, 
194).  2CeHe  +  S5  =  C„H,S.  +  2H,S.  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  147°;  Siedep.: 
357°.  Wird  von  KMnO^  nicht  angegriffen.  Mit  CrO.  (+  Eisessig)  oder  mit  HNO,  (bei 
150")  entstand  das  sehr  wenig  lösliche  Oxyd  Cj^HaSjOg  (Schmelzp.:  312—313°). 

Tribromtrithienyl  CiyHsBrgS,.  Trithiönyl  verbindet  sich  mit  Brom,  in  der  Kälte, 
zu  dem  unbeständigen  Hexabromid  C^,Hg8g.Brg,  ein  schwarzes  Pulver,  das,  schon  an 
Luft,  alles  Brom  verliert.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  (-|-  Eisessig)  entsteht  Tribromtri- 
thiönyl  (Benard).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  282°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Benzol,  CHCl.  und  CS,. 

TrlaulfonBäure  Cj.HaSeOe  =  Ci5.H5S,(SO,H),.  Ä  Aus  Trithiönyl  und  rauchender 
Schwefelsäure  bei  120°  (Kenard).  —  Das  Calciumsalz  ist  amorph. 

BKumm,  Handbuch.    HL    8.  Aufl.    1.  49 
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XXIII.  Fünfgliedriger  Thiophenkörper. 

/S-Methylpenthlophen  CaH^S  =  CH,<;^gg^»)'gg^.      B,     Bei   längerem   Deßtilliren 

bei  180— 250^  von  je  5  g  a-methylglutarsaurem  Natrium  CH,.CH(CO,Na).CH,.CH,.CO,Na 
mit  10  g  P,S,  (Krekeler,  B,  19,  8270).  Das  Destillat  wird  mit  etwas  sehr  verdünnter 
Cham&leonlösung  geschüttelt  und  dann  über  Natrium  fraktionnirt,  —  Flüssig.  Siedep.: 
134^;  spec.  Gew.  =  0,9938  bei  19^  Riecht  wie  Xylol.  Wird  eine  essigsaure  Ldeung  mit 
Isatin  und  dann,  unter  Abkühlung,  mit  Vitriolöl  versetzt,  so  entsteht  eine  intensiv  dunkel- 
grüne Fftrbung.  Bei  der  LAüBENHEiHER'schen  Reaktion  erfolg  eine  dunkelviolette  Fär- 
bung. Wird  von  einer  alkalischen  ChamäleonlSsung  (von  30  Vq)  zu  Essigsäure  und  Oxal- 
säure ozjdirt. 

Keton  CH,.CO.CeH,S  s.  S.  765. 


XXIV.  Selenverbindung. 

SolonOXOn  C^HgSe  =  pfjip^^VR^*   ^'  ^^  mehrstündigem  Erhitzen  gleicher  Gewichts- 

theile  Acetonylaceton  CHj.CO.CjH^.do.CH,  und  PjSej,  im  Rohr,  auf  180«  (Paal,  B,  18, 
2255).  —  Flüssig.  Siedep.:  153— 155^  Brechungsvermöeen:  Zoppellart,  Q.  24  [2]  399. 
Riecht  schwach,  aber  unangenehm.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hell  rothbrauner  Farbe. 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  dunkel  karminrothe  Ffirbung. 


StickstoflFhaltige  Verbindungen. 

XXV.  Natürlich  vorkommende  Basen,  Alkaloide. 

Die  weitaus  gröiste  Zahl  der  natürlich  vorkommenden  Basen  ist  sauerstoffhaltig,  nicht 
flüchtig  und  fest.  Es  sind  bisher  nur  drei  leicht  flüchtige  Alkaloide  beoDachtet: 
Coniin,  Nikotin  und  Spartein.  Dieselben  sind  sauerstofffrei  und  werden  durch  Destillation 
der  betreffenden  Pflanzentheile  mit  Alkalien  oder  Erden  gewonnen. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  gröfstentheils  wenig  löslich  in  Wasser.  Man 
gewinnt  sie  daher  am  einfachsten  durch  Eztrahiren  der  Pflanzentheile  mit  verdünnten 
Sfturen  imd  Fällen  der  Lösung  durch  Alkalien  oder  Erden.  Zur  Beinigung  wird  der 
Niederschlag  in  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen.  Für  die  Darstellung  im  Kleinen 
wendet  man  zweckmäfsig,  statt  des  Alkohols,  Fuselöl  an  (Uslar,  Erdhakk,  A,  120,  121) 
oder  Chloroform  oder  eine  Mischung  gleicher  Volume  Chloroform  und  Aether  (Alleh, 
Fr.  21,  152).  Das  Alkalo'id  geht  dann  in  das  Chloroform  über  und  wird  dieser  Lösnng 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzogen.  E^  bleiben  nun  Beimengungen  des 
rohen  Alkalo'ids  im  Chloroform  zurück.  Aus  der  Salzsäuren  Lösung  kann  man  das  nun- 
mehr gereinigte  Alkalol'd  durch  Alkalien  wieder  abscheiden  und  auis  neue  in  CHCl,  auf- 
nehmen.   Dies  Verfahren  ist  namentlich  zum  Nachweise  von  AlkaloYden  geeignet 

Aufser  im  freien  Zustande  lassen  sich  die  Alkaloi'de  auch  im  gebundenen  Znstande 
durch  verschiedene  Reagenzien  fällen.  So  bildet  das  Tannin  mit  den  meisten  Alkt- 
lo'iden  unlösliche  Verbindungen,  aus  denen,  durch  Kalk  u.  s.  w.,  das  AlkaloTd  wieder 
abgeschieden  werden  kann  (Henby,  A.  18,  96;  15,  300).  Andere  Fällungsmittel  der 
Alkaloi'de  sind: 

1.  Eine  Lösung  von  Quecksilbe rjodid  in  KJ,  d.  h.  von  Sublimat  in  Jodkalinm. 
Mit  einer  Lösung,  die  13,546  g  HgCl,  und  49,8  g  KJ  im  Liter  enthält,  lassen  sich  die 
AlkaloYde  annähernd  titrimetrisch  bestimmen  (F.  Mayer,  J.  1868,  708;  Bemerkungen  da- 
gegen: Pbescott,  Am,  2,  294;  Lyons,  Fr.  27,  516).  Um  aus  dem  Niederschli^e  das 
Alkaloid  auszuziehen,  behandelt  man  denselben  am  besten  mit  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  in  Natronlauge  (Mayer,  A,  183,  286). 

2.  ScHLippE'sches  Salz  (Palm,  Fr.  22,  224).  Die  Salze  vieler  Alkaloi'de  geben  mit 
diesem  Reagenz  charakteristisch  gefärbte  Niederschläge,  welche  aus  AlkaloTdsnlfid  und 
Schwefelantimon  bestehen. 
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8.  Eine  Ldeunff  von  Jodwismuth  in  KJ  (Dbaoendortf,  Z.  1866,478).  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkalold  in  Benzol  aufgenommen.  Das 
F&llungsmittel  bereitet  man  durch  Eingleisen  von  Jodkalium  (272  g  KJ  gelöst  in  wenig 
Wasser)  in  eine  Wismuthlösun^  (80  g  Magisterium  Bismuthi  und  200  ccm  Salpeters&ure 
vom  spec.  Gew.  «  1,18).  Dunä  starkes  Abkühlen  wird  aus  der  Lösung  der  Salpeter 
entfernt  und  die  Lösung  dann  bis  zu  1 1  verdünnt  Man  bewahrt  sie  im  Dunkeln  auf 
(Kbaut,  A,  210,  810).  Zur  Fällung  der  Alkaloi'de  benutzt  man  eine  2— öprocentige 
Lösung  derselben  in  Jodwasserstoffsäure.  Die  gefällten  Doppeljodüre  scheiden,  beim 
Waschen  mit  Wasser,  Wismuthoxvjodid  ab;  mit  Alkohol  lassen  sie  sich  auswaschen.  Sie 
lösen  sich  meist  in  kochendem  Weingeist,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  HJ.  Am 
häufigsten  entsprechen  die  Doppeljodüre  der  Formel  8NR4J.2BiJ,.  Verhalten  der  Jod- 
wismathlösung  gegen  verschiedene  Alkalolde:  Mauqini,  O.  12,  155. 

4.  Kaliumplatin cjanür  (Sohwabzenbach,  J,  1859,  393).  Dieses  Salz  bewirkt 
nur  Fällungen  mit  den  Salzen  der  Alkaloi'de;  die  freien  Alkaloi'de  werden  nicht  davon 
geföllt. 

5.  Rhodankalium  und  ein  Metallsalz  (z.  B.  ZnSOj  (Sket,  /.  1868,  747).  Die 
Niederschläge  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  werden 
dorch  Alkalien  zerlegt. 

6.  Pikrinsäure  (Kemp,  A,  40,  817).  Dieselbe  fällt  aber  nicht  alle  AlkaloYde  (vgl. 
Hageb,  Fr,  9,  110;  21,  415).  In  vielen  Fällen  können  die  Alkaloi'de  übrigens  doch  als 
Pikrate  quantitativ  bestimmt  werden  (Haoeb,  Fr.  21,  590). 

7.  £in  Reagenz  von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Phosphormolybdänsäure 
(Sonnenschein,  A,  104,  45).  Zur  Dars  ellung  derselben  fällt  man  Ammoniummolybdat 
mit  Natriumphosphat,  löst  den  gut  gewaschenen  Niederschlag  in  warmer  S:>dalösung,  ver- 
dunstet die  Lösung  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  Färbt  sich  derselbe  hierdurch, 
80  befeuchtet  man  ihn  mit  Salpetersäure  und  wiederholt  das  Glühen.  Die  Salzmasse 
wird  nun  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzugefügt 
and  so  viel  Wasser  zugegeben,  dass  auf  1  Thl.  Salzmasse  10  Thle.  Lösung  kommen.  Die 
Phosphormoljbdänsäure  ist  dadurch  ein  werth^  olles  Reagenz  auf  Alkalo'jde,  dass  die 
Fftllingen  in  sauren  Lösungen  vorgenommen  werden  können  und  daher  sofort  ziemlich 
reine  AlkaloTde  liefern.  Ferner  werden  durch  dieses  Reagenz  alle  Alkalo'ide  gefällt, 
und  ist  es  dadurch  möglich  geworden,  auch  die  früher  unbekannten,  leicht  löslichen 
AlkaloYde  zu  isoliren.  Aus  den  Niederschlägen  gewinnt  man  die  freien  Alkalo'ide  durch 
Behandeln  der  Niederschläge  mit  BaCO,. 

8.  Statt  der  Phosphormoljbdänsäure  kann  in  den  meisten  Fällen  die  wohlfeilere 
Phosphorwolframsäure  zum  Fällen  der  Alkalo'ide  benutzt  werden  (Scheibleb,  Fr. 
12,  315).  Man  nimmt  die  Fällung  in  schwefelsauren  Lösungen,  mit  einer  Lösung  von 
Phosphorwolframsäure  in  Soda,  vor  und  zerlegt  die  Niederschläge  durch  Baryt 

9.  Endlich  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dass  Kohle  (namentlich  Thierkohle) 
ans  wässngen  Lösungen  viele  Alkalo'fde  aufnimmt.  Durch  Alkohol,  CHCl,  u.  s.  w.  kann 
man  der  Kohle  das  Älkalo'id  entziehen. 

Diagnose  flüchtiger  Basen:  Oechsneb,  Bl.  49,  892. 

Die  Alkalo'ide  verbinden  sich  direkt  mit  Säuren.  Ihre  jodwasserstoffsaurenSalze 
sind  ausgezeichnet  durch  das  Vermögen,  direkt  Jod  aufzunehmen  und  unlösliche  Snper- 
jodide  zu  bilden,  ganz  wie  die  Jodüre  der  (künstlich  dargestellten)  Ammoniumbasen. 
Alle  diese  Verbindungen  sind  ge^bt  und  polarisireu  das  Licnt  wie  Tiirmalin  (Jöbgensen, 
Z.  1869,  676).  Wagneb  (J.  1861,  867;  Z.  1866,  448)  empfiehlt,  eine  Lösung  von  Jod  (in 
Jodkaliumlösung)  zum  Titriren  der  Alkalo'ide  anzuwenden.  Die  Superjodide  der  Hjdro- 
jodide  sind  in  Aceton  leicht  löslich,  und  eignet  sich  daher  eine  Jodlösung  zum 
Trennen  der  Alkalo'ide  von  Glykosiden  und  Albuminaten.  Man  fällt  die  neutrale  (oder 
schwach  alkalische)  Lösung  der  Alkalo'ide  durch  Jodlösung  (12,7  g  Jod  und  60  g  KJ  in 
1  1)  filtrirt,  nach  mehrstündigem  Stehen,  durch  ein  Asbestfilter  und  löst  den,  mit  Wasser 
gewaschenen,  Niederschlag  in  Aceton.  Die  Acetonlösung  wird  nacheinander  mit  Kali- 
hiage  und  Säure  übersättigt,  dann  mit  Wasser  vermischt,  und  das  Aceton,  durch  gelindes 
Erwärmen,  verjagt.  Man  fügt  nun  einige  Tropfen  Na,S,Og  hinzu,  übersättigt  schwach 
mit  Soda  und  schüttelt  mit  CHGl,  (resp.  Fuselöl  u.  s.  w.)  aus  (Kippenbebgeb,  Fr.  85, 
414;  vgl.  Fr.  84,  295;  35,  10). 

Charakteristisch  för  manche  Alkalo'ide  ist,  dass  sie  beim  Kochen  mit  einer  wässrigen 
Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,18 — 1,14)  eine  rothe  Lösung  geben,  die  durch 
besondere  Absorptionsstreifen  ausgezeichnet  ist  (Fbaüde,  B.  12,  1558). 

Nachweis  der  Alkalo'ide  durch  Erhitzen  derselben  mit  Phosphorsäure  (oder  H^SOJ 
und  darauf  folgendes  Behandeln  mit  Kali:  Abnold,  Fr.  28,  228,  —  vermittelst  Vanadin- 
aänre  (1  Thl.  vanadinsaures  Ammoniak   gelöst   in  200  Thin.  Schwefelsäuremonohjdrat): 

49  ♦ 
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Mandelin,  Fr.  23,  235;  mit  seienigsaurem  Ammoniak,  gelöst  in  Vitriolöl:  Lafün,  Ferrbira, 
Bl  [3]  6,  86. 

Viete  Alkaloide  liefern,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  eine  charakteristisch  gefärbte  Schmelze: 
Lenz,  Fr.  25,  29. 

Quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide:  Grandval,  Lajoux,  BL  [3]  11,189; 
Reller,  jFV.  32,  262;  34,  111:  Kippenbkhoer ,  s.  o.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  Jod- 
lÖsung:  Kippenbergbr,  Fr.  35,  464. 

Die  Alkalo'i'de  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  Alkoholbasen.  Viele  von  ihnen 
sind  als  sekundäre  oder  tertiäre  Basen  aufzufassen,  da  in  ihnen  Wasserstoff  durch  Alkjle 
vertreten  werden  kann.  Ist  das  Alkaloi'd  eine  tertiäre  Base,  so  gelingt  es  natürlich  nur 
einmal,  ein  Alkyljodid  anzulagern.  Mit  Acetaldehyd ,  Oenanthaldehyd  und  Benzaldehyd 
verbinden  sich  die  Pflanzenalkaloi'de  nicht  (Schiff,  B.  11,  834).  Viele  von  den  AlkaloTden 
sind  als  Derivate  (Wasserstoffadditionsprodukte)  des  Pyridins  C4H5N  und  Chinolins  G9H7N 
zu  betrachten.  So  liefern  (z.  B.  Chinin,  Cinchonin)  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  direkt 
Pyridin-  oder  Chinolincarbonsäuren.  Wie  jene  Basen  verbinden  sich  auch  viele  Alkaloide 
mit  Chlorjod  zu  hellgelben,  schwer  loslichen  Addilionsprodukten,  und  zwar  lagert  sich 
meist  auf  je  1  Pyridinkem  1  Mol.  Chlorjod  an  (Dittiiar,  B.  18,  1614). 

1.  Abrotin  CsiHs^NyO.  V.  in  Artemlsia  abrotanum  L.  (Gucosa,  J.  1883,  1356). 
—  Krystallpulver  oder  kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser;  die  Losung 
fluorescirt  blau.  —  C,iH„N,0.2HCLPtCl4.  Schwer  löslich.  —  (C„H„N,0),.H,S04  +  6H,0. 
Nadeln. 

2.  Alkaloide  in  Achillea  ülOSChata.  f.  in  Achillea  millefoltum  (Zanon,  A.  58,  21); 
in  Ach.  mo3chata  (Planta,  A.  165,  153). 

1.  Achillem  CjoHggNjOjj.  D.  Dns  vor  der  Bluthe  gesammelte  Kraut  („Iva"),  ohne 
Wurzeln,  wird  mit  Wasser  destillirt,  das  erhaltene  Extrakt  eingedickt  und  dann  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  lallt  aus  dem  Kuckstande, 
durch  Zusatz  von  Wasser,  Moschatin.  Das  Filtrat  digerirt  man  mit  Pb(OH)^,  filtrirt,  ent- 
bleit das  Filtrat  durch  H,S  und  dampft  ein  (Planta).  —  Braunrothe  Masse;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  stark 
bitter.  Wird  nicht  geföllt  durch  Bleisalze.  Zerfällt,  bei  längerem  Rochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Zucker,  NH,  (?)  und 

Achilletln  CiiH,7N04.     Dunkelbraunes  Pulver  (Planta).    Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.    Schmeckt  nicht  bitter. 

2.  MoBchatin  C^iH^NO,.  D.  Siehe  Achillein  (Planta).  —  Pulver.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Schmeckt  bitter. 

3.  Alkaloide  in  Aconitumarten. 

Ueber  Aconitumalkaloi'de  s.  Mandelin,  J.  1885,  1720. 

1.  Aconitin,  Acetylbenzoylakonin  Ca^H^NOji  =  (CHgO^Cj.H^ 0,(0,11,0,0, H5O) 
oder  =  CgßH^^NOjg  (?).  V.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  Napellus  (Geiger,  Hssbs, 
A.  7,  276;  Planta,  A.  74,  275;  Jürgens,  J.  1885,  1722).  —  B.  Anhydroakonitin  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Aconin  mit  Aethylbeiizoat  (-f-  Alkohol)  auf  130°  (Dünstan,  Passmors, 
Soc.  61,  402).  —  D.  Die  in  gelinder  Wärme  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Fuselöl  extra- 
hirt,  das  Fuselöl  dann  mit  verd.  H^SO«  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  durch  Sodn 
gefällt.  Man  löst  das  gefällte  Aconitin  in  verd.  HCl  und  fällt,  durch  AuCl,,  zunächst 
Beimengungen  aus,  dann,  durch  mehr  AnCl,,  das  Aconitin.  Das  Goldsalz  desselben  wird 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  zerlegt  (Dünstan,  Ince,  Soc.  59,  276;  Dünstan,  Umnby, 
61,  385;  vgl.  Duquesnel.  BL  16,  342;  Wright,  Soc.  31,  150;  Wright,  Lupf,  Soc.  33,  326). 
—  Rhombische  oder  hexagonale  Tafel  ;  trimetrische  (Tutton,  Soc.  69,  288;  Traube,  B.  27, 
721)  Prisma  n  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198—194®  (Ehrenberg,  PurpITrst,  J.  pr,  [2]  45,  605). 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  197—198®  (Freund,  Beck,  B,  27,  721).  Zerf&llt,  beim  Schmelzen, 
in  Pyroaconitin  und  Essigsäure.  1  Tbl.  löst  sich  bei  22®  in  4431  Thln.  Wasser  (D.,  ü., 
Sog.  61,  391).  1  Thl.  löst  sich  bei  22—24®  in  63,9  Thln.  absolutem  Aether,  in  37,04  TUn. 
absoluten  Alkohol,  in  5,5  Thln.  Benzol  (JltROENs).  Unlöslich  in  LigrolEn.  Für  eine  3pro- 
centige,  alkoholische  Lösung  ist  bei  23®  [a]  =  --f~^^^i  ^^^  Salze  sind  linksdrehend.  Die 
kleinste  Menge  des  Alkaloids  oder  seiner  Salze  auf  die  Zunge  gebracht,  bewirkt,  nach 
einigen  Minuten,  ein  Jucken  und  Prickeln  (charakteristisch).  Aeufserst  giftig.  Reagirt 
schwach  basisch;  bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Mit  Essigsäure-  oder  Benzoäsäore- 
anhydrid  wird  direkt  Acetyl-  resp.  Benzoylapoaconitin  gebildet  Beim  Erhitzen  mit 
HJ    entstehen  4  Mol.  CH,J,  Benzoesäure  n.  s.  w.  (Ehrenberg,  PuRFttBsr).     Zerfallt,  bei 
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l&ngerein  Kochen,  zunfichst  in  Pikroaconitin  und  Essigsäure  und  daneben  in  Benzoesäure 
und  Acetjlaconin.  Zerflftllt,  beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  auf  125°,  in  Essigsäure  und 
Methjlbenzaconin. 

Ac  =  C3,H^7NO,i.  —  AcHCi  +  3  oder  3V,H,0.  —  AcAuCl,.  Schmelzp.:  129°  (kor.) 
(DuNSTAN,  Imce).  Aeuiserst  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ac.HCl.AuCl«.  — 
a-Saiz.  Scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  wenn  das  frisch  gefällte,  amorphe  Salz  in  Aceton 
gelöst  und  die  Lösung  mit  wenig  Wasser  versetzt  wird.  Hält  8H,^  (Freund,  Beck, 
B.  21y  725).  Schmilzt  bei  185°,  unter  Zersetzung  (Dctnstan,  Jowett,  Soc,  63,  995).  — 
^•Salz.  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^Hg.OH,  in  goldgelben  Nadeln,  die 
bei  134—135°  schmelzen;  das  alkoholfreie  Salz  schmilzt  bei  151— 152°  (F.,  B.).  —  /-Salz. 
Entsteht  beim  Versetzen  der  Lösung  dea  ^-Salzes  in  CHCls  mit  Aether  (D.,  Jow.).  Prismen. 
Sehmelzp.:  176°  (kor.).  Wird  es  aus  wässrigem  Aceton  umkrystallisirt,  so  geht  es  in  das 
a-Salz  und  beim  Umkiysallisiren  aus  starkem  Alkohol  in  dao  /9-Salz  über.  Das  ß-  und 
r-Salz  gehen,  beim  Schmelzen,  in  das  a-Salz  über.  —  AcHBr -f- 2V,H,0.  Monokline 
Tafeln  (JOegens).  Schmilzt,  wasserfrei,  bei  163°.  Für  eine  2procentige,  wässrige  Lösung 
ist  [o]d  =  —30,47°  (D.,  J.).  —  AcHJ  +  3V,H,0.  Monokline  Krystalle.  —  Ac.HNO.  + 
6V,H,0  (F.,  B.).  —  2AC.3HNO,.  Grofse  Krystalle.  —  Das  Rhodanat  schmilzt  bei 
190—195°  (Feeuwd,  Niedebhopheim,  ß,  20,  855). 

Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Aconit inlösung  mit  Brom  entsteht  das  Salz 
C„H,eBrNO„.HBr(?)  und  ebenso  mit  Jod  das  Salz  C33H^eJNÖn-HJ(?)  (Jürgens). 

Jodmethylat  Cj^H^yNOu.CHgJ.  Schmelzp.:  219,5"  (kor.)  (Dünstan,  Passmore,  Soc. 
61,  404). 

Diacetylaoonitin  CggHjtNO,,  =  C„H46NO^(C,HgO),  (?).  B.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Aconitin  mit  Acetylchlorid ,  in  der  Kälte  (Dunst an,  Gare,  Soc.  67,  462).  — 
Krystallinisch.    Schmelzp.:  158°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,. 

Triacetylaconitin  C^oHßsNOi^  =  C34H,^NOn(C,HjO),  (?).  Bei  eintägigem  Stehen  von 
Aconitin  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  (D.,  C).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  207°.     Schwer  löslich  in  Aether. 

Anhydroaconitin,  Apoaoonitin  Cs^H^fNOi,  (?).  B.  Beim  4 stündigen  Erhitzen  von 
Aconitin  mit  gesättigter  Weinsäurelösung,  im  Kohr,  auf  100—110°  (Wrioht,  Lüff,  Soc, 
38,  324;  Dunstan,  Inge,  Soe,  59,  284).  Man  entfernt  die  ausgeschiedene  Benzoesäure 
durch  Aether  und  fällt  dann  mit  Soda.    Das  gleichzeitig  gebildete  Aconin  bleibt  in  Lösung. 

—  Krystalle.     Schmelzp.:   185—186°.     Löslich  in  Aether.     Ebenso  giftig  wie  Aconitin. 

—  CggH^jNOn.HCLAuCl,.  Schmelzp.:  141°  (Dünstak,  Inge).  Krystallisirt  auch  mitlH,0 
und  schmilzt  dann  bei  129°.  Wird  dieses  wasserhaltige  Salz  aus  verd.  Alkohol  umkrystal- 
liairt,  so  geht  es  in  Aconitin-Goldsalz  über.  —  CggH^gNOu.AuCl,.  Schmelzp.:  147,5° 
(D.,  J.).  —  C„H^8N0ji.HBr  + 2V,H,0.  In  Wasser  löslicher  als  das  Hydrobromid  des 
Aconitins. 

Aoetylapoaconitin  CgjH^jNO,,  =  CjgH4,(C,H,0)N0,i.  B.  Aus  Aconitin  und  Essig- 
Bäureanhydrid  bei  höchstens  190°  (Wrigut,  Lüff).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  180—181°.    Leicht  löslich  in  Säuren,  mit  ihnen  amorphe  Salze  bildend. 

BeiiBoylapoaoonitin  C40H47NO,,  =  C,jH^,(C,H50)N0i,.  B,  Aus  Aconitin  oder  Aconin 
und  Benzoösäureanhydrid  (Wright,  Luff).  —  Undeutlich  krystallinisch.  Erweicht  gegen 
130°.    Bildet  amorphe  Salze;  das  Nitrat  ist  nahezu  unlöslich. 

2.  Benzoylaoonin ,  Napellin,  Fikroaconitin  (C^jH^fNOii  oder  C3fH45NOio  oder 
^«^«NOi,  (?).  V.  hl  den  Wurzeln  von  Aconitum  Napellus  (Wright,  Soc.  81,  146; 
Dunstan,  Harrison,  Soc.  63,  444;  65,  174;  vgl.  61,  385).  —  B.  Acoiiitin  zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verd.  HBr,  aber  nicht  mit  konc.  HBr,  theil weise  in  Pikroaconitin  (Dunstan, 
Carb,  Soe.  63,  992;  65,  290)  ui  d  Essigsäure  (Freund,  Beck,  B.  27,  434).  —  B.     Der  aus- 

fepresste  Saft  der  Wurzel  wird  durch  Essigsäure  von  Albuminaten  befreit,  dann  mit 
[aHCO,  übersättigt  und  mit  CHClg  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  Chloroformlösuog, 
übergiefst  den  Rückstand  mit  (nicht  zu  viel)  HBr  (von  5°/^)  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
durdb  NH,.  Aether  entzieht  jetzt  der  Flüssigkeit  Aconitin.  Hierauf  werden  durch  CHCl, 
Napellin  u.  s.  w.  ausgezogen.  Man  verdunstet  die  Chloroformlösung,  löst  den  Rückstand 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  (von  5°/o),  neutralisirt  die  Lösung  genau  mit  NH.  und  engt 
ein.  Es  krystallisirt  zunächst  salzsaures  Napellin,  das  man  durch  NH,  zerlegt.  Man 
kocht  50  g  Aconitin,  in  Portionen  von  je  10  g,  mit  je  200  ccm  Wasser  6 — 7  Stunden 
lang,  vereinigt  die  5  Portionen  und  dampft  auf  250  ccm  ein.  Nach  12  stündigem  Stehen 
hat  sich  Plkroaconitinbenzoat  abgeschieden.  Man  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  etwas  ein. 
Nach  eintägigem  Stehen  scheiden  sich  Pikroaconitin-Benzoat  und  -Acetat  ab  (Freund, 
Beck,  B.  27,  726).  —  Amorph.  Schmilzt  gegen  125°.  Schinitzt  wasserfrei  bei  150—165° 
(F.,  B.).     Schwer   löslich    in  Wasser,    leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl..     Für  eine 
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alkoholische  Lösung  (c  =  7,86;  t  »=  15®)  ist  [oJd  »  4,48.  Zerf&Ut,  beim  Kochen,  mit 
Natronlauge,  in  Benzoesäure  und  Aconin.  Viel  weniger  giftig  als  Aconitin.  —  C„H^NO„. 
HCl  +  H^O.  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  268®  (kor.). 
Schmilzt  zuweilen  auch  bei  217®.  Schmeckt  bitter.  Bewirkt  ein  Prickeln  auf  der  Zunge 
(Unterschied  von  Aconitinsalz).  Bei  c  =  1,  t  =  15®  ist  [«Id  =  -  28,74®.  —  C„H^^NO„. 
AuCl,.  Gelber  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Hydrochlorid  und  AuClg.  Wiid  aas 
Alkohol  (+  Ligro'in)  in  fast  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  bei  204®,  unter  Zersetzung 
schmelzen.  —  C,fH^BNO,o.HCl.AuCL  (bei  100®).  Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  125 
bis  185®  (F.,  B.).  —  C,,H,aNOio.HBr  (bei  ISO®).  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  282®.  - 
CjjH^sNOio.HJ  (bei  110%  Schmelzp.:  204—205®  (F.,  B.).  —  Benzoat  C„H^.NO,o.C,H60, 
(bei  110®).    Nadeln.    Schmelzp.:  203-204®  (F.,  B.).    Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser. 

Diacetylderivat  C„H,,NO,g  =  C8iH^,NO„((^H.O),.  D.  Beim  Behandeln  eber 
Lösung  von  Benzoylaconin  in  CHCl,  mit  wenig  überschüssigem  Essigsäureanhydrid,  in 
der  Kälte  (Dünstan,  Carr,  Sog,  67,  459).  —  Amorph.   Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Aether. 

Triacetylderivat  Cj^H^gNO,.  =  C,iH,oNO„(C,HaO),.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lö- 
sung von  Benzoylaconin  in  CHCl,  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100®  (D.,  C;  Frbuvd, 
Bbok,  B.  27,  782).  —  Säulen  (aus  absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  255—256®. 

Tetracetylbenzoylaconin  Cgj^Hg^NO,.  =  C,iH„N0y(C,H80)4.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Benzoylaconin  mit  Acetylchlorid,    im  Rohr,   auf   100®  (D.,  C).   —  Schmelzp.:  211®. 

—  Cj^HsiNOjj.HCl.AuCl..    Schmelzp.:  225®. 

Methylbenzoylaoonin  Cg^H^i^NOi,.  B,  Aconin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Holx- 
geist  auf  125®,  in  Essigsäure  und  Methylbenzoylaconin  (Dünstan,  Tickle,  Jacksok,  Proeetd. 
ehern,  soe,  Nr.  168,  S.  159).  CjaH^sNO,,  +  CHg.OH  =  CmH^bNOjj  +  C,H,0,.  —  Schmelz- 
punkt: 210—211®. 

3.  Aconin  C^^B^^NO^^  oder  C„H^iNOj  oder  Cg^H,,NO,o  (?).  V.  In  der  Wurzel  von 
Aconitum  Napellus  (Duvstan,  Winmet,  Soc.  61,  393).  —  B.  Entsteht,  neben  Benzoe- 
säure, beim  Erhitzen  von  Aconitin  mit  Wasser,  auf  140®,  oder  beim  Kochen  desselben 
mit  Alkalien  oder  Säuren.  Am  glattesten  erfolgt  die  Spaltung  durch  alkoholisches  Kali 
(Wrioht,  Lupf;  Dunstan,  Passmore,  Soc.  61,  400).  CjaH^^NOi,  +  H,0  =  C,HeO,  + 
C25H41NO,,.  Ebenso  aus  N^ pellin  (Dunstan,  Harrison.  Soc.  63,  448).  Das  Acetylderivat 
findet  sich  in  der  vom  Pikroaconitin-Benzoat  und  -Acetat  abfiltrirten  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Pikroaconitins  (Freund,  Beck,  B.  27,  730).  —  Zerfliefslicher  Firnias. 
Schmilzt  gegen  140®.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem 
Acther  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  GHCI3.  Rechtsdrehend.  Die  Salze  sind  links- 
drehend.  Schmeckt  äufeerst  bitter.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakaliscbe  Silberldsung 
und  FEHLiNo'sche  Lösung.     Wird  nur  in  sehr  koncentrirter  Lösung  durch  KOH  geftUt 

—  C-bH^iNOb-HCI  +  2H,0(?).  Rhomboödrische,  glänzende  Krystalle.  Schmilzt,  wasser- 
frei, bei  190®,  unter  Zersetzung  (F.,  B.),  bei  175,5®  (D.,  P.,  Soe,  61,  399).  Linksdrehend. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cj^H^iNOu.HCl.AuCL.  Gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. In  Wasser  löslicher  als  das  Aconitinsalz.  -—  C,0H4iNOit.HJ.HgJ2.  Weiiaer, 
flockiger  Niederschlag.  —  7C,sH,iN0,i.H,S0^  (?). 

Tetracetylaconln  Cg^H^TNOi^  =  C,4H,jNOio(C,H,0)..  B.  Bei  36 stündigem  Steheo 
von  salzsaurem  Aconin  mit  Acetylchlorid,  gelöst  in  CHCl,  (Dunstan,  Carr,  Proeeed. 
chem,  800.  Nr.  155,  178).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  196®.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Dibenzoylaconin  Cj-H^yNO,,  =  C,.Hj7NO,o(C7HßO),.  B.  Beim  Stehen  einer  Ldflong 
von  Aconin  und  (1  Mol.)  Benzo6säureanhydrid  in  C/HCL  (Dunstan,  Carr).  —  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  265®.—  CggH.^NOja.HCl.AuCl,.  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  212®.- 
CaeH^yNOjj.HBr.    Schmelzp.:  261®. 

Pyroaconitin  Cg^H^iNOio.  B.  Beim  Schmelzen  von  Aconitin  (Dunstan,  Gare,  Soc 
65,  177).  C„H,,NO„  =  C.jH,iNO,o  +  C,H^O,  (Essigsäure).  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  167,5"  (kor.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  GHCl,. 
Wird  von  Säuren  oder  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Pyroaconin  zerlegt.  Inaktiv.  — 
P  =  CjiH^iNO,..  —  P.HCl.  Rosetten  (aus  Aether- Alkohol).  Schmelzp.:  248,8®  (kor.).  — 
P.HBr.     Krystalle.     Schmelzp.:  280®  (kor.).  —  P.HJ.    Prismen.    Schmelzp.:  220,5®  (kor.)L 

Triacetylpyroaconitin  CayB^yNO,,  =  CajH,8NO,o(C,H,0),.  B.  Aus  salzsaurem 
Pyroaconitin  und  Acetylchlorid,  in  der  Kälte  (Dunstan,  CTarr,  Soc.  67,  463).  —  Krystal- 
linisch.     Schmelzp.:  204®. 

Pyroaconin  C^iU^  NO9.  B.  Beim  Auflösen  von  Pyroaconitin  in  AlkaUen  (Dunstak, 
Carr,  Soc.  65,  178).  C3,H^iNOio+H,0  =  C,4H„NOe  +  C,H«0,  (Benzoesäure).  —  Amoiph. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.     [a]  =  —91®.  —  C,4H„N08.HC1  +  H,0.    Würfel. 


J 


5. 1.  97.]       ABOMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.  775 

Schmelzp..    154°  (kor.).      Sehr  leicht  löslich  in   Wasser   und  Alkohol.     Für  c  «  2   ist 
[o]d  =  — 102«. 

4.  FBeudoaconitiiiy  Acetylveratrylpseadoaoonin,  Acetylveratroylanhydroaoonin 
C,.H,,NO„  +  H,0  =  CH3.CO.C„H8,N03.CO.CeH3(OCH,),  +  H,0  (?).  V.  In  der  Wurzel 
von  Aconitum  feroz  (Wbiqht,  Lufp,  Soc.  33,  151).  —  D.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol 
und  etwas  Schwefelsäure  (0,05%  ^^^  Gewichte  des  Alkohols)  ausgezogen,  der  Auszug 
verdunstet,  dann  mit  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst.  Das  aus- 
krystallisirte  Pseudaconitin  wird  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ldgroin  umkrystalli- 
sirt.  —  Nadeln  oder  sandige  Krystalle,  mikroskopische  Tafeln;  scheidet  sich,  bei  raschem 
Verdunsten  (besonders  der  alkoholischen  Lösungen),  fimissartig  ab.  Verliert  bei  80®  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  201°  (Dunst an,  Carr,  Proeeed.  ehem.  soc.  No.  154, 
154);  210—212®  (Freund,  Niederhopheim,  B.  29,  854).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Aco- 
nitin. Wenig  löslich  in  Kalilauge,  etwas  leichter  in  NH,  und  Soda.  Zerfällt  oberhalb 
200®  in  Essigsäure  und  Pyropseudoaconitin.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
in  E^igsäure,  wenig  Veratrumsäure  und  Pikropseudoaconitin.  Beim  Erhitzen  von  Pseudo- 
aconitinsulfat  mit  Wasser,  im  Bohr,  erfolgt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Veratrylpseudo- 
aconin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  im  Bohr,  auf  100®  tritt  Spaltung  in 
Pseudoaconin,  Essigsäure  und  Dimethylätherprotokatechusäure  ein.  Erhitzt  man  auf  140®, 
80  werden  Dimethylätherprotokatechusäure  und  Apopseudoaconin  gebildet.  Mineralsämren 
bewirken  eine  Spaltung  in  Wasser  und  Apopseudoaconitin,  während  mit  Essigsäure  Ace- 
tylapopseudoaconitin  gebildet  wird.  —  Die  Salze  des  Pseudoaconitins  sind  meist  amorph, 
nur  das  Nitrat  krystallisirt  —  CgeH^gNOij.UCl.AuCL  (bei  105®).  Niederschlag;  goldgelbe 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  236—238®  (Fa.,  N.).  —  C,eH,9N0,,.HJ  (bei  105®). 
S&ulen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  215—217®  unter  Zersetzung.  —  GBeH.9N0i,.HJ. 
HgJ,.  Amorpher,  flockiger  Niederschlag.  —  GgeH^^NOiy.NHOg.  Mikroskopische  Säulen, 
derbe  Krystalle  oder  dünne  Plättchen.  Schmizt  bei  185—186®  unter  Zersetzung  (Fb.,  N.). 
Hält  3H,0  (W.,  L.).  —  Das  Bhodanat  zersetzt  sich  bei  195—200®. 

ApopBeadoaoonitin  CgeH^fNOn  +  H,0.  B,  Entsteht,  neben  Dimethylätherproto- 
katechusäure und  Pseudoaconin,  beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren. Erhitzt  mau  mit  einer  gesättigten ,  wässrigen  Weinsäurelösung  auf  100®,  so  ent- 
steht nur  Apopseudoaconitin  (Wbiqht,  Luff).  —  Krystullisirt  (aus  Aether)  in  denselben 
Formen  wie  Pseudoaconitin.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  102—103®.  —  CgeH^^NOu.HCl.AuCl,. 
Kleine  Nadeln  (aus    Alkohol).  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Aoetylapopgeudcaconltin  CggH^eNOi,  +  H,0  «  C,eH^s(CtH,0)NO„  +  H,0.  D. 
Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Pseudoaconitin  mit  12  Thln.  Eisessig  oder  mit  Eissigsäurean- 
hydrid  auf  100®  (Wbiqht,  Luff).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  115®.  In  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether  weniger  löslich  als  Pseudoaconitin.  Bildet  ein  gut  krystallisirtes 
Nitrat;  audi  das  Golddoppelsalz  kann  aus  Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 

BenaoylapopBeudoaconitin  C«H„NO,,  -f  H,0  =  C,eH^,(CTH40)N0„  +  H,0.  B. 
Aus  Pseudoaconitin  und  Benzoösäureanhydrid  (Wbiqht,  Luff).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Löst  sich  in  Säuren,  mit  diesen  Verbindungen  eingehend.  —  Das  Golddoppelsalz  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  wasserfreien  Bosetten.  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Fikropseudoaoonitin  0,4H47N0i|.  B,  Entsteht,  neben  Essigsäure,  bei  6 — 8 stün- 
digem Kochen  von  5  g  gepulvertem  Pseudoaconitin  mit  100  ccm  Wasser  (Freund,  Niedeb- 
hofheim,  B.  29,  855).  Man  versetzt  das  mit  Aether  überschichtete  Produkt,  unter  Um- 
schütteln,  mit  Soda.  Zur  Beinigung  wird  das  Hydrojodid  dargestellt.  —  Derbe  Säulen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  210®.  Zemllt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Pseudo- 
aconin und  Veratrumsäure.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol (Unterschied  vom  Pseudoaconitin).  —  Ca4H47NOn.HJ  (bei  100®).  Säulen  (aus  verd. 
Alkohol).    Schmilzt  bei  205—207®  unter  Zersetzung. 

FBeadoaconiii  C,5H,gN0g.  B.  Entsteht,  neben  Dimethylätherprotokatechusäure  und 
Essigsäure,  beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  besser 
mit  alkoholischem  Natron  (Wbiqht,  Luff,  Soc.  33,  160).  Entsteht,  neben  Veratrumsäure, 
bei  5 stündigem  Kochen  von  Pikropseudoaconitin  mit  frisch  bereiteter,  gesättigter  Kali- 
lauge (Fbeuni),  Niedebhofheih,  B.  29,  857).  Man  engt  das  mit  Wasser  verdünnte  Pro- 
dukt ein  und  eztrahirt  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  CHCl,.  Die  Chloroform- 
lösung wird  verdunstet  und  der  Bückstand  in  heifsem  Aceton  gelöst.  Beim  Erkalten 
scheictet  sich  die  Verbindung  mit  Aceton  aus.  —  Hellgelber  Firniss.  Schmilzt  im  Wasser- 
bade. Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt 
bitter,  bewirkt  aber  kein  Prickeln  auf  der  Zunge.  Löslich  in  Aether.  Bildet  amorphe 
Salze.     Kann   auf   120  —  180®   erhitzt   werden   ohne   Gewichtsverlust      Beducirt   Silber- 
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und  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitse.  —  CjsHggNOg.HJ.HgJ,.     Weifser,  amorpher 
Niederschlag. 

Verbindung  mit  Aceton  C,bH,,N08 -{~  ^s^^-  Trimetrische  (Traubb,  B,  29, 
857)  Tafeln.    Schmilzt  bei  86—87"  unter  Aufschäumen  (Freund,  Nisderhofheim). 

ApopseudoaooninCfTHssNOgC?).  B.  Entsteht,  neben  ProtokatechudimethylftthexBftore, 
beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin  mit  alkoholischem  Natron  auf  140"  (Wrtoht,  Lüff).  -— 
Gleicht  ganz  dem  Pseudoaconin. 

Diaoetylapopseudoaoonin  CaiH4,NOiosC,7H,7(C,H,OXN08  (?).  B.  Aus  Pseudoaconin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Wbioht,  Lüff,  Soc.  38,  830).  —  Amorpher  Fimiss. 
Schmilzt  unter  100".    Wenig  löslich  in  Wasser.    Liefert  nur  amorphe  Salze. 

DibenaoylapopBeudoaconin  C4iH47NO^  =  Ca7H8T(C,H50),N08  (?).  B.  Aus  Pseudo- 
aconin und  Benzoösäureanhydrid  (Wrtght,  Luff).  —  Gleicht  dem  DiacetylderiTat,  ist 
aber  in  Wasser  fast  unlöslich. 

PyropseudoaoolLitin.  J9.  Pseudoaconitin  zerfällt  oberhalb  200"  in  Essigsäure  und 
Pyropseudoaconitin  (Dunstan,  Carr,  Proeeed,  ehern,  soc.  No.  154,  154).  —  ZerfiÜlt,  beim 
Verseifen^  in  Veratrumsäure  und  Pyropseudoaconin. 

Veratrylpseudoacoziin..  B.  Beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitinsulfat  mit  Wasser, 
im  Bohr  (Dünstan,  Carr).  —  Schmelzp.:  181".  Zerföllt,  beim  Verseifen,  in  Veratrum- 
säure und  Pseudaconin. 

5.  Japaconitin  C«eHg8N,0,,.  V,  In  der  Wurzel  von  Aconitum  japonicum  (Wriqbt, 
LüFF,  Soe.  35,  387).  —  D.  Man  erschöpft  die  Wurzel  mit  Alkohol  und  etwas  Wein- 
säure (1  Thl.  Säure  auf  100  Thle.  Alkohol)  —  doch  dürfte  dieser  Säurezusatz  überflfissig 
sein  — ,  verdunstet  das  alkoholische  Extrakt,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schättelt 
mit  Aether  aus.  Man  fällt  nun  das  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  sofort  mit  Aether 
und  die  ätherische  Lösung  mit  Weinsäure.  Das  Japaconitin  geht  in  die  Weinsäure* 
lösung  über  und  wird  daraus  durch  Soda  und  Aether  ausgezogen.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten des  Aethers  krystallisirt  das  AlkaloYd  aus;  ein  klebriges  Alkaiold  bleibt  gelost 
Das  Japaconitin  wird  aus  Aether  um  krystallisirt.  —  Rrystalle;  löslich  in  Aether.  Schmelzp.: 
184—186".  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter,  wässriger  Weinsäurelösung  auf  100", 
unverändert.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in  Benzoesäure  und  Js^- 
aconin.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoäsäureanhydrid  wird  Tetrabenzoyljapaconin  gebildet  — 
CeeH88N,0,i.2HBr  +  öH^O.    Krystalle.  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Japaoonin  C^gH^^NOio*  ^-  Beim  Erhitzen  von  Japaconitin  mit  alkoholischem  Kali 
(Wriqbt,  Lüff).  CeeHggN.O.i  +  3H,0  =  2C,eH^iNOjo  +  2C7H,0,  (Benzoesäure).  - 
Gelblich weifser  Fimiss.  Leicnt  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CUCl,;  fast  unlöslich  in 
Aether.    Gleicht  ganz  dem  Aconin.  —  C„H^jNO,o.HJ.HgJ,. 

Tetrabenzoyljapaconin  Cj^HjgNOjj  =  C,eHg9(C,H40)4NOij.  B,  Beim  Erhitzen  von 
Japaconitin  oder  Japaconin  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100"  (W.,  L.).  —  Amorphe 
Flocken.  Leicht  löslich  in  Aether.  Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren;  wird  aus  der 
Lösung  in  Weinsäure  nicht  durch  Aether  ausgezogen.  —  Das  Nitrat  ist  undeutlich 
krystallinisch  und  fast  unlöslich. 

6.  Ijycaoonitin  Cj^Hg^NjOg  -)-  2H,0.  V,  Neben  Myoctonin  in  den  Rhizomen  und 
Wurzeln  von  Aconitum  lycoctonum  (Dragendorff,  Spohn,  J.  1884,  1894;  vgl.  Ht^sscH- 
MANN,  J.  1866,  483;  Flücktger,  J.  1870,  887).  —  D.  Man  extrahirt  die  Rhizomen  und 
Wurzeln  mit  Alkohol,  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug,  verdünnt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  übersättigt  man  die  wässrige  Lösung  mit 
Soda  und  schüttelt  erst  mit  Aether  aus,  der  Lycaconitin  aufnimmt,  und  dann  mit  CHCl,, 
welches  Myoctonin  auflöst  —  Amorph.  Schmelzp.:  111 — 114".  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  absolutem  Alkohol,  CS,,  CHCl,  und  Benzol. 
[«]i,  =  -\-  31,50.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  entsteht  u.  a.  die  krystallisirta 
Ijyooctoninsäure  CjyHjgNjO;  (Schmelzp.:  146,1  —  148,6").  Durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  wird  eine  Base  (C^H^^NjO,),  +  3H,0  [Schmelzp.:  90,3—91,8"; 
fffJD  =  +46,4"])  gebildet.  Brom  erzeugt  ein  Tribromderivat  —  (C„H,^N,0,.HCl),.PtCl^. 
-  C,;H.,N,0a.HCl.AuCl3.  —  C^H^NjOe.HNO, +  2H,0. 

7.  Myootonin  C^Hg^NjOe  +  5H,0.  V.  und  /?.  Siehe  Lycaconitin  (Draokndorff, 
Spohn).  —  Amorph.     Schmelzp.:  143,5—144"  (kor.). 

4.  Alkaloide  der  Aistoniarinde  (von  Alstonia  constricta  —  Melbourne)  (Hesse,  A  205,  S60). 

1.  AlBtonin,  Ohlorogenin  C.iH-oN.O^  +  8V,H,0.  D.  Das  alkoholische  Extrakt 
der  Rinde  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und  die  filtrirte  Flüssig- 
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keit  mit  Lagro'i'n  ausgeschüttelt,  welches  Porphyrin,  Porphy rosin  und  Alstonidin  auf- 
nimmt Die  wässrige  Schicht  wird  dann  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Man  setzt  zur  Chloroformlösung  Wasser  und  Essigsäure,  destillirt  das  Chloro- 
form ab  und  fiSllt  aus  dem  Rückstand,  durch  Natron,  Alstonin.  —  Braune,  amorphe 
Maase.  Schmilzt  unter  100°  und,  nach  dem  Entwässern,  bei  etwa  195^  Löst  sich,  frisch 
gefällt,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Starke  Base;  die  Salze 
sind  meist  amoq)h;  mehrere  derselben  sind  in  H,0  leicht  löslich  und  werden  durch  einen 
Ueberschuss  an  Säure  gefällt. 

Salze:  Hesse,  ä,  Spl  4,  48.  —  (C,jH,oN,04.HCl),.HgCl,.  Gelber  Niederschlag;  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (0„H,oN,O..HCl),.PtCl4  +  4^0.  Bräunlichgelber  Niederschlag 
(H.,  ^.  206,  365).  —  (C„H,oN,0^),.H,Cr,0,.  Gelber  Niederschlag,  löslich  in  reinem  Wasser. 

2.  Porphyrin  C^iHjgNgO,.  D,  Siehe  Alstonin.  Die  Lösung  des  Porphyrins  in 
LiCToYn  wird  mit  Wasser  und  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  NH,  ge- 
föllt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle, 
wodurch  Alstonin  und  Porphyrosin  entfernt  werden.  Man  schüttelt  hierauf  die  äthe- 
rische Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure,  fällt  die  Lösung  mit  NH„  trocknet  den  Nieder- 
schlag und  löst  ihn  in  Ligro'in.  Ausbeute  0,08%.  —  Amorphe,  weiise  Masse.  Schmelzp.: 
97^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Zei^,  in  saurer  Lösung,  blaue  Fluo- 
resceuz.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe  und  in  chromsäure- 
haltiger Schwefelsäure  mit  grünlichblauer  Farbe  (vgl.  Hesse,  ä.  Spl.  4,  42).  —  (C^tH^sNaOi. 
HCl),.PtCl^  +  4H,0.    Niederschlag. 

3.  Alstonidin.  Z>.  Siehe  Porphyrin.  Der  in  Ligro'in  schwer  oder  nicht  lösliche  An- 
theil  des  Porphyrins  besteht  wesentlich  ans  Alstonidin.  Man  löst  denselben  in  wenig 
kochendem  Alkohol  und  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  hinzu. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Alstonidinsulfat.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  181^  Leicht  löslich 
in  CHCl,,  Aether,  Aceton,  starkem  Alkohol  und  in  helTsem,  verdünntem  Alkohol.  Die 
alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  fluorescirt  blau.  —  Die  Salze  krystal- 
lisiren  zum  Theil  sehr  gut. 

Die  Rinde  von  Alstonia  spectabilis  E.  Brown  (Java,  Molukken,  Timor)  hält  viel 
Echitamin,  daneben  Ditamin,  Echitcnin,  Alstonamin  und  Echicerin  (vgl.  Alkaloide  der 
Ditarinde)  (Hesse,  A.  203,  170). 

5.  Anagyrin  Cj4HjgN,0,.  f.  in  allen  Tbeilen,  und  besonders  in  den  Samen  von 
Anagyris  foetida  (Hardy,  Gallois,  Bl  50,  626;  vgl.  Reale,  0.  17,  325).  —  D,  Man  ex- 
trahirt  die  zerstollsenen  Samen  mit  kaltem  Wasser,  föUt  das  Extrakt  mit  Bleiessig,  ent- 
bleit das  Filtrat  durch  H^S  und  föllt  dann  durch  HgCl,.  Den  Niederschlag  zerlegt  man 
durch  H,S,  filtrirt,  neutralisirt  das  eingedampfte  Filtrat  mit  K^CO,  und  schüttelt  mit 
CHCl,  aus.  Der  Chloroform lösung  entzieht  man  die  Base  durch  verd.  Salzsäure.  —  Gelb- 
liche, amorphe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giftig.  —  Ci^HigNaO,. 
HCl  -|-  4H,0.  Seideglänzende,  zugespitzte  Täfelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
CHCl,,  weniger  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  [«Jd  =  —114^  —  Ci,Hj8N,0,.2HCl.PtCl4. 
Warzen.  —  C|4HigN,0,.HCl.AuCI,.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

6.  Alkalo'i'de  der  AngUSturarinde  (von  Galipea  Cusparia  St-HUaire).  Die  Alkaloide 
sind  grölstentheils  im  freien  Zustande  in  der  Rinde  enthalten  (Körner,  Böhringer,  O.  13, 
863 ;  Bbckurtb,  Nehrinq,  B.  25  [2]  200). 

1.  Cusparin  CioH^^NO,.  D,  Man  erschöpft  die  Rinde  mit  Aether,  wäscht  die  äthe- 
rische Lösung  mit  Kalilauge  und  schüttelt  dann  mit  Oxalsäure  oder  verdünnter  H^SO^. 
Das  ausgefällte  Salz  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  durch  ein  Alkali  zerlegt 
und  die  ireie  Base  aus  LigroYn  umkrystallisirt  (K.,  B.).  —  Lange  Nadeln  (aus  LiCTol'n). 
Schmelzp.:  92^  Mälsig  löslich  in  Aether,  viel  leichter  in  Alkohol.  —  (C, jH,^ NOg-HCl),. 
PtCI«.    Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Beckurts,  Nehrino  ertheilen  dem  Cusparin  die  Formel  C,oH,gNO,.  Nach  ihnen  ist 
Cusparin  leicht  löslich  in  CHCl,,  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Unterscheidet  sich  von 
den  Übrigen  Basen  durch  die  geringe  Löslichkeit  der  Salze.  —  Salze:  Beckürts,  B.  29 
[2]  36.  -  C,oH,,N03.HCl  +  8H,0.  -  (C,on»eN03.HCl),.PtCl^  +  6H,0.  Schmelzp.:  179^ 
—  C,oH,,NOa.HCl.AuClg.  Schmelzp.:  190«.  —  C^oH^gNO^.HBr.  —  C,oH,3NO,.HBr.Br,. 
Schmelzp.:  171".  —  CjoHigNOa-Br,.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  236«.  —  CjoH^NOg.HJ. 
Schmelzp.:  186».  —  (C,oH,eN08),.HjSO^  +  7H,0.    Nadeln. 

Jodmethylat  CjoHj^NOj.CHjJ.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  186ö(B.,  N.).  —  C^HjeNOg. 
CH,C1.  Schmelzp.:  190^  (B.,  B.  29  [2]  36).  —  (C5iH,aN08Cl),.PtCl4.  Schmelzp.:  210^  — 
C,iH„NO,.Cl.AuCl,.    Schmelzp.:  152—153®. 
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Durch  Zerlegen  des  Jodmethylates  mit  Kali  erhält  man  ICethylousparin  CyoHj.NO, 
(CHg)  +  V>H,0,  das  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  190^  schmilzt  (Bbckubts).  —  C,.a,KO.. 
HCl  +  2V,H,0.  -  C,jH„NOg.HBr  +  10H,O. 

Jodmethylat  C,oH,8NO,(CH,).CH,J.    Schmelzp.:  185«  (B.). 

CuBparinjod&thylat  CjoHj^NOa.aHßJ.     Schmelzp.:  201°  (Bbokubts,  B.  29  [2]  86). 

—  C„H,j,N0,.C,H5Cl.  Schmelzp.:  156^  —  (C„H,4N0,.Cl),.PtCl4.  Schmelzp.:  178«  - 
(C„H,4N0,C1).N08.     Schmelzp.:  190— 191^ 

2.  Cusparidin  C,bHj7N0,.  Nfidelchen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  79«  (Becxubts,  Neh- 
rinq).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  —  Ci9H„N0,.HCl  +  3H,0.  - 
(C,9H„N03.HCl),.PtCl,.  Schmelzp.:  182«.  —  C,eH„NO,.HCl.AuCl,.  Schmelzp.:  167«.  - 
Ci9Hi,N0,.HBr.  -  (Ci9H,,N0,),.H,S0,. 

Jodmethylat  CijH^NOg.CH.J.  Hellgelbes  Pulver.  Schmelzp.:  149«  (Bbokubts, 
Nehbino). 

8.  Gallpein  C^H^NO,.  D,  Die  Salze  dieses  Alkaloids  finden  sich  in  den  Matte^ 
laugen  von  der  Darstellung  der  Cusparinsalze  (Körner,  BöHRiiraER).  —  Durchsichtige 
Prismen  (aus  Aether  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  115,5«.  —  Die  Sake  sind  viel  löslicher, 
als  jene  des  Cusparins.  —  C.jHjiNOg.HCl  +  4H,0.  Blättchen  (Bkckubts,  Nbhewo).  — 
(CjoHjjNOg.HCljj.PtCl^.  Gelber,  mikrokrjstallinischer  Niederschlag.  Schmebep.:  174  hia 
175«.  —  C,oHg.N03.HCl.AuCl,.  Schmelzp.:  174-175«  (B.,  N.).  —  (C,pH,iNOA.H,S0. 
-|-  7H,0.  Grroise,  gelbgrüne  Prismen.  Schmilzt  bei  50«  und  zersetzt  sich  bei  10(r 
unter  Bildung  einer  neuen  Base. 

Jodmethylat  C,oH,iNOj.CHgJ.  Gelbe  Nadeln.  Schmebspunkt:  146«  (Bbckcbm, 
Nehbino). 

4.  QaUpedin  agH.jNO,.  Schmelzp.:  110«  (Beckubts,  Nehbino).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  (3H(J1,  und  Benzol.  —  Ci,H„NO,.HCl  +  3H,0.  —  (C.9H,,N0g.HClV 
PtCl^.    Schmelzp.:   182«.  —  Ci.Hi^NOg.HCl.AuCl,.     Schmelzp.:  167«.  —  C„H,,NO,.HBr. 

Jodmethylat  CjjH^.NOe.CHgJ.    Krystallpulver.    Schmelzp.:  142«  (B.,  N.i 

7.  Anhalinalkaloide. 

1.  Anhalin  Ci^Hj^NO.     V.    In  Anhalonium  fissuratum  (Mexiko)  (Heffteb,  B.  27, 2976). 

—  Prismen.  Schmelzp.  115«.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Ligrotn, 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  warmer  HNOg  mit  gelber  Farbe,  die  mit  Kalilauge 
in  Orangeroth  übergeht  —  C,oH„NO.NCl.  Sehr  zerfliefsliche  Täfelchen  (aus  Alkohol- 
Aether).  —  (C,oH„NO),.H,SO.  +  2H,0.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  197«.  Aeufeerst 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  (CioH„NO),.C,H,04.  Glänzende  Tafeln.  Aeuficrst 
leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Pellotln  CjjHjeNO,.  F.  In  Anhalonium  Williamsi  (Heffteb,  B.  27,  2977).  - 
D,  Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Ausscheidung  durch  HgCl«  (Heffteb,  B.  29,  217).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GHGl,  und 
Aceton,  schwerer  in  Ligroin.  Wird  durch  HNO,  rothviolett  gefärbt  Bei  der  Destills- 
tion  mit  Zinkstaub  (im  CO^-Strom)  entsteht  Trimethylamin.  Bei  der  Oxydation  entsteht 
Oxalsäure.  —  OjgHi^NOa.HCl.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  m  Al- 
kohol. —  C.sHieNOs.HCl.HgCl,.  Schmale  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  and 
Alkohol.  —  (Ci,H,9N0,.HCl),.PtCl^.  Goldgelbe,  famwedelähnliche  Krystalle.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  Ci,H„ JNO,  +  H,0  =  C,8H,.N0,.CH,J  +  H,0.  Prismen  (aus  Puselöll 
Krystallisirt,  aus  Wasser,  mit  2H,0.  S  hmelzp.:  198«  (Heffteb).  —  C„HigN0,.CH,(i 
Feine  Nädelchen.    Schmelzp.:  226. 

Benzoylderivat  C,oH„NO,  =  C,8H,8N0,.C,H^0.  Gel  (Heffteb,  B.  29,  217).  - 
(C,oH„NO,.HCl),.PtCl,.  Gelbe  Kömer.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Lh^NO,. 
HCLAuCl,.     Nädelchen  (aus  verd.  HCl). 

Methylpellotin  C,,H,iNO,  =  Cj.HigNOg.CH,.  Jodmethylat  C,4H„N0,.CH,J.  Ä 
Entsteht,  neben  Pellotinjodmethylat,  bei  'einstündigem  Erwärmen  auf  100«  von  1  MoL 
Pellotin  mit  2  Mol.  CH^J  und  1  Mol.  KOH,  gelöst  in  Holzgeist  (Heffteb,  B.  29,  218). 
Man  veijagt  den  Holzgeist  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser,  wobei 
Methylpellotin- Jodmethylat  ungelöst  zurückbleibt.  —  Prismen.  Schmelzp.:  225«.  —  Die 
mit  Ag,0  dargestellte  freie  Base  bildet  äufserst  hygroskopische  Täfelchen.  Schmelzp.: 
185«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C,^H,iNO,.CH,Cl)..PtCl,.  Hell- 
gelbe Prismen.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
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Methyläther  C„H„NO,  =  CjiH„N(OH),.OCH,.  Ä  Entetand  einmal  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Pellottn  mit  starker  Salzsfture  auf  120^  (Heffter,  B.  29,  820).  — 
Pikrat  C^HiyNOa.C.HgN.Oy.  Goldgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  93°.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

3.  Mezoalin  C„H„NO,  =  CgHgNCOCH,),.  V.  In  Anhalonium  Lewinii  (Lophophora 
Lewinii  Rushy)  (Hbfftbb,  B.  29,  228).  —  D,  Siehe  Anhalonidin.  —  Nädelchen  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp.:  151^  Sehr  leicht  löslich  in  CHOl,,  Benzol  und  Alkohol,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Aether  und  Ligroi'n.  Wird  durch  Vitriolöl  citronengelb  gef&rbt;  beim 
ErwSrmen  geht  die  Farbe  in  violett  über.  Wird  durch  NaNO,  (-j-  Vitriolöl)  erst  dunkel- 
violettroth,  dann  braun  gefÄrbt.  —  (Ci,H,,N08.HCl),.PtCl4.  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heiisem  Wasser.  —  (Ci,H,,N08),.H,S04  +  2H,0.  Lange,  stark  glänzende  Pris- 
men.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol. 

4.  Anhalonidin  C^HjsNO.  «  CioH^NOCOCHg),.  V,  In  Anhalonium  Lewinii  (Heffter, 
B.  29,  224).  —  D,  Man  extrahirt  Anhalonium  Lewinii  wiederholt  mit  Alkohol  (von  70%), 
und  verjagt  den  Alkohol  aus  den  Hltrirten  Auszügen.  Der  Rückstand  wird  mit  NH,  ver- 
setzt und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Im  Filtrat  davon  wird  durch  CHClg  nur  noch 
Mezcalin  angezogen.  Man  verdunstet  die  ätherischen  Auszüge,  versetzt  den  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  und  neutralisirt  mit  H^SO«.  Die  filtrirte  Lösung  wird  eingeengt,  wo- 
bei sich  die  Sulfate  des  Mezcalins  und  des  Anhalonidins  ausscheiden.  Man  trennt  die 
beiden  Basen  durch  PtCl4  (das  Anhalonidindoppelsalz  ist  bedeutend  schwerer  löslich  in 
hei&em  Wasser,  als  das  Mezcalinsalz).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  160^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  leicht  in  Wasser.  —  (Cj^HuNO,. 
HCl),.PtCl4.    Dünne,  gelbrothe  Tafeln.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  Anhalonin  Ci^H^NOg  =  Ci.Hi,N02(0CH,).  F.  In  Anhalonium  Lewinii  (Heffter, 
B,  29,  225).  —  D.  Man  versetzt  die  Mutterlauge  der  Sulfate  des  Mezcalins  und  des  Anha- 
lonidins (s.  d.)  mit  BaCl,  und  engt  die  filtrirte  Lösung  ein;  dabei  scheidet  sich  salzsaurcs 
Anhalonin  aus.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  85,5°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  CHClg  und  Ligroin.  —  C„H,ßNO,.HCl.  Lange  Primen.  —  {C„Hj5N0,.HCl),.PtCl^. 
Goldgelbe,  mikroskopische  Prismen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

6.  Iiophophorin  C„H„NOg.  F.  In  Anhalonium  Lewinii  (Heffter,  B.  29,  226).  — 
D.  Man  versetzt  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Anhalonidins  u.  s.  w.  mit 
alkoholischer  Sublimatlösung.  Beim  Stehen  scheidet  sich  das  Quecksilberchlorlddoppel- 
salz  des  Lophophorins  aus.  —  Giftiger  als  Mezcalin  u.  s.  w.  —  (C,gH„N0,.HCl)g.PtCl4. 
Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Scheidet  sich,  aus  konc.  Lösungen,  als  amorphes,  gelbes 
Pulver  ab.    Etwas  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

8.  Arginin  CeHj^N^Oj.  F.  in  den  Cotyledonen  etioUrter  Lupinenkeimlinge  (Schulze, 
Steiger,  ^.11,  44).  In  kleiner  Menge  in  den  Wurzeln  von  Brassica  rapa,  Helianthus  tubc- 
Tosns  und  Ptelea  trifoliata  (Schulze,  B.  29,  354).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte 
(Liippmann,  B,  29,  2651).  —  B,  Bildet  sich,  neben  anderen  Körpern,  bei  96 stündigem 
Rochen  von  300  g  Homsubstanz  mit  750  ccm  Salzsäure  (von  20  ^L)  und  etwas  SnCl, 
(Hedin,  H.  20,  187).  Entsteht,  neben  Histidin  u.  A.,  beim  Kochen  von  Sturinsulfat  mit  verd. 
HjSO^  (KossEL,  H.  22, 184).  —  Z>.  Durch  Kochen  von  ProteYnkörpem  (Homsubstanz,  Leim, 
Conglutin,  Albumin,  Blutserum,  Casein)  mit  (4  Thln.)  Salzsäure  und  wenig  Zinn  (Hedin,  IL 
21,  160).  Man  f&llt  mit  7000—8000  ccm  Phosphorwolframsäurelösung  (auf  je  SOOgHom), 
zersetzt  den  entstandenen  Niederschlag  durch  Ba(OH)„  entfernt  den  überschüssigen  Baryt 
durch  schwaches  Ansäuern  mit  H^SO« ,  und  engt  ein.  Man  entfernt  die  überschüssige 
H,SO.  durch  Barytwasser  und  flkllr,  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  AgNO,  das  Salz 
AgNO,.C-H,4N40,4- V«H»0.  —  Beim  Erhitzen  von  Arginin  mit  überschüssigem  Barrtwasser 
entsteht  HarnstolF  (Schulze,  Likiernick,  B»  24,  2702).  Salpetrige  Säure  entwickelt  Stick- 
stoff. —  C.HJ4N4O2.HCI.  Glänzende,  monokline  (Haüshofer,  H,  11,  58)  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Bechtsdrehend.  Krystallisirt  mit  IH^O  in  Rhomboädem  (Hedin).  — 
CaHi^N^Oj-HNO,  +  V.H,0.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Rechtsdrehend.  Löslich 
in  ca.  2  Thhi.  Wasser  von  16^  —  C6H,^N.O,.2HNO,  Nadeln.  --  2CeHj^N^0,  +  Cu(NOg), 
'\-  SHyO.  Wird  durch  Auflösen  von  Cu(OH),  in  einer  Lösung  des  Nitrates  bereitet. 
Dunkelblaue,  monokline  (Haüshofer,  H.  11,  51)  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  C,H„N,0,.AgNO,  +  V»H.O  (über  H.SOJ.  Prismen.  Löslich  bei  16"  in  81  Thln. 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (H.).  —  CeH,4N40,.HN08  -f  AgNOj  (über  H,SOJ.  Lange, 
feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Hält  V,  H,0.  —  (CeH^^N^O,), 
+  CUSO4  +  5V,H,0.  Hellblaue  Nadeln.  Nicht  ganz  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pikrat  CeH„N40,.CeH,(NO,)80  (bei  100").  Sehr  dünne,  goldgelbe  Nadeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 
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9.  Aribin  C„H,oN.  +  8H,0.  K.  in  der  Rinde  von  Arariba  rubra  Mari.  (Sickingia 
rubra  Schumann),  die  (in  Brasilien)  zum  Rothfllrben  der  Wolle  benutzt  wird  (Rixth, 
Dissertation,  Göttingen,  1861).  —  D.  Die  Rinde  wird  mit  Bchwefelsäurehaltigem  Wasser 
ausgezogen,  die  Lösung  stark  eingeengt,  mit  Soda  nahezu  neutralisirt  und  mit  Bleizacker 
ausgefällt.  Das  Filtrat  wird  durch  H,S  entbleit,  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  fällt 
aus  der  salzsauren  I^sung,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  salzsaures  Aribin.  —  Krystalliart, 
bei  raschem  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung,  in  wasserfreien,  rhombischen  Pyra- 
miden, oder  mit  8H,0  in  vierseitigen,  platten  Säulen.  Schmelzp.:  229^  Löslich  in 
7762  Thln.  Wasser  von  28'',  leichter  in  hei&em;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether.  Inaktiv.  —  C„H„N^.2HCi.  Feine  Nadeln.  —  C„H,oN,.2HCl.PtCl.^.  Nieder- 
schlag,  aus  hellgelben  Nadeln  bestehend.  —  C„H,oN4.H,S04.  —  C„H,oN^.2H,S04. 

Di&thylapibinjodid  C„H,oN^(C,H,J),.  D.  Aus  Aribin  und  Aethyljodid  (R).  - 
Krjstalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Silberoxyd  das  freie  Di&thyl- 
aribin,  das  sich  nicht  weiter  äthyliren  lässt. 

10.  AristolOChin  C„U„N,Oi..  f.  in  den  reifen  Samen  von  Aristolochia  clematis,  in 
den  Wurzeln  von  Arist.  rotonda  oder  Arist.  longa  (Pohl,  B.  25  [2]  635.  Daraus  durek 
Alkohol  ausziehbar.  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Aether).  Bräunt  sich  bei  215^  Un- 
löslich in  Benzol,  Ligroin  und  CS«.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Leicht  löslich  in  Alkalien. 

In  der  Wurzel  von  Aristolochia^ argentina  fand  Hesse  {B.  29  [2]  88)  u.  A.: 

a.  Aristolin  C^sHggOg.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  265^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Ligroin. 

b.  Ariatinsäure  CigH^NO,.  Grünlichgelbe  Blättchen  und  Nadeln  (aus  £ises8ig> 
Schmelzp.:  275°.  Schwer  löslich  in  Aether,  CHClg  und  in  heifsem  Alkohol.  —  K.C,gH„NOj 
+  2H,0.  Rothe  Nadeln.  -  Ca.Ä,  +  4H,0.  —  Ba.Ä,  +  2H,0.  —  Pb.A,  +  2H,0. - 
Cu.Ä,  +  3H,0.  —  Ag.Ä. 

Mothylester  Ci^Hj^NO,  =  Ci8H„N0,.CIIa.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  250«. 

c.  ArlBtidinsäure  C^gH^gNOr.  Grüngelbe  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  230**  und 
zersetzt  sich  bei  260^ 

d.  Arißtolsäure  CijHnNO;  (?).     Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  260— 270«. 

11.  Artarln  C.jHjgNO^.  V.  in  der  Wurzelrinde  von  Xanthoxylon  Senegalense  D.  ö. 
(Artar-Boot,  Westküste  von  Afrika)  (Giacosa,  Soavb>  O.  19,  815).  ->  D.  Man  erschöpft 
die  zerkleinerte  Rinde  mit  Alkohol  (von  94 '^/q),  verdunstet  den  alkoholischen  Auszog, 
übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  HCl  gefällt  Das  Hydrochlorid  zerlegt 
man  durch  Natron.  —  Amorph.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  240^  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  98  7o)'  Reagirt  alkalisch.  Die  Salze 
sind  meist  goldgelb.  —  C,jH,gN04.HCl  +  4H,0.  Sehr  feine  Nadeln,  die  das  Krystall- 
wasser  über  H^SO^  verlieren.  Schmelzp.:  194«.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  0,514  Thle. 
wasserfreies  Salz.  Krystallisirt  auch  mit  2  und  3H,0.  —  (C2iH„N0^.HCl),.PtCl4.  Hell- 
selbe Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  290^  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Du 
Nitrat  schmilzt  bei  212°  und  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Cj^HjgNO^.HjSO^ 
-f-2H,0.     Ziemlich  lösliche  Krystalle.    Schmelzp.:  240^ 

12.  Alkaloi'de    in    der    Quebrachoblancorinde    von    AspidOSperma    QuebrachO 

Schiecht  (Hesse,  A.  211,  251).  Die  Rinde  wird  in  Santiago  als  Fiebermittel  benutzt  Die 
Alkaloide  sind  darin  meist  an  Gerbsäure  gebunden.  Aeltere  Rinden  halten  weniger  Al- 
kaloi'de (0,4  °/o),  als  jüngere  (bis  zu  1,4  °/J  (Hesse).  Erkennung  der  Rinde:  Frauds,  B, 
14,  319. 

1.  Aspldospormin  C„H,„N,0  (Feaüde,  B.  11,  2190;  12,  1560).  D.  Die  lünde 
(3  Thle.)  wird  mit  10  Thln.  Wasser  und  0,1  Tbl.  Vitriolöl  kalt  extrahirt,  die  Losung  mit 
Bleizucker,  gefällt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  und  dann  mit  Soda  gefällt  Das  in 
Lösung  verbliebene  Aspidospermin  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Phosphor- 
wolframsäure und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  Baryt.  Mau  zieht  das  gefällte  Aspido- 
spermin mit  starkem  Alkohol  aus,  entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,  destillirt  den 
meisten  Alkohol  ab  und  giebt  zum  Rückstande  Wasser.  Das  ausgeschiedene  Alkalold 
wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fb.).  —  Die  Rinde  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand,  nach  dem 
Uebersättigen  mit  NH^,  mit  Aether  oder  CHCl,  extrahirt.     Beim  Verdunsten  des  Aethers 
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(oder  CHCl,)  bleibt  ein  Gemisch  von  Basen,  das  man  in  wenig  kochendem  Alkohol  löst. 
Beim  Erkalten  krystallisiren  Aspido spermin  und  Quebrachin  aus,  die  man  in  Alko- 
hol löst  und  mit  1—2  Mol.  HCl  versetzt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt 
zunSchst  Qnebracbinsalz  aus.  Oder:  Man  löst  das  rohe  Basengemisch  in  verdünnter 
Essigsäure  und  versetzt  die  Lösung,  in  der  Wärme,  mit  NH,,  so  dass  sie  noch  sauer 
bleibt.  Das  geflBlllte  Aspidospermin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse).  —  Spieisige 
Prismen  oder  zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  205— 206^  Löslich  in  6000  Thln.  W^asser  von 
14»;  in  48  Thln.  Alkohol  (von  99  7o)  bei  14»;  in  106  Thln.  absoluten  Aethers  bei  14^  Leicht 
löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  weniger  in  LigroYn.  Linksdrehend;  [(x]d  =  —  100,2^  (bei 
t  =  15«,  p  =  2  in  97 procentigem  Alkohol);  —  83,6°  (in  CHCl,,  bei  t  ==  15  und  p  =  2); 
—  61,6®  (in  Wasser  und  3  Mol.  HCl)  (H.).  Das  Alkaloüd  und  besonders  seine  Salze 
schmecken  bitter.  Verreibt  man  sehr  wenig  des  Alkaloids  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl 
und  bringt  einige  Körnchen  PbO,  hinzu,  so  färbt  sich  die  Säure  braun  und  dann  kirsch- 
roth.  Wendet  man,  statt  des  Bleisuperoxyds,  einen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung  an, 
80  entsteht  eine  braune  Zone,  die  allmählich  in  Olivengrün  übergeht.  Beim  Kochen  von 
Aspidospermin  mit  Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,18—1,14)  entsteht  eine  intensiv 
rothe  Färbung,  und  die  Lösung  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  (Fraude, 
B.  12,  1559).  Aus  salzsaurem  Platinchlorid  fällt  Aspidospermin  einen  blauen  Nieder- 
schlag. —  Sehr  schwache  Base;  die  alkoholische  Lösung  reae;irt  neutral.  Aus  der  Lösung 
der  Salze  kann  ein  Theil  der  Base  durch  Aether  oder  CHClg  ausgezogen  werden.  Die 
Salze  krystallisiren  schwer.  —  Reaktionen  und  Nachweis  von  Aspidospermin:  Dbagbn- 
DORFF,  Fr.  22,  149.  —  3C„H3oN,0,.4HCL  Gleicht  dem  Sulfat  (Fraude).  —  (C,,H,oN,0,. 
HCl)|.PtCl4.  Rrystallinischer  Niederschlag;  färbt  sich,  beim  Kochen  mit  Platinchlorid- 
lösung, tiefviolett  (Fr.).  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag,  der  4H,0  enthält  (H.).  — 
(C„H^N^,),.H,S04.  Durchscheinendes  Harz;  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser 
(H.).  —  Das  Chromat  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  an  der  Luft  grün  wird  (Fr.)^ 

2.  ABpidospermatin  C„H,gN,0,.  D.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Aspidospermins  und  Quebrachins  (s.  o.)  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  NaHCOg  gefällt.  Das  Nitrat  versetzt  man  all- 
mählich mit  NH,,  so  lange  noch  ein  flockiger  Niederschlag  von  Aspidosamin  erfolgt, 
filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Natron  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht  Hierbei  bleibt 
Hypo quebrachin  ungelöst.  Das  aus  dem  Ligroin  sich  ausscheidende  krystallisirte  Aspido- 
spermatin  trennt  man  mechanisch  von  den  mit  ausgeschiedenen,  amorphen  Massen,  wäscht 
es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Ligroin  um  (Hesse,  ä.  211,  259).  — 
Wanenförmig  gruppirte,  zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  162^  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziem- 
lich leicht  in  reinem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  %)  und  bei  t  =  15^,  p  =  2  ist  [«Jd  =  —  72,8*. 
Verhält  sich  gegen  HCIO^  wie  Aspidospermin,  giebt  aber,  in  Alkohol  gelöst,  mit  wenig 
K^Cr^O?  keine  Färbung.  Schmeckt  bitter.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 
Die  Salze  sind  amorph.  —  Das  salzsaure  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether.  Ea  giebt  mit  AuCl.  und  PtCL  gelbe,  amorphe  Niederschläge.  — 
(G„H„N,0,.HCl),.PtCl,  +  4H,0. 

3.  Aspidosamin  C,,H,gN,0,.  D,  Das  gefällte  Aspidosamin  (s.  oben)  wird  wiederholt 
aus  essigsaurer  Lösung  durch  NH,  gefällt  und  dann  mit  Ligroin  behandelt  (Hesse).  — 
Wird  aus  saurer  Lösung,  durch  NH,,  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  erhalten, 
der  allmählich  kiystallinisch  (?)  wird.  Fast  unlöslich  in  V^asser  und  Alkalien,  sehr  schwer 
löslich  in  LigroYn,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol;  bleibt  beim 
Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph  zurück.  Schmelzp.:  100°.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  bläulicher  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  KjCr^Or  dunkelblau  wird.  Die  wässrige 
Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung.  Färbt  sich, 
beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung,  fuchsinroth.  Schmeckt  bitter.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  basisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  Aetzalkalien,  NH,  und  Baryt, 
aber  nicht  durch  NaHCOg  gefällt.  —  (C„H,8N,0,.HCl),.PtCl^  +  3H,0.  Blassgelber, 
amorpher  Niederschlag. 

4.  Hypoqnebraohin  C^iH-^NyO,.  D,  Das  rolie  Hjpoquebrachin  (s.  o.)  löst  man  in 
Essigsäure,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse).  —  Gelber 
Firniss,  der  ge^en  80"  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  bald  violett  Verhält  sich  gegen  HCIO4  wie  Aspido- 
spermin. Schmeckt  bitter.  Starke  Base;  die  Salze  sind  gelb,  amorph,  löslieh  in  Wasser. 
—  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  giebt  mit 
Na,PtCl«  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag  (C,iH,eN,0,.HCl),.PtCl4  +  4H,0,  der 
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flieh,  friach   geföUt,   in   kochender   SabEsfiure   mit  braunrother   Farbe   15st;   die  Ldfluiig 
scheidet,  nach  einiger  Zeit,  einen  blauen  Niederschlag  ab. 

5.  Quebraohin  C,|H,0N,Og.  D.  Siehe  Aspidospermin  (S.  783).  Das  salzsanre  Qae- 
braohin  krjstallisirt  man  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um,  zerlegt  es  durch  Soda 
und  158t  die  freie  Base  in  Alkohol  (Hesse,  A,  211,  265>  —  Zarte  Nadehi.  SchmUzt, 
unter  Zersetzung,  bei  214—216°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien;  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin,  leicht 
in  GHCl,.  Rechtsdrehend;  bei  t  ==  15°  und  p  =  2  ist  [a]D  =  +62,5°  (für  die  Lösung 
in  Alkohol  von  97%),  und  =  +18,6°  (für  CHCl,).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  nach 
einigen  Minuten  bläulich.  Auf  Zusatz  von  wenig  K^Cr^O,  wird  dieselbe  blau  und  dann 
rothbraun.  Giebt  mit  £isenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim  Kochen  mit  Ueberchlor- 
Säurelösung  gelb  gefärbt.  Die  Lösungen  des  Quebrachins  schmecken  intensiv  bitter;  die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  ätzende  mid 
kohlensaure  Alkalien  gefällt.  —  Die  Salze  krystallisiren  leicht.  Reaktionen  und  Nach- 
weis von  Quebrachin:  Dragendobff,  Fr.  22,  151.  —  C,|H,«N,Og.HCl.  Platte  Nadeb 
oder  kleine,  sechsseitige  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
(C,iBLeN,0,.HCl),.PtCl^  +  5H3O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  (C,,H,eN,0,O[,80, 
+  8n,0.  Grofse  Würfel  oder  kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  kocnendem  Waaser, 
wenig  in  kaltem,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (0,|H,eN20,),.CJEI,04.  Kleine  Nadeb; 
äulserst  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol.  —  T artrat  (C,,H,,N,0|V 
C^HeOe  +  6H,0.  Atlasglänzende  Tafehi  und  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol.  —  Citrat  (C,iH,,N308),.C5Hs07.  Warzenförmig  gruppirte,  kleine  Nadeln; 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser. 

6.  Quebraohamin.  D.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  der  alkoholischen 
Mutterlauge  des  vom  Quebrachin  getrennten  Aspidospermins  (&sse).  —  Langgestreckte, 
atlasglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  142°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCl,,  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  wenig 
KfCr^Or,  dunkel  violett.  Färbt  sich,  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösuug ,  gelb  und 
dann  gelblich  roth.  Schmeckt  bitter.  Beagirt  alkalisch.  —  Das  salzsaure  Salz  ist 
amorph. 

7.  Paytin  C,iH„N,0  +  H,0.  F.  In  der  weiften  Chinarinde  von  Pavta  (Hesse,  A.  154, 
287;  vgl.  A,  178,  252),  die  von  einer  Aspidosperma-Art  herr&hrt  (Uesse,  A  211,  280). 
—  Z>.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Bfick- 
stand  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  ve^ 
dünnter  Schwefelsäure,  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH,,  bis  sie  nur  schwach 
sauer  reagirt,  und  föllt  mit  KJ.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
mit  Soda  und  Aether  behandelt  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Verliert  bei  ISO*  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  156^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetheri 
Benzol,  LigroYn  und  CHCls.  Verhält  sich  gegen  (roldchlorid  wie  Chinamin.  Giebt  mit 
PtCl^  einen  dunkelgelben  Niederschlag,  der  sich,  "beim  Erwärmen,  in  Salzsäure  mit  bnnn- 
rother  Farbe  löst;  die  Lösung  wird  bald  blau  und  scheidet  einen  indigoblauen  Niedep 
schlag  ab.  Die  Lösung  in  HCIO«  färbt  sich,  beim  Kochen,  fiichsinroth.  Linksdrefaend; 
für  die  Lösung  in  Alkohol  und  bei  p  =  0,45  (wasserfrei)  ist  [a\j>  —  — 49,5*  (Hbbbi, 
A,  196,  272).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  indifferentes  Fayton,  das  in  Nadeln 
und  Blättchen  sublimirt  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  C,iH^N/).HCL 
Prismen;  löslich  bei  15*  in  16,6  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C„H,4N,0. 
HCl),.PtC]4.  Dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  HJ-Sahs  bildet  lernen,  die 
sich  erheblich  in  kaltem  Wasser  lösen,  aber  gar  nicht  in  Jodkaliumlösung. 

Faytamin  C,jH,4N,0.  V.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  Paytin,  in  der 
weifsen  Rinde  von  Pavta  (?)  (Hesse,  A.  154,  298;  B.  10,  2161).  Ist  ein  Umwandlunss- 
produkt  des  Paytins  (Hesse,  A.  211,  280).  Wird  aus  neutraler  Lösung  nicht  durch  SJ 
gefüllt  (Trennung  von  Paytin).  -~  Amorph;  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Gold- 
chlorid Purpurfärbung,  wie  Chinamin.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  kein 
Payton.  Verhält  sich  gegen  HCIO^  wie  Paytin.  Wird  durch  PtCl*  gefällt  Die  S«!« 
sind  amorph. 

10.  AtherOSpermin.  V.  in  der  Rinde  von  Atherosperma  moschatum  (Zeybr,  /.  1861, 
769).  —  Pulver.  Schmeckt  bitter.  Schmelzp.:  128^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol;  löslich  in  CHCl,. 

11.  AtiSin  C„H,iNOj.  F.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  heterophyllum  (Indien)  (Jowbt, 
Soe,  69,  1519).  —  D,    Man  erschöpft  die  Wurzel  durch  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Fuselöl 
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und  3  Vol.  Holzgeist  und  destillirt  den  Auszug  im  Wasserbade  ab.  Der  Rückstand  wird 
von  einer  fettigen  Ausscheidung  abgegossen  und  dann  wiederholt  mit  Schwefelsäure  (von 
1°/^)  ausgeschüttelt  Man  schüttelt  die  saure  Lösung  mit  CHCl,,  engt  sie,  nach  dem 
Neutralisiren,  auf  dem  Wasserbade  ein,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  schüttelt  wieder- 
holt mit  Aether  (oder  CHCl,)  aus.  Der  ätherische,  mit  Wasser  gewaschene  Auszug  wird 
fraktionnirt  durch  Natron  gefällt,  wobei  zunächst  Beimengungen  ausgefällt  werden.  Die 
späteren  Niederschläge  neutralisirt  man  genau  mit  HCl,  engt  ein  und  krystallisirt  das  aus- 
geschiedene Hydrochlorid  aus  Wasser  und  dann  aus  Alkohol  um  (Jowett).  —  Wird,  aus 
den  Salzen,  flockig  gef&llt  Hinterbleibt,  beim  Verdunsten  der  Losungen,  als  ein  Firmss. 
Pur  die  alkoholische  Lösung  (c  ==  6,73;  t  =  19°)  ist  [«Id  —  — 19,6*».  Unlöslich  in  Ligroin, 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  CHCl,,  Alkohol  und  Aether.  Geht,  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  mit  verd.  H,S04,  in  Atisinhydrat  über.  —  Nicht  giftig. 

Salze:  Jowett,  Soe,  69,  1521.  —  AtHGl.  Lange  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, gegen  296^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Für 
die  wässrige  Lösung  (c«  1,69;  t=  19°)  ist  [«Jd  =  +18,46°.  —  (At.HCl),.PtCl^.  Gelbes 
Kiystallpulver.  Schmilzt  bei  229°  (kor.),  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  AtHCLAuClg.  Gelbes,  amorphes  Pulver.  —  At.HBr.  Lange  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).  Schmilzt  bei  273°  (kor.),  unter  Zersetzung.  Für  die  wässrige  Lösung 
(c  =  0,79;  t=15*)  ist  [«Jd  =  24,8°.  —  At.HJ.  Tafeln.  Schmilzt  bei  279—281°,  unter 
Zersetzung.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in_kaltem  Alkohol.    Für  die 

+28,3°. 

Atisinhydrat  C^HgiNOg.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Atisin  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  mit  verd.  H^SO^  (Jowett,  Soc,  69,  1525).  —  Amorph.  —  Die  Salze 
sind  meist  amorph.  —  (C„H,gNO,.HCl),.PtCl^.  Schmilzt  bei  236°  (kor.).  —  C„H„N08. 
Ha.AuCl,. 


Wässrige  Lösung  (c  =  0,18;  t=«  19°)  ist  [oJd  «  +27,4°.  —  At.HNO,.    Hexagonale 
Schmelzp.:  252°  ^or.).    Für  die  wässrige  Lösung  (c  =  1,026;  t  =  18°)  ist  [ajo  =  ■ 


12.  Atropin. 

1.  i-Atropin,  Daturin  C„H„NO,  =  CH,.N:C5H,.C,H^O.CO.CH(CeH5).CH,.OH.  F. 
In  Atropa  Belladonna  (Geiger,  Hesse,  A.  5,  43;  6,  44;  Mein,  ä.  6,  67).  In  den  Samen 
von  Datura  Stramonium  (Geigeb,  ä.  7,  272;  Planta,  A.  74,  246,  252;  Ladenbübg,  A  206, 
279;  E.  ScjQBianT,  A.  208,  196).  In  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica  (Schmidt,  Hensohke, 
Privatmitth.).  Die  jüngeren  Wurzeln  von  Atropa  Belladonna  enthalten  überhaupt  kein 
Atropin y  sondern  Hyoscyamin.  Dieses  geht,  bei  der  Verarbeitung  durch  Alkalien,  in 
Atropin  über  (W.  Will,  B.  21,  1719).  Hjoscyamin  geht,  durch  6  stündiges  Erhitzen  ober- 
halb des  Schmelzpunktes,  in  Atropin  über  (Schmidt,  ^.21,  1829).  In  den  älteren  Wurzeln 
findet  sich,  neben  Hyoscjamin,  wenig  Atropin  (Schütte,  Privatmitth,).  Die  reifen  Früchte 
von  Atropa  Belladonna  lutea  enthalten  nur  Atropin  (Schütte).  —  B  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  tropasaurem  Tropin  CgHfgNO.CgH.oO,  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  (Ladenbübg,  A.  217,  78).  Bei  5 stündigem  Erhitzen  auf  110°  von  Hjoscyamin 
oder  bei  mehrstündigem  Stehen  einer  alkoholischen,  mit  etwas  NaOH  versetzten  Lösung 
desselben  (Will,  B,  21,  1723).  —  I>.  Der  Saft  der  kurz  vor  dem  Blühen  gesammelten 
Belladonna  wird  auf  80—90°  erwärmt  und  je  1 1  des  Filtrates  mit  4  g  KOH  und  30  g 
CHCl,  geschüttelt.  Man  destillirt  die  C'hloroformlösung  ab,  entzieht  dem  Rückstände, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  das  Atropin,  fällt  die  saure  Lösung  mit  K,GO,  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Oder  je  30  g  des  offioinellen  Bella- 
donnaeztraktes  löst  man  in  100  g  Wasser  und  giebt  2  g  KOH  und  15  g  CHCl,  hinzu 
(Baboubdim,  J.  1850,  432).  —  Die  getrockneten  Belladonnablätter  werden  mit  einer  ein- 
procentigen  Weinsäurelösung  ausgeSLocht,  die  Lösung  eingedampft  (bis  auf  1  Tbl.  für  je 
5  Thle.  Blätter)  und  das  I^trakt  mit  der  fünffachen  Menge  starken  Alkohols  bei  50° 
behandelt.  Man  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug  zum  Svrup,  schüttelt  den  Bück- 
stand mit  Aether  aus  und  zerlegt  ihn  dann  durch  Kali.  Das  freie  Atropin  wird  in 
Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet,  der  Bückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  mit  K^O,  zerlegt.  —  Die  trockenen  Blätter  halten  mehr  Atropin,  als  ein 
gleiches  Gewicht  Wurzeln  (Lefobt,  J,  1872,  761).  Zur  Reinigung  wird  das  Atropin  aus 
der  sauren  Lösung  durch  K,GO,  fraktionnirt  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus 
wässrigem  Alkohol  umkrjstalLLsirt  (Schmidt).  Vgl.  Hjoscyamin.  Um  Atropin  von  bei- 
gemengtem Hjoscjamin  zu  befreien,  behandelt  man  es,  in  der  Kälte,  mit  sehr  ver- 
dünnter Alkalilauge,  bis  zur  Konstanz  des  optischen  Drehungsvermögens  (Will,  Bbedio, 
B.  21,  2797). 

Reaktionen  des  Ätroptns:  Schmidt.  —  Verdunstet  man  etwas  Atropin  mit 
rauchender  Salpetersäure,  im  Wasserbade,  zur  Trockne  und  übergielst  den  Rückstand 
mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  KOH  in  absolutem  Alkohol,  so  tritt  eine  violette 
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FfirbuDc  auf,  die  bald  in  Roth  übergeht  (Vitau,  Fr,  20,  568).  Reaktionen  des  Atropins: 
Pesge,  J.  1880,  985.  Beim  Versetzen  einer  alkoholiscben  Atropinlösong  mit  einer  w8n- 
rigen  SublimatlÖsung  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Rochen  roth  wird  (Gn- 
RAKD.  Fr.  24,  601). 

Versetzt  man  eine  koncentrirte,  alkoholische  Atropinlosung  mit  dem  5 — 6  fachen 
Volumen  Wasser,  so  fftllt  es  zanftchst  ölig  aus,  krystallisirt  aber  nach  einigen  Stunden  in 
charakteristischen,  glänzenden  Nadeln  (Mein;  Kiystallform :  Lüdecke,  A,  208,  204;  Focc, 
B.  21,  1723).  Scheidet  sich  aus  starkem  Alkohol  amorph  ab.  Schmelzp.:  115— 115,5^ 
Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers;  fast  in  jedem  Verhftltniss  in  Alkohol,  weniger 
leicht  in  Aether;  leicht  löslich  in  CHCln  und  Toluol.  Optisch  -  inaktiv.  Entwickelf, 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  schwachen  Orangeblüthengeruch  (Güqukliio,  Fr,  2,  404). 
Krhitzt  man  das  Gemisch  bis  zur  Bräunung  und  giebt  dann  ein  gleiches  Volumen 
^Vas8er  hinzu,  so  tritt  ein  an  Schleeblüthen  und  Spiraea  erinnernder  Geruch  auf 
(ScHinDT).  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Benzoesäure  gebildet  (Lcdwio, 
J.  1861,  585).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  oder  beim  Erwärmen  mit  P|0|, 
Essigsäureanhydrid  oder  mit  Benzo^säureanhydrid  auf  85®,  oder  bei  kurzem  Behandeln  mit 
kaltem  Vitriolöl,  Apoatropin  CiyH^fNO,.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  entsteht  Belladonin. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  oder  Salzsäure,  zunächst  in  Tropin  und  Tropa- 
säure  (LossEN,  A.  188,  280).  Die  Tropasäure  Q^K^fi^  spaltet  sich,  durch  eine  weitere 
Reaktion,  in  Wasser,  Atropasäure  GgHgO,  und  Isatropasäure  (Lossen;  Kbaüt,  A.  128,  280; 
183,  87;  148,  236).  Beibt  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  stehen,  m  wird 
es  langsam  zersetzt;  es  entstehen  aber  nur  Tropin  und  Tropasäure  (Kraut,  Jl,  148,  240). 
Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120— 130^  so  entstehen  Tropin,  Tropa-, 
Atropa-  und  Isatropasäure  (Lossen)  und  bei  180^  Tropidin.  Durch  mehrtägiges  Erwärmen 
mit  Barytwasser  auf  58°  werden  Tropin,  Tropasäure  und  nur  wenig  Atropasäure  gebildet 
(Kraut).  Eine  alkoholische  Atropinlosung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Cyan  roth.  Atropin 
wird  durch  Gerbsäure  gefällt  Kaliumquccksilberjodid  erzeugt  einen  käsigen,  Pikrinsäure 
einen  krystallinischen  Niederschlag.  Einsäurige  Base;  die  Salze  sind  meist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Atropin  ist  stark  giftig  (tödtliche  Dosis  0,05-^0,2  g).  Ins 
Auge  gebracht,  bewirkt  es  eine  Erweiterung  der  Pupille.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt 
nicht  (Planta).  —  C„H„N0g.HCl  +  2HgCl,.  Blättchen  (Gebrabd,  Fr.  24,  601).  —  Atropin 
giebt  mit  PtCIl^  einen  pulverigen,  sich  harzartig  zusammenballenden  Niederschlag,  der  in 
Salzsäure  sehr  leicht  löslich  ist.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  verdünnten  Lösung 
scheidet  sich  das  Platinsalz  (CpH„N0,.HCl),.PtGl4  in  monoklinen  (Lüdecke,  A,  208,  210) 
Krystallen  aus,  die,  unter  Zersetzung,  bei  207—208^  schmelzen  (Schmidt).  —  Gi^HtsNO.. 
UGl.AuGl,.  Gelber,  öliger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  in  feinen  Nadeln  krystu- 
lisirt.  Schmelzp.:  136 — 188°  (Gadameb,  Privatmith.),  Glanzlos;  schmilzt  in  siedendem 
Wasser  (Ladenbure).  100  g  wässrige  Salzsäure  (10  ccm  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,19 
auf  1  l  Wasser)  lösen  bei  58—60®  0,137  g  Salz  (Ladenburo).  Wenig  löslich  in  Waawr 
(Planta),  —  G,7H,kN03.HJ.J,.  Braune,  diamantglänzende  Prismen  (Jörqensen,  /.  pr,  ]2] 
8,  329).  —  CpH,,NO..HJ.J«.  Bläulichgrüne,  metallglänzende  Nadeln  und  Blätter  (Jöt- 
gensen).  —  (C„H,3N0a)s.H,S04  +  H,0.  Glänzende  Nadeln  (Hesse,  A.  271,  102;  v|L 
Planta).  Inaktiv.  Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  180 — 181^  —  Isov alerat  Ci^HfiNOi. 
CtH,oO,  4- V*H,0.  Rrystallkrusten.  Schmelzp.:  82^  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  Aether  (Callmann,  J.  1858,  876).  —  Oxalat  (C„H„NOg),.C,H,0^.  Körner 
(aus  absol.  Alkohol)  (Hesse).  Inaktiv.  Schmelzp.:  188—188,5^  (Gadambr).  Leichtlöslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Atropinbrechweinstein  C4H40e(Sb.OH).C,yH„NO|. 
Gummiartig  (Clarke,  B.  15,  1540). 

Rechtsatropin.  B.  Aus  Tropin  und  Rechtstropasäure  (Ladenbürq,  Huinyr,  jB.  22, 
2591).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 11 1«.  [o]d  = +10^  —  Das  Golddoppcl- 
salz schmilzt  bei  146 — 147^ 

Linksatropin.  B.  Aus  Tropin  und  Linkstropasäure  (Ladenbürq,  Hundt).  — 
Schmelzp.:  110^  —  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  146^ 

Nitroatropln  C„H„N,Oj  =  Ci,H„NO,(NO,).  B.  Man  trägt  (10  g)  Atropin  bei  0* 
in  ein  Gemisch  aus  (20  ccm)  konc.  UNOg  und  (20  ccm)  Vitriolöl  ein  und  giefst,  nach 
1  Stunde,  auf  Eis  (Einhorn,  Fischer,  B,  25,  1390).  —  C^H^N.Oj.HCL  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  CHOl,  und  Eisessig. 

Aethylatropin  Ci^H^NO,  =  C,7H,,(C,Hb)N0..  B,  Das  jpdwaaserstofisanre  Sali 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  CfH^J  und  Alkohol  auf  lOÖ^  (Lossen,  A.  138,  239]l 
—  Die  freie  Base,  aus  dem  HJ-Salze  durch  Ag.O  abgeschieden,  ist  ein  in  Wajsaer  leicht 
löslicher  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  liefert  sie  Aethyltropin.  —  (Ci^H^NOi. 
HCl),.PtCl4.  Orangefarbene  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser);  in  kaltem  Waaser  sehr 
schwer  löslich.  —  Ci^H^NOg.HJ.    KiystaHinisch. 
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Benzoylatropin  C,4H„N04=C,^H„N0,.C,H50  (Schmidt,  PrivatmiHk,).  —  (C,4H„N0,. 
JlCl^.PtCl«  (bei  100^).  Amorpher  Niederschlag.  Schmilzt  bei  215^  unter  Zersetzung.  — 
G,4H,tN04.H01.AuC1,  (bei  100%    Gelber  Niederschlag.    Schmelzp.:  185^ 

Apoatropin  CitH^iNO,.  B,  Beim  Behandeln  von  Atropin  mit  Salpetersäure  (Pssa, 
O.  11,  538;  12,  60).  Man  trfigt  Atropin-  oder  Hyoscyamin- Sulfat  in  kaltes  Vitriolöl 
ein  und  giefst  sofort  in  Wasser;  bei  kurzem  Erwärmen  auf  85^  von  Atropin  oder 
Hyoscjamin  mit  P,Og,  Efsigsftureanhydrid  oder  Benzoteftureanhydrid  (Hesse,  A.  277, 
292).  —  Prismen.  Schmelzp.:  60— 62^  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Ligroin 
und  Fuselöl,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHOl,,  CS,  und  Benzol.  Geht,  bei  wieder- 
holtem Eindampfen  mit  HCl  oder  beim  Erhitzen,  für  sich,  auf  120—130°,  in  Bella- 
donin  C.fH^fNO,  über.  Dieselbe  Verwandlung  erfolgt  auch  beim  Rochen  mit  Kalilauge 
oder  Alkohol.  Konc.  HCl  erzeugt  bei  140®  Bellatropin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  130^,  in  Tropin,  Isatropasäure  und  Atropaaäure,  und  mit 
Barytwasser  bei  100®  in  Tropin  und  Atropasäure.  Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  zu 
Hydroapoatropin  reducirt.  —  Erweitert  nicht  die  Pupille.  —  C,7H„N0,.HG1.  Blättchen. 
Schmelzp.:  287  —  239"  (Schmidt,  Privahnittk.).  —  C„H„NO,.HCl.AuCl,.  Feine,  gelbe 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  110 — 112®.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
CirH^iNO^.HBr.  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  230—231®.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wastrer.  —  C,,H,iN0,.H,S04  4~  5H,0.    Perlmutterglänzende,  mikroskopische  Blättchen 

(PUGI). 

Bellatropin  CsH^sNO,.  B.  Bei  16  ständigem  Erhitzen  auf  140®  von  1  Tbl.  Apo- 
atropin mit  8  Thln.  raurh.  HCl  (Hesse,  A.  277,  297).  —  Prismen  (aus  CHCL).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  schwerer  in  Wasser.  —  (C8H,BNO,.HCl),.PtCl4. 
Goldglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  212®.  —  CgH^sNO, . HCl. AuCl..  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  163®. 

Hydroapoatropin  C„H„NO,  =  C,H,.CH(CH,).CO.CgHj,NO.  B.  Beim  Behandeln 
von  Apoatropin  mit  nascirendem  Wasserstoff  (Pesci,  G.  11,  647).  -—  Oelig.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100®,  in  Hydroatropinsäure  und  Nitropin.  Wird,  von 
KMnO«  zu  Homohydroapoatropin  C|fH,iNO,  oxydirt  Bildet  mit  HgCl,  eine  krystallisirte 
Verbindung. 

Homohydroapoatropin  CjÄ^NO,  =  Q^y'NcH.CO.CyHjjNO.   D,   Eine  40®  warme 

Lösung  von  10  g  neutralem  Hydroapoatropinsuifat  versetzt  man  allmählich  mit  einer  kon- 
centrirten  Chamäleon lösung  (mit  11,5g  KMn04).  Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
HySO«  stets  neutral  gehalten.  Man  filtrirt,  koncentrirt  das  Filtrat,  tibersättigt  mit  Kalk 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Pesci,  G.  12,  287).  —  Schweres  Oel.  Etwas  löslich  in 
Walser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alka- 
lisch und  schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  nicht  mit  Vitriolöl.  Kocht  man  die  Base  mit 
10  Volumen  rauchender  Salpetersäure  auf,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  fügt 
zum  Rückstände  alkoholische  Kalilauge,  so  entsteht  eine  intensiv  blutrothe  Färbung. 
Absorbirt  CO,  aus  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Hydratropasäure 
und  Tropigenin.  C^eH^NO,  -f  H,0  =  CbH^oO,  +  C,H„NO.  —  (C.eH,iNU,.llClL.PdCI,. 
Röthlichgelbe,  durchsichtige  Tafeln.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wastier.  —  (C,sHf,NO,. 
HCOj.PtCl^  (bei  100  —  110®).  Gelbe  Oktaäder.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
C,0H,|NO,.HCl.AuCl,.  Gelbe  Täfelchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  —  (C,gH,iN0,),.H,S04 -f- xH,0.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (C2qU,|N0,),.C0,.  Wird  durch  Einleiten  von  CO,  in  eine  alkoholische  Lösung 
der  Base  bereitet.  Warzen;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

yCH,  CHy 

Tropin,  n-Methyltropolin  CgHisNO  =  CH(^CH(OH).CH,.CH        .    B.    Entsteht, 

XJH, N(CH,) 

neben  Tropasäure,  bei  der  Zerlegung  des  Atropins  (Kraut,  A.  121,  281;  188,  87)  oder 
Hyoecyamins  (Ladenbitro,  A.  206,  292)  durch  Baryt  oder  Salzsäure.  Wendet  man  ge- 
sättigte Barytlösung  zur  Spaltung  des  Atropins  an,  so  bleibt,  nach  dem  Entfernen  des  Baryts 
durch  CO,,  atropasaures  Tropin  in  Lösung,  das  man  durch  HCl  zerlegt.  Die  saure  Lösung 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  dann  verdunstet,  die  gebundene  Salzsäure  durch  Ag,0 
und  das  gelöste  Silber  durch  H,S  entfernt.  —  Tafeln  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.: 
61,2®  (K.);  63®  (Schmidt,  A.  208,  214).  Siedep.:  229®  (Ladenburo,  B.  18,  608),  288® 
(kor.)  (WiLLSTATTBB,  B.  29,  942).  Spec.  Gew.  «  1,0392  bei  76®/4®;  Molekularrefraktion 
s=  64,62®  (Etxmam,  B.  25,  3073).  Sehr  hygroskopisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  bleibt,  beim  Verdunsten  aus  diesen  Lösungen,  ölig  zurück.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  (Baiythydrat  oder)  Natronkalk,  wesentlich  Methylamin,  Wasserstoff  und  Tropiliden 
BaiLgraui,  Handbaeh.    m.    S.  Aufl.    1.  5Q 
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(Ladenburo,  A.  217,  115).  C«H,jNO  =  CH..NH,  +  C^  +  H,0.  Geht,  beim  Erhitacn 
mit  ranchender  Salzsäure  auf  150^,  in  Tropidin  0|,H,,N  über.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Natrium  und  Fuselöl,  entsteht  Pseudotropin.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstofifisäure  und  Phosphor  entsteht  bei  140^  Tropinjodid  CsH^bNJ,  und  bei  150®  nur 
Tropidin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Tropigenin;  durch 
zu  viel  KMnO«  werden  CO,,  NH,  und  Oxalsäure  gebildet  (Mb&lino,  A  216,  841).  Bei  der 
Oxydation  mit  CrO,  (+  Eisessig)  entsteht  Tropinon  CgH.NO,  mit  CrO,  (+  H,S0J  Tropin- 
säure  C0H,|N(GO|H)„  mit  Salpetersäure:  NitrotropeTn  und  Oxalsäure.  H,0,  erzeugt  Oxy- 
tropin  CgHuNO,.     HCIO  erzeugt  einen  Körper  C^H^CljNO.  —  C.H„N0.HC1  (Pfeiffee, 

A.  128,  279).  —  C,H,5NO.HC1.6HgCl,.    Schmilzt,  unter  Schwärzung,  bei  246®  (Ladenbueq, 

B,  24,  1681).  —  (08H,,N0.HCl\.PtCl4.  Grolse,  orangerothe  bis  cochenillerothe,  monokline 
(Milch,  B.  24,  1629)  Tafeln  oder  Säulen  (Bodewig,  A,  206,  296).  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  198—200°  (ScHMinr).  — 
C8H,jtN0.HCl.AuCl,.  Groise,  trikline  (Jandbb,  B.  24,  1631),  gelbe  Tafehi.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  210~212<'  (Sch.),  bei  202«  (Ladenbübo,  B.  24,  1630).  —  Pikrat  G.H,,NO. 
GeH,(NO,)^0.  Gelber  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt  (K.). 

Allozimmtsaures  Tropin  GgHjsNO.OgHgO,.  Schmelzpunkt:  138°  (Liebbbmanv, 
B.  24,  1107). 

Körper  OrHoGlsNO.  B.  Man  lässt  eine  wässrige  Lösung  von  (7,5  g)  Tropin  ein  bis 
zwei  Tage  mit  wässriger  HGIO  im  Dunkeln  stehen  (EIinhorn,  L.  Fischer,  B,  25,  1893).  — 
Grofse,  prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelq).:  111°.  Sublimirbar.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  verd.  HGl  entsteht  ein  Körper  GyUrGl^NO  (s.  u.). 

Körper  GtHyGI^NO.  B.  Beim  Kochen  des  Körpers  G^H.CIbNO  (s.  o.)  mit  ahsol. 
Alkohol  oder  HCl  (Einhorn,  Fischer,  B.  25,  1393).  —  Kleine  Krystalle.    Sohmelzp.:  108*. 

—  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  162°. 

a- Tropin.  B,  Man  lässt  (1  Mol.)  Benzoylhydrotropei'n  mit  der  theoretischen  Menge 
H,0,-Lö8ung  (von  8  %)  und  Platinschwamm  2  Tage  lang  stehen  (Ladenbubg,  B,  26,  1063). 
Man  kocht  die  Lösung  mehrere  Stunden  lang  mit  (festem)  Kali  und  schüttelt  dann  mit 
CHOL  aus.  —  Syrup.  —  C8Hi,NO.HC1.6HgCL.  Schwer  lösliche  Würfel.  Schmel«p.:  210^ 

—  C8H,8N0.HCl.AuCl,.    Schmelzp.:  180°.    Schwer  löslich. 

|9-Tropin.  B.  Bei  der  Spaltung  des  Atropamins  (Hesse,  A.  271,  121).  —  Gleicht 
ganz  dem  Tropin,  nur  ist  es  leichter  flüchtig  ads  Tropin.  —  Das  Platindoppelsalz 
schmilzt  bei  187°. 

Metatropin.  B.  Beim  Schütteln  von  Hydrotropinjodid  mit  Silberozyd  und  Wasser 
(Ladenbubg,  A.  217,  126).  —  Erstarrt  nicht  bei  —80°.  Siedep.:  237—289°.  —  C8Hi,N0.HCl. 
Tafeln. 

Methyltropin  C,H„NO.    a-Methyltropin  (CH,),.N.CH,.CH/^g?Qgv  ^S(^ 

B,  Tropin  verbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  Tropinmethyljodid  (Mbruno,  X.  216, 
330;  Ladenbubg,  A.  217,  129).  —  Das  Jodid  CgH.jNCj.CH.J  krystallisirt  (aus  mäfaig 
verdünntem)  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden  Würfeln.  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  100°  unverändert.  Die  aus  dem 
Jodid  durch  Ag,0  abgeschiedene  Base  (Tropinmethylat)  reagirt  stark  alkalisch  und 
liefert  bei  der  Destillation  Methyltropin  und  etwas  Dimethylamin.  —  (CgH|(N0.CU,Cl),. 
PtCl«.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  orange- 
gelben  Prismen. 

Das  bei  der  Mestillation  von  Tropinmethylat  CgHjjNO.CH.COH)  entstehende 
a-Methyltropin  ist  ein  dickflüssiges,  bei  243°  siedendes  Oel,  dajs  stark  alkalisch  reagirt. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure,  Methylchlorid  ab  (Ladenbubg,  B,  14,  2405).  —  Das  Platindoppelsalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  rothgelben  Prismen.  Formel:  (G0U,.N.HC1),. 
PtCl^  (Ladenbubg).  —  C9HiTNO.HCl.AuCl,.    Oel,  bald  zu  Prismen  erstarrend  (ll). 

/?-Melhyltropin  CH,/^^;^NcH.CH(OH).N(CH,),.    B,    Beim  Schütteln  von 

Tropilen  CfHioO  mit  einer  wässrigen  Dimethylaminlösung  (Ladenbubg,  B,  14,  2404).  — 
Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  (?)  bei  198—205°.  Zeri&llt,  beim  Behandek 
mit  Salzsäure,  in  höherer  Temperatur,  ziemlich  glatt  in  Tropilen  imd  Dimethylamin.  — 
Das  Platindoppelsalz  ist  ungemein  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  —  C^HitNCHCI. 
AuCl,.    Oeliger  Niederschlag,  der  bald  zu  Prismen  erstarrt. 

/> Methyltropin.  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  bei  der  Destillation  von  Dimethyl- 
tropin  (Mebling,  B.  15,  288).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (C,H„NO.HCl),.PtCl,. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
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Dimethyltropin  C,oH,,NO,  =  CeH8(CHg)0.N(CH,V0H.  «Methyltropin  CeHgCCHJO. 
N(CH,),  verbindet  sich  explosionsartig  mit  Methyljodid  (Mbblino;  Ladenbubg).  —  Das 
gebildete  Jodid  CgHifNO.CHgJ  bildet,  an  feuchter  Luft  zerütefsliche,  Nadeln.  Es  löst 
aich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem,  absolutem  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Es 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali:  Trimethjlamin  und  TropiÜden  C7H3.  Die  aus  diesem 
Jodid  durch  Ag,0  abgesohiedene,  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  liefert  bei  der 
Destillation  Trimethjlamin  und  Tropiliden  C^H^y  wenig  Tropilen  C7H10O  und  wenig 
y-Methyltropin  (M.).  —  (C^H^NO.CHjClX.PtCl^.  Orangegelbe  Krjstalle  (aus  verdünntem 
Weingeist).    Br&unt  sich,  unter  Zersetzung,  bei  100— 110  . 

Aethyltpopin  C-oH^gNO  =  C3H,4(C,Hj)N0.  B,  Das  HJ-Salz  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Tropin  (Kraut)  oder  Aethjlatropin  (Lossen)  mit  C^H^J.  —  Die  freie  Base, 
ans  dem  Hydrojodid  durch  Ag^O  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  braune,  amorphe 
Masse,  die  an  der  Luft  CO,  anzieht  Sie  löst  sich  in  absolutem  Weingeist,  aber  nicht  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  C^HtJ  giebt  sie  wieder  dasselbe  Aethjltropinjodid.  — 
(C,oH,oNO.Cl),.PtC]4.  Hellgelbes  Krystallpnlver,  aus  der  wftssrigen  Losung  durch  Alkohol 
ftllbar  (K.).  —  C,oH,o^'O.J.    Krystalle. 

Oxytropin  C8Hi,NO,  =  C7Hj,NO.CH,.OH.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Thl.) 
Tropin  mit  (15  Thln.)  käuflichem  H,0,  (Merlino,  B,  25,  3124).  —  (CgHjjNOj.HClj^.PtCl^ 
+  2H,0.     Leicht  lösliche,  orangegelbe  Tafeln. 

Tropeine.  Als  Tropeüne  bezeichnet  Ladenbürg  die  dem  Atropin  analogen  Verbin- 
dangen,  welche  durch  wiederholtes  Abdampfen  eines  Gemenges  von  Tropin  und  Säuren 
mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen  (A.  217,  82). 

Nitrotropein  CaHj^N.O,  =  N0,.CeH,4N.  D.  Man  erwärmt  2g  Tropin  mit  12g 
Salpetersäure  (spec  Üew.  =  1,25)  mit  dem  Wasserbade,  übersättigt,  nacb  beendeter 
Reaktion,  mit  K^CO.  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Ladekburo,  B.  15,  1025).  —  Oel,  das 
im  Ezsiccator  allmänlich  krystallisirt.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzun;^.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  krystallisirt  daraus  nicht  wieder  aus.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Kali,  Salpeter.  —  (C8Hi4N,0,.HCl),.PtCl4.  Nadeln.  —  C8H^^N,0,.HJ. 
Prismen. 

Uretropin  C^^H^NjO,  =*  NH(C6H5).C0.C8H,4K.  B.  Beim  Erwärmen  von  4  g  Tropin, 
geldst  in  20ccm  Benzol,  mit  8,5  g  Phenjlcarbonimid  (Petit,  Polono wskt,  Bl.  [3]  9,  1017). 

—  Durchsichtige  Prismen   (aus   Aether).     Schmelzp.:  170*^.     Leicht   löslich   in   Alkohol, 
schwer  in  Benzol. 

BenBoyltropein  CisHj9N0,  +  2H,0.  B.  Beim  Abdampfen  von  Tropin  mit  Benzoe- 
säure und  verdünnter  Salzsäure  (Laüenburo,  ä.  217,  96).  ~  Seideglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  58®.  Verliert  über  Schwefelsäure  l'/s^iO  und  schmilzt  dann  bei  87 ^  Krystal- 
lisirt aus  der  entwässerten,  ätherischen  Lösung  in  bei  41—42^  schmelzenden  Krystallen, 
die  beim  Erhitzen  sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von  wasserfreiem  Ben- 
zoyltropein  liefern.  Nicht  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Starke  Base;  die  Salze  sind,  bis  auf  das  Nitrat,  meist  leicht  löslich.  —  (Cj(HjgNO,.HCl),. 
PtCl^ -f- 2 HjO.  Gelbe,  rhombische  Blättchen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
CjjHi.NOj.HNO,.  Nadeln.  -  Pikrat  C..H,9NO,.CeH.(NO,)gO.  Hochgelbe,  spitze,  rhom- 
bische Tafeln.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenylacettropein  C,eH„N0,  =  C8H,^(C8H;0)N0.  B,  Bei  wiederholtem  Abdampfen 
von  phenjlessigsaurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Laden- 
BURG,  A,  217,  98).  —  Oel.  —  (CjeH„NO,.HCl),.PtCl^.  Orangerothe  Würfel  (aus  salzsäure- 
haltigem Wasser).  —  CjgH,jNO,.H(;l.AuCl,.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  daraus  in 
gelben,  glanzlosen  Blättchen  krystallisirend.  —  C,eH,iNO,.HBr.  Krystalle;  äulserst  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (C,eH„N0,),.H3S0^.    Derbe  Krystalle. 

Cinnamyltropein  C,jH,iNO,.  B.  Aus  zimmtsaurem  Tropin  und  Salzsäure;  entsteht 
auch  in  geringer  Menge  aus  phenylmilchsaurem  Tropin  und  HCl  (Ladbmbürq).  —  Kleine 
Blättchen.  Schmelzp. :  70^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,,  sehr  schwer  in  Wasser. 
Starkes  Gift;  wirkt  aber  nicht  mydriatisch.  —  (Cj7H,|NO,.HCl),.PtCl4.  Allmählich  erstar- 
rendes Oel.  Glänzende  mikroskopische  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  Cj^H^iNO^.HCl. 
AuCIg«  Sofort  erstarrender,  öliger  Niederschlag.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser 
und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 

Atropyltropein  Ci^H^^NO,.    B.    Aus  Atropasäure,  Tropin  und  HCl  (Ladenburq). 

—  Oel.  —  Ci^Hj^HOj.HCLAuClg.     Oeliger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine  Nadeln 
umwandelt. 

Salicyltropein  C,bH,,N0,.  B.  Durch  wiederholtes  Abdampfen  von  salicylsaurem 
Tropin  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (Ladekbdko,  A.  217,  89).  —  Seideglänzende  Biättchen. 

50* 
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Schmelzp.:  58— 60^  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  AlkohoL  Starke 
Base.  Schwaches  Gift.  —  Das  salzsaure  Salz  kirstallisirt  in  BlSttchen  oder  Prismen,  die 
in  Wasser  nicht  leicht  löslich  sind.  —  (Ci.H,BN0,.HCl),.PtCl4.  Mikroskopische  Nadeln, 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CijUjgNOg.HOl.AuCi,.  Blfttter  (aus  heiOsem  Wasser). 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

m-Oxybenzoyltropein  CisHjgNO,.  B.  Aus  Tropin,  m-OxybenzoSsfiure  und  verd. 
Salzsäure  (Ladenburq,  ä.  217,  91).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  226°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aethcr.  —  C,5lL9K0,.HCi.  Nadeln, 
leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  —  (CieU,9N0,.UCl)..PtCL.  orangefarbene  Blitt- 
cheu,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  (C,(U,9N0,)^.H,S04  +  ^^0. 
Krystalle. 

p-OxybenBoyltropein  C^Hi^NO,  +  2H,0.  B,  Aus  p-Ozybenzo^säure,  Tropin  nnd 
HCl  (Ladenbürg).  —  Bhombiscne  Blättchen.  Schmelzp.:  227°.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  kalter  Natronlauge,  aber  nicht  in 
NH,.  —  (Ci8H,9N0a.HCl),.PtCl4  -f  2H,0.  Orangefaibene  Blättchen,  ziemlich  leicht  15»- 
lieh  in  heifsem  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Ct5H,9N0,.HN0,.  Prismen;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C,5Hi9NOn.CeH,(NU,)^0.  Prismen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxytoluylatropein,  Homoatropln,  Fhenylglykolyltropein  C^gU^iNO,.  B.  Bei 
2— Stägigem,  wiederholtem  Abdampfen  von  mandelsaurem  Tropin  mit  verdünnter  HCl 
(1  Thl.  rauchende  Salzsäure,  40  Tbel.  H,0)  (Ladenburg,  A,  217,  82).  Man  zerlegt  den 
erhaltenen  Bückstand  durch  KiCO,  und  schüttelt  mit  OHOls  aus.  Die  Chlorofornilösung 
wird  abdestillirt,  der  Bückstaud  mit  verdünnter  HBr  ueutralisirt  und  die  Lösung  im 
Vakuum  verdunstet.  —  Glashelle  Prismen  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.:  95,5  bis 
98,5^  Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerflielslich.  Weniger  giftig  als  Atropin;  bewirkt 
aber  ebenso  leicht  eine  Elrweiterung  der  Pupille  wie  Atropin,  und  ist  die  Wirkung  eine 
rascher  vorübergehende.  —  CieH,iNOg.HCl.AuCl,.  Schwer  lösliche  Prismen.  —  CieH„NO,. 
HBr.  Warzen,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  Pikrat  CieHfjNOg . CeH,(NO,),0.  Gelbe,  glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in 
heiisem  Wasser. 

Atrolaktyltrope'in,  PBeudoatropin  C„H„NO,  =  C,H^(C9H,0,)N0.  B,  Bei  acht- 
tägigem, wiederholtem  Abdampfen  von  altrolaktinsaurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  fl :  400)  (Ladekburo,  Äi  217,  87).  —  D.  Wie  bei  Uomoatropiu.  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  119 — 120^  Sehr  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Wirkt  auf  das  Auge  ganz  wie  Atropin.  —  Ci7H,,N0,.HCLAaCl|. 
Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  112—114®. 

BenaUtropem  C„H„NO,  =  (CeH5),.C(0H).C0.C,Hi4N0.  B.  Aus  Benzilaäure  und 
Tropin  (Petit,  Polonowsky,  BL  [3]  9,  1016).  —  Prismen. 

Phtalyltropein  Ci^Hg^N^O^.  B.  Aus  Tropin,  Phtalsäure  und  HCl  (Ladbubübo,  i. 
217,  102).  —  Seidegläuzende  Nadeln.  Schmelzp.:  70°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  C,«U„N,0«.2HCl.PtCl4.    Nadeln  (aus  heiisem  Wasser). 


CH, 


Tropidin,  n-Methyltropenin  OgU^gN  =  \  .    B,   Beim  Erhitzen  von 


N.CH, 

Atropin  oder  Trupin  mit  rauch.  Salzsäure  und  Essigsäure  auf  180°  oder  von  Tropin  mit 
Schwefelsäure  (Ladenbürg,  A.  217,  117).  CeH.-NO  =  CgHi.N  +  H,0.  Beim  Erhitzen  einer 
cisessigsauren  Lösung  von  Pseudotropin  mit  Vitriolöl  (Liebbrmann,  Limbach,  B.  25,  929; 
WiLLSTATTEB,  B.  29,  942).  Bei  8  stündigem  Erhitzen  von  Auhydroecgonin  mit  konc  Salz- 
säure auf  280^  (Einhorn,  B,  23,  1839).  —  D.  Man  versetzt  die  Lösung  von  25  g  Tropin 
in  12  g  Eisessig,  unter  Abkühlen,  mit  46  g  H^SO«  und  erhitzt  das  Gemisch  6—8  Stunden 
laug  auf  165^.  Mau  löst  das  Produkt  in  der  4  fachen  Menge  Wasser,  setzt  Natronlauge 
(50  g  NaOIl,  80  g  HsO)  hinzu  und  schüttelt  mit  alkoholfreiem  Aethei*  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  über  KOH  entwässert  und  dann  destillirt.  —  Flüssig.  —  Siedep.:  162— 163* 
(kor.)  (W.).  Spec.  Gew.  «  0,9665  bei  074*».  Spec  Gew.  «  0,9467  bei  1974'»;  Molekular^ 
refraktion  =  61,73°  (Eykman,  B.  25,  8073).  Biecht  betäubend  nach  Couiin.  Sehr  leidit 
löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.   Reagirt 
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stark  alkalisch.  H,0,  erzeugt  Oxytropidin  GgH„NO.  KMnO«  erzeugt,  in  alkalischer 
Lösung,  Dihydroxytropidin  CgH^^NO,.  Liefert,  mit  wftssriger,  unterchloriger  Säure,  eine 
Verbiiidnng  CgH|5N0l,0t,  die  (aus  Alkohol)  in  Prismen  krjstallisirt  und  bei  188^  schmilzt 
(Einhorn,  B.  23,  2889).  Mit  HBr  entstehen  2  Verbindungen  CgH^.BrN.HBr.  Das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170 — 180  ,  Aethjlenbromid  und 
Methyldibrompyridin.  CgH„N  -f  8Br  =  C,H,.Br,  +  C^H^Br.N  +  4 HBr.  Mit  über- 
schüssigem Brom  entsteht  hierbei  Dibrompyridin.  —  (C8H.,N.HCl)|.PtCl4.  Grolse,  gelb- 
rothe,  monokline  oder  trimetrische  (Abzeuni,  B.  23,  1341)  Krystalle.  Schmilzt,  bei  225^ 
unter  Zersetzung.  —  CgHjgN.HCl.AuCL.  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C8H,gN.HJ.J,.  Braune  Prismen.  Schmelzp.:  92— 93^  — 
Pikrat  CgHi.N.CeHg(NO,)gO.  Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  gelben,  glänzenden  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

a-Methyltropidin  OgIL.N.  a.  a-Methyltropidin,  Dimethyl-J3,5-Dihydrobenzyl- 

amin  (CHg),N.CH,.CH/^^;^^\cH.  Tropidin  verbindet  sich  leicht  mit  CHgJ  (Ladbn- 

BOBO,  A.  217,  135).  —  Die  Verbindung  CgHjgN.CHgJ  bildet  würfelähnliche  Krystalle. 
Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  mit  Kali  werden  Tropilen  C^J^^fi^  ein  bei 
202—207*'  siedendes  Oel  (CgHgO?),  Dimethylamin,  Methyl  tropin  und  Methyltropidin  ge- 
bildet. Die  aus  dem  Jod^d  CgHigN.CH^J  durch  AggO  abgeschiedene  Base  ist  ein  Syrup, 
der  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillirt  Bei  der  Destillation  derselben  mit 
Wasserdämpfen  entsteht  a-Methyltropidin  (Merliho,  B,  24,  3118;  vgl.  Roth,  B.  17,  158). 

—  Oel.  Spec.  Gew.  =  0,9064  bei  1974»;  Molekularrefraktion  «  73,23'»  (Eykman,  B.  25, 
3072).  Mit  Aetherdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  Aether  und  weit  löslicher  in  CHCl,. 
Geht  bei  200<*  in  /^-Methyltropidin  über.  Nimmt  direkt  1  Mol.  HCl  auf,  unter  Bildung 
von  Hydrochlor-a-Methyltropidin  C^HigClN.    H,0,  erzeugt  Oxymethyltropidin  CgH.gNO. 

—  (CgH,gN.HCl)j.PtCl4.  Niederschlag,  aus  orangegelben,  kleinen  Prismen  bestellend. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  173— 174*.  —  CgHigN.HCLAuClg.  Krystallinischer,  gold- 
gelber Niederschlag. 

Jodmethylat  C^HisN.CHgJ.  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  162° 
(Merlino,  B,  24,  3118).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Holzgeist.  Die  freie 
Base  zerfällt,  beim  Kochen,  in  Tropiliden,  Trimethylamin  und  Wasser. 

b.  |9-Methyltropidin  (CHg),N.CH:C/^^:^NcH,.  B.  Man  erhitzt  a-Methyl- 
tropidin auf  190—200*  (Merlino,  B.  24,  3123).  —  Oel.  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei 
204—205°.  Spec.  Gew.  «  0,922  bei  15°  Spec.  Gew.  =  0,9291  bei  15,2°/4°;  MolekuUr- 
refraktion  =  75,79  (Etkhan,  B,  25,  3072).  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entstehen 
Tropilen  G,H,oO  und  Dimethylamin.  —  (CgHj5N.CH,.Cl),.PtCl4.  Orangegelbe,  glasglän- 
zende Krystalle. 

Jodmethylat  CgH,gN.CHgJ.    Krystallpulver  (Merlino). 

Hydpoohlor-a-MetliyltPopidin  CgHigClN  =  (CH,),N.CH,.CH/^jg«;^\cHCl.    B, 

Bei  mehrtägigem  Stehen  von  a-Meihyltropidinhydrochlorid  mit,  bei  0^  gesättigter,  Salz- 
säure (Merlino,  B.  24,  3119).  —  Oel.  Geht,  beim  Stehen  allmählich,  rasch  bei  100^ 
in  Tropidinchlormethylat  über.  —  C9HigClN.HCl.AuClg.  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Aethyltropidin.  Das  Jodür  CgH^gN.CjHjJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tropidin 
mit  Aethyljodid  auf  100*  (Ladenburo,  A.  217,  122).  —  CgH.gN.CjHgCl.AuCl,.  Gelber 
Niederschlag;  krystallisirt  (aus  heiisem  Wasser)  in  feinen,  geloen  Nadeln. 

Tropldinhydrobromid  CgH^^BrN.  Bei  eintägigem  Erhitzen  auf  100*  von  1  Thl. 
Tropidin  mit  4  Thln.  Eisessig,  der  bei  0^  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  ist,  ent- 
stehen 2  Salze  CgHj^BrN.HBr,  von  verschiedener  Löslichkeit  in  Alkohol  (Einhorn, 
B.  23,  2890). 

a.  oc-Verbindung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Tropidin. 
Entsteht  auch  bei  70 ständigem  Erhitzen  auf  100®  von  Tropin  mit  HBr  (gelöst  in  Eisessig). 

—  CgHj^BrN.HBr.    Schme&p.:  219—220®.    In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  |?-Salz. 

b.  ^-Verbindung.  Stark  riechendes  Oel.  —  CgHj^BrN.HBr  +  H,0.  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  113—114®. 

Tropidindibromld  CgH,,Br,N.  B,  Aus  Tropidin,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom 
(Einhorn,  B.  23,  2893).  >-  Glänzende  Blättchen.    Schmelzp.:  66—67,5®. 

Tropii^odid  CgHuNJ,.  D.  Durch  Erhitzen  von  je  4  g  Tropin  mit  14  g  rauchender 
Jodwasserstoffisäure  und  1  g  Phosphor  auf  140®  (Ladenbürg,  A.  217,  123).  —  Glänzende 
Prismen  (aus  heiisem  Wasser).    Fängt  bei   115®  zu  schmelzen  an.    Schwer  löslich  in 
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kaltem  WaBser,  ziemlich  leicht  in  heÜkem.    Tauscht  mit  AgCl  nur  ein  Atom  Jod 
Chlor  aus,   beim  Kochen   mit  AgNO,  werden  aber   beide  Jodatome   eliminirt,  u 
cutsteht  ein  Salz  der  Base  CgH.fNO  (s.  unten).    Beim  Schütteln  mit  Kali  entstel 
nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  beim  Behandeln  mit  Ag,0  Metatropin  (S.  786). 
von  S^inkstaub  und  Salzsäure  zu  Hydrotropidin  GgHisN  reducirt  —  (CgH^gNJ.Gl), 
Kleine,  granatrothe  Krystalle  (aus   heifsem,   salzsfturehaltigem  Wasser);   schwer 
in  Wasser. 

Base  CgHjjNO.  Z>.  Durch  Behandeln  von  Tropinjodid  mit  fiberschtlasigem  ^ 
nitrat,  in  der  Wärme  (Ladenbueg).  —  (C8HiTNCl,)-.PtCl4.  Ungemein  löslich  in  W 
unlöslich  in  Aetheralkohol.  —  Pikrat  C8Hi,N0.2C8H8(NO,)^0.    Prismen. 

CHy  .CIi.CH| 

Norhydrotropidin,  Tropanin  C,Hj,N  =   ;        Xg        •     B^     Beim  Eihitzei 

nh.(3h.ch, 

salzsaurem  Hydrotropidin  im  Salzsäurestrome  (Ladenburg,  B,  20,  1649).  G^H^^N  - 
=  GtHi.N  +  CH,Cl.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Kalilauge,  säuert  das  Destill 
HCl  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  dann  und  erwärmt  mit  NaNO,.  1 
bildete  Nitrosoderivat  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  verdunstt 
der  Rückstand  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  Aus  Tropin,  wie  das  Granatonin  (Gia* 
Silber,  B.  29,  484,  489).  —  Krystallinisch.  Siedet  bei  etwa  161^  Leickt  lösJ 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird,  durch  Natrium  und  Alkohol  oder  durch  Sn  -4- 
nicht  verändert.  Beim  Glühen  des  Hydrochlorids  mit  Zinkstaub  wird  a-Aethylp 
C-HgN  gebildet.  —  Das  Hydrochlorid  zersetzt  sich  bei  280—285®,  ohne  zu  sehn 
(C.,  S.).  —  (C,Hi,N.HCl),.PtCl4.  Goldglänzende  Prismen.  Verkohlt  oberhalb  226« 
zu  schmelzen. 

Nitrosoderivat  C,H„N,0  =  C^H^N-NG.    B.    Siehe  Norhydrotropidin  (Lad» 
B.  20,  1649).  —  Grofee  Würfel  (aus  Aether).    Schmelzp.:  116— 117*  (L.);  189MCia» 
Silber).    Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Benzol  und  in  k 
HCl,  weniger  in  Aether. 

<CH 
V   ».    B,    Beim! 

tragen  von  Tropidinjodid  CgHigNJ,  in  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Ladu. 
BURG,  B,  16,  1408).  Man  destillirt  die  erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem  Katroiif 
entwässert  die  ersten  Antheile  des  Destillates  über  trockenem  Aetzkali  und  rektifidrt 
Man  behandelt  bromwasserstofisaures  a-Tropidinhydrobromid  mit  Zink  und  verd.  H^SO« 
(Meruno,  B,  25,  8124).  — -  Schwach  nach  Tropidin  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  167 
bis  169^  spec.  Gew.  =  0,9366  bei  0°;  =  0,9259  bei  15^.  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  noch  viel  weniger  in  warmem.  H,Oj  erzeugt  Oxyhydrotropidin.  Das  Hydro- 
chlorid zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  in  HCl  und  Norhydrotropin  G,H„N. 
Starke  Base.  —  C^H^ßN-HCl.  Zerfliefsliche  Krystalle.  —  (C8H„N.HCl),.PtCl4.  Orange- 
gelbe,  monokline  (Liweh,  B.  20,  1648)  Tafeln.    Mä(sig  löslich  in  Wasser. 

Oxyhydrotropidin  CgHigNO  «=  C,H„N.CH,.OH.  B,  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
(1  Thl.)  Hydrotropidin  mit  (15  Thln.)  käuflichem  H,0,  (Meruno,  5.  25,  3124).  - 
(CgHigNO.HCOj.PtCl^.  Leicht  lösliche,  oraiigegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  228°. 

/CH,.CH,\ 
Nortropinon  C,H,iNO  =  CH^CO.CHj.CH.      B,     Bei    der    Oxydation    von   20  g 

^CH, NH 

Normal-  oder  Pseudotropigeninsalz  (CyHjgNOljCO,  durch  9  g  CrO,,  bei  55-65'*  (Willstattbb, 
B,  29,  1581,  1638).  Man  übersättigt  mit  Alkali,  schüttelt  10—12  mal  mit  je  11  Aetber 
aus  und  fallt  die  über  KOH  entwässerte  ätherische  Lösung  durch  CO..  —  Lange,  dünne, 
zerfliefsliche  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Benzol  +  LigroYn).  Schmelzp.:  69—70®.  Sehr 
schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol 

—  Starke  Base.  —  CyH^NO.HCl.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
201®  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird,  von  Natrium  und 
Alkohol,  zu  Pseudotropigenin  C,H,,NO  reduzirt.  —  ((},H„N0.HCl),.PtCl4.  Orangerothc, 
glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  200*.  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C,H,,N0.HCl.AuCL.  Goldgelbe,  glänzende 
Blättchen.     Schmilzt  bei   168®  unter  Zersetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

—  (C,H„N0)jC0,.  Krystallpulver,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO,  in  die  Lösung  von 
Nortropinon  in  wasserfreiem  Aether.    Schmilzt,  unter  Abgabe  von  CO,,  bei  110— lll*. 


J 
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or  lößüch  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat  (lH„NO.CeH,N,0,.  Hellgelbe,  feine 
en.    Schmelzp.:  159— 160^    Sehr  schwer  löBlich  in  kaltem  Alkohol. 

^itroBonortropinon  CyH.oN.O,  =  C^HjoNO.NO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
W.,  B,  29,  1583).    Sehr  leicht  löslich  in   heifscm  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol. 

J^ortropinonoxim  C,H„N,0  =  C,H,iN:N.OH.  Mikroskopische  Blättchen  (aus 
jr).  Schmelzp.:  181—182°  (W.,  B,  29,  1584).  Aeu&erst  leicht  löslich  in  hei&em 
.'r,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

3enzoylderivat  Cj^HjeN.O,  =  C7HjiN:N.O.C7H50.  B.  Aus  Benzoylnortropinon 
estellt  aus  Nortropinon,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge)  und  NH^O,  in  alkalischer 
ug  (WiLLSTATTEB,  B.  29,  1584).  —  Schmclzp.:  175^  Unlöslich  in  LigroYn,  schwer 
h  in  Aether,  leicht  in  CHCl,,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

CHf  •  CH| 

Tropinon,  n-Methyltroponln  C8H„N0=  (5h.C0.CH,XIH       .    B.    Beim  Eintragen, 

\CH,--N(CH,) 

irend  4  Stunden,   von   12  g   CrO,,   gelöst   in    12  g  Wasser  -f  60  g  Eisessig,   in  die 

65°  erw&rmte  Lösung   von   25  g  Tropin  in  50  g  Eisessig  (WiLLsrrATTEB,  B.  29,  896; 

MiciAN,   Silber,   B.  29,  490).     Man   erwärmt   einige  Zeit   auf  100°,   übersättigt  mit 

tronlauge   und   schüttelt  6  mal   mit   (je  Vt  ^)  Aether  aus.     Zur  Reinigung  wird  das 

rat  dargestellt.    Bei  der  Oxydation  von  rseudotropin  mit  Chromsäure  (Willbtatter, 

29,  947).  —  Lange  Spiefse  (aus  Ligrotn).    Schmelzp.:  41—42°;  Siedep.:  219—220°  bei 

i  mm;  224-225°  (kor).   Flüchtig.    Ungemein  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.s.  w., 

schwersten    in   Ligroi'n.      Reducirt   Silberlösung    unter  Spiegelbildung   (Unterschied 

:i  Tropin).     Liefert,   bei  der  Oxydation  mit  CrO,,  Tropinsäure.     Bei   der   Reduktion 

t  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Pseudotropin.     Aus   trocknem  Tropinonhydrobromid 

id    Brom    entsteht  Tetrabromtropinon.     Starke   Base.   —    CgHigNO.HCl.      Glänzende 

rismen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  gegen  188—189°  unter  Zersetzung.    Sehr  leicht  löslich 

i  Wasser   und   in   warmem   Alkohol,   unlöslich   in   Aether.   —   (C8H„N0.HCl)L.Pt0l4. 

>rangerothe  Prismen.   Schmilzt  bei  191—192°  unter  Zersetzung.   Leichtlöslich  in  Wasser, 

mlöslich   in   Alkohol.  —  CgHuNO.HCl.AuClg.     Schwefelgelber,   flockiger  Niederschlag; 

aikroskopische  Prismen   (aus  verd.  HCl).     Schmilzt   bei  163°  unter  Zersetzung  (C,  S.)> 

Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —   Pikrat  CeH^NO.CAN.Oy.     Glänzende, 

F;;elbe  Nadeln.   Schmilzt  bei  220°  unter  Zersetzung.   Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 

fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Jodmethylat  CgHjjNO.CHjJ.  Pyramiden.  Schmilzt  bei  263—265°  unter  Zersetzung 
(WiLLSTATTER,  B,  29,  401).  Schwcr  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Soda,  in  Dimethylamin  und 
Dihydrobenzaldehyd.  —  CjHjgNO.CHgCl.AuCla.  Eigelber,  flockiger  Niederschlag;  Prismen 
(aus  verd.  HCl).    Schmilzt,  bei  205—206°,  unter  Zersetzung. 

Oxlm  CgHj.N.O  =  C8Hi8(N.0H)N.  Feine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  111 
bis  112°  (WiLLSTATTER,  B.  29,  400,  947);  115—116°  (Ciamician,  Silber).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  CHClg  und  Benzol.  —  CgHt^NgO.UCl.  Spiefse  und  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmilzt  bei  242°  unter  Zersetzung.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  CgHi^NgO.CHgJ.  Lange  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei 
286°  unter  Zersetzung  (WillstItter).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.  —  CgH,^N,O.CH,Cl.AuClg.  Hellgelber  Niederschlag; 
feine  Prismen  (aus  verd.  HCl).    Schmilzt,  bei  182°,  unter  Zersetzung. 

Tpopinonhydrooyanld   CgH,,N,0  =  CgH„N<^^^g^^'^^.     B.    Beim  Eintröpfeln, 

unter  Kühlung,  von  1  Mol.  KCN-Lösung  in  die  konc.  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurem 
Tropinon  (WillstItter,  B,  29,  1577).  —  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  Essigäther). 
Schmilzt  bei  145°,  dabei  in  HCN  und  Tropinon  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Benzol,  Essigäther  und  Aether.    Wird  von  HCl  in  NHg  und  a-Ecgonin  CgH,gN0g  zerlegt. 

Tetrabromtropinoii  CgH^Br^NO.  B.  Beim  Aussetzen  von  trocknem  Propinon- 
hydrobromid  Bromdämpfen  (WillstItter,  B.  29,  2228).  —  Hellgelbe,  glänzende  Prismen 
und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
cssig,  leicht  in  Aether  und  CHClg.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNO,  entsteht  Tri- 
brompyridin. 

Oxytropidin  CgHj.NO  =  CtHioN.CH.-OH.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Tbl.) 
Tropidin  mit  15  Thln.  käuflichem  H,0,  (Merlino,  ä  25,  8124).  —  Wird  von  HJ  leicht 
zu  Tropidin  reducirt.  —  (CgHjgNO.ÖCOj.PtCl^.  Niederschlag;  glänzende,  orangegelbo 
Blätter  (aus  Wasser).    Schmilzt  gegen  220°,  unter  Zersetzung. 
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kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem.  Tauscht  mit  AgCl  nar  ein  Atom  Jod  g^gen 
Chlor  aus,  beim  Rochen  mit  AgNO,  werden  aber  beide  Jodatome  eliminirt,  und  ee 
entsteht  ein  Salz  der  Base  CgH.rNO  (s.  unten).  Beim  Schütteln  mit  Kali  entsteht  ein 
nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  heim  Behandeln  mit  Ag,0  Metatropin  (S.  786).  Wird 
von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Hydrotropidin  CgHijN  reducirt  —  (C,Hi,NJ.Ci),.PtCL 
Kleine,  granatrothe  Krystalle  (aus  heifsem,  salzsfturehaltigem  Wasser);  schwer  lösUcli 
in  Wasser. 

Base  CgH^NO.  D,  Durch  Behandeln  von  Tropinjodid  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrat, in  der  Wfirme  (Ladenbubo).  —  (C8H„NCl,),.PtCl4.  Ungemein  löslich  in  Wssser; 
unlöslich  in  Aetheralkohol.  —  Pikrat  C8H„N0.2CeH,(NO,),0.    Prismen. 

CHj  .CH.GH| 

I        CH. 
Norhydrotropidin,  Tropanin  C^H^N  =  Au* !      .     B.     Beim  Erhitzen  yon 

nh.c3h.ch, 

salzsaurem  Hydrotropidin  im  Salzsäurestrome  (Ladenbürg,  B.  20,  1649).  C^H^^N  4*  H(^ 
=  CtHj.N  +  CH,C1.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Kalilauge,  säuert  das  Destillat  mit 
HCl  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  dann  und  erwärmt  mit  NaNO,.  Das  ge- 
bildete Nitrosoderivat  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  aod 
der  Rückstand  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  Aus  Tropin,  wie  das  Granatonin  (CuMiciAif, 
Silber,  B,  29,  484,  489).  —  Krystallinisch.  Siedet  bei  etwa  161<^.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird,  durch  Natrium  und  Alkohol  oder  durch  Sn  -f  HCl, 
nicht  verändert.  Beim  Glühen  des  Hydrochlorids  mit  Zinkstaub  wird  a-Ae(h7lp3rridin 
(IH9N  gebildet.  —  Das  Hydrochlorid  zersetzt  sich  bei  280—285",  ohne  zu  achmelsen 
(C.,  S.).  —  (C,H,,N.HCl),.PtCl4.  Goldglänzende  Prismen.  Verkohlt  oberhalb  225«,  ohne 
zu  schmelzen. 

NitroBoderivat  C^H^N^O  =  C^Hj.N.NO.  B.  Siehe  Norhydrotropidin  (Ladsxbdro, 
B.  20,  1649).  —  Groise  Würfel  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116— 117^^);  189» (Ciuiicuif, 
Stlber).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Benzol  und  in  konc 
HCl,  weniger  in  Aether. 

<CH 
V  « .  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Tropidinjodid  CgHjgNJ,  in  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Lidbü- 
BUBG,  B.  16,  1408).  Man  destillirt  die  erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem  Natron, 
entwässert  die  ersten  Antheile  des  Destillates  über  trockenem  Aetzkali  und  rektificirt 
Man  behandelt  bromwasserstofisaures  a-Tropidinhydrobromid  mit  Zink  und  verd.  HfSO« 
(Merlino,  B.  25,  8124).  —  Schwach  nach  Tropidin  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  167 
bis  169^  spec.  Gew.  =^  0,9366  bei  0^  =  0,9259  bei  15^  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  noch  viel  weniger  in  warmem.  H,Oj  erzeugt  Oxyhydrotropidin.  Das  Hydro- 
chlorid zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  in  HCl  und  Norhydrotropin  G,H„N. 
Starke  Base.  —  CgHjgN.HCl.  Zerfliefsliche  Krystalle.  —  (C8H„N.HCl),.PtCl4.  Orange- 
gelbe,  monokline  (Liweh,  B.  20,  1648)  Tafeln.    Mäisig  löslich  in  Wasser. 

Oxyhydrotropidin  CgH^^NO  «=  C,H,,N.CH,.OH.  JB.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
(1  Thl.)  Hydrotropidin  mit  (15  Thln.)  käuflichem  H,0,  (Meruko,  B.  25,  3124).- 
(CgH|5N0.HCl),.PtCl^.  Leicht  lösliche,  oraiigegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  228^ 

/CH,.CH,\ 
Nortropinon  C^H^NO  =  CH^CO.CH,.CH.     B,     Bei    der    Oxydation    von  20  g 

^CH, NH 

Normal-  oder  Pseudotropigeninsalz  (C,H„NO),COg  durch  9g  CrO,,  bei  55-65®  (Willstattkr, 
B.  29,  1581,  1638).  Man  übersättigt  mit  Alkali,  schüttelt  10—12  mal  mit  je  11  AeÜier 
aus  und  föUt  die  über  KOH  entwässerte  ätherische  Lösung  durch  CO..  —  Lange,  dünne, 
zerfliefsliche  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  69—70'.  Sehr 
schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol. 

—  Starke  Base.  —  C,H,,N0.HC1.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
201'  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Wird,  von  Natrium  und 
Alkohol,  zu  Pseudotropigenin  C,H,,NO  reduzirt.  —  (C^H^NO.HCD^.PtCl^.  Orangerotbe, 
glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  200*.  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C,H„NO.HCl.AuCl,.  Goldgelbe,  glänzende 
Blättchen.     Schmilzt  bei  168'  unter  Zersetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

—  (C7H,jNO)2C05.  Krystallpulver,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO,  in  die  Lösung  von 
Nortropinon  in  wasserfreiem  Aether.    Schmilzt,  unter  Abgabe  von  CO,,  bei  110—111*. 
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Schwer  löeüch  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat  qH,jNO.CaH,N,0,.  Hellgelbe,  feioe 
Prismen.    SchmehEp.:  159— 160^    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

WitaroBonortropinon  C,H  oN.O,  =  C,H,oNO.NO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
121<'  (W.,  B.  29,  1583).    Sehr  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol. 

Nortpopinonoxim  C^H^N.O  =  C,H,iN:N.01I.  Mikroskopische  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  181— 182<»  (W.,  B,  29,  1584).  Aeufeerst  leicht  löslich  in  heiisem 
Wasser,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

Benzoylderivat  Cj^Hi.N.O,  =  C^H^NiN.O.CyHjO.  B.  Aus  Benzoylnortropinon 
(dargestellt  aus  Nortropinon,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge)  und  NH,0,  in  alkalischer 
Lösung  (WiLLSTATTEB,  B.  29,  1584).  —  Schmelzp.:  175".  Unlöslich  in  LigroYn,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl,,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

CH|  .  GH} 

Tropinon,  n-MethyltPoponin  CeH^.NO«  (5h.C0.CH,X:JH       .    B.    Beim  Eintragen, 

\CH, N(CH,) 

während  4  Stunden,  von  12  g  CrO,,  gelöst  in  12  g  Wasser  4-  60  g  Eisessig,  in  die 
auf  65*^  erwärmte  Lösung  von  25  g  Tropin  in  50  g  Eisessig  (Will9tätter,  B,  29,  896; 
CiAMiciAN,  Silber,  B.  29,  490).  Man  erwärmt  einige  Zeit  auf  100°,  übersättigt  mit 
Natronlauge  und  schüttelt  6  mal  mit  (je  V«  1)  Aether  aus.  Zur  Reinigung  wird  das 
Pikrat  dargestellt  Bei  der  Oxydation  von  Pseudotropin  mit  Chromsäure  (Wili.statter, 
B.  29,  947).  —  Lange  Spie&e  (aus  Ligrotn).  Schmelzp.:  41—42*;  Siedep.:  219—220°  bei 
714  mm;  224-225°  (kor).  Flüchtig.  Ungemein  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.s.  w., 
am  schwersten  in  Ligroin.  Reducirt  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  (Unterschied 
von  Tropin).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,,  Tropinsäure.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Pseudotropin.  Aus  trocknem  Tropinonhydrobromid 
and  Brom  entsteht  Tetrabromtropinon.  Starke  Base.  —  CgHi^NO.HCl.  Glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  188—189°  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CsH^NO.HCljL.PtCl«. 
Orangerothe  Prismen.  Schmilzt  bei  191—192°  unter  Zersetzung.  Leichtlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CgHi,NO.HCl.AuCl,.  Schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag; 
mikroskopische  Prismen  (aus  verd.  HCl).  Schmilzt  bei  168°  unter  Zersetzung  (C,  S). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat  CsHj.NO.CgHjN.O,.  Glänzende, 
gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  220°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Jodmethylat  CgHj.NO.CHjJ.  Pyramiden.  Schmilzt  bei  263—265°  unter  Zersetzung 
(WiLLSTATTBR,  B.  29,  401).  Schwcr  löslich  in  heiüsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zerflillt,  beim  Kochen  mit  Soda,  in  Dimethylamin  und 
Dihydrobenzaldehyd.  —  CgHjjNO.CHgCl.AuCla.  Eigelber,  flockiger  Niederschlag;  Prismen 
(aus  verd.  HCl).    Schmilzt,  bei  205—206°,  unter  Zersetzung. 

Oxim  CgHj^N.O  =  C8H„(N.0H)N.  Peine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  111 
bis  112°  (WiLLSTATTEB,  B.  29,  400,  947);  115—116°  (Cluiician,  Silber).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  CHCl.  und  Benzol.  —  CoH^^NsO.UCl.  Spiefse  und  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmilzt  bei  242°  unter  Zersetzung.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  CgH.^NjO.CHgJ.  Lange  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei 
286°  unter  Zersetzung  (WillstItter).  Leicht  löslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.  —  CgHj^NgO.CHgCLAuClg.  Hellgelber  Niederschlag; 
feine  Prismen  (aus  verd.  HCl).    Schmilzt,  bei  182°,  unter  Zersetzung. 

Tropinonhydrooyanid   CgHj,N,0  =  CgH,iN<(^^^^^^'^^.     B.    Beim  Eintröpfeln, 

unter  Kühlung,  von  1  Mol.  KCN -Lösung  in  die  konc  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurem 
Tropinon  (Willstatteb,  B,  29,  1577).  —  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  fLssigäther). 
Schmilzt  bei  145°,  dabei  in  HCN  und  Tropinon  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Benzol,  Essigäther  und  Aether.    Wird  von  HCl  in  NHg  und  a-Ecgonin  CgHigNOg  zerlegt. 

Tetrabromtropinon  Cj,HgBr^NO.  B.  Beim  Aussetzen  von  trocknem  Propinon- 
hydrobromid  Bromdämpfen  (Willstatteb,  B,  29,  2228).  —  Hellgelbe,  glänzende  Prismen 
und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig, leicht  in  Aether  und  CHClg.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNOg  entsteht  Tri- 
brompyridin. 

Oxytropidin  CgH,,NO  =  C,H,oN.CH,.OH.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Tbl.) 
Tromdin  mit  15  Thln.  käuflichem  H,0,  (Meblino,  B.  25,  3124).  —  Wird  von  HJ  leicht 
zu  Tropidin  reducirt.  —  (CgH|gNO.HCl), .  PtCl4.  Niederschlag;  glänzende,  orangegelbc 
Blätter  (aus  Wa68er>    SchmiUt  gegen  220°,  unter  S^rsetzung. 
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Oxymetbyltropidin  C,H,sNO.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  yon  (1  ThL)  a-Methrl- 
tropidin  mit  (15  TblD.)  käuBichem  H,0,  (Ms&Lnro,  B.  25,  8124).  —  (CeHjBNOJiCl)»PtCl,. 
Blassgelber,  blättriger  Niederschlag. 

CH 


CH, 
Dihydroxytropidin  CeHi.NO,  — 

CH..N^  ?»^^«^ 


I  \        ,     B,     Beim    Ein- 


)H 

tröpfeln  einer  einprocentigen  Lösung  von  8,5  g  KMnO^  in  eine  eiskalte,  mit  etwas  Soda 
versetzte  wässrige  Lösung  von  5  g  Tropidin  (Einhorn,  L.  Fisches,  B,  26,  2008;  Willbtatteb, 
B,  28,  2279).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105^  Bei  der  Oxydation  mit 
CrOa  (+  H,SO^)  entsteht  Tropinsäure.  —  CgH,»N0,.HCl.AuCl3.  Schwefelgelbe  Blättchen 
(aus  Wasser).    Schmibt,  unter  Zersetzung,  bei  285^ 

Tpopigenin,  Tropolin  C^H^.NO  «  (OH)C,H,..NH.  a.  Normal-Tropigenin.  B, 
Bei  der  Oxydation  von  Tropin  durch  (nicht  zu  viel)  KMnO«,  in  alkalischer  Lösung  (Mbe- 
LiNo,  A.  216,  848).  Entsteht,  neben  Hydratropasäure,  beim  Kochen  von  Homohydroapoa- 
tropin  mit  Baiytwasser  (Pesci,  O.  12,829).  —  Z>.  Man  trfigt  allmählich,  unter  UmruhreD, 
und  unterhalb  0^  die  Lösung  von  22,5  g  KMnO^  in  1  1  Wasser  in  die  Lösung  von  10  g 
Tropin  und  5  g  KOH  in  1  1  Wasser  ein,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  an  und  ver- 
dunstet Der  Kückstand  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  und  viel  festem  Aetzkali  versetzt  und  das  Gemisch 
(SO — 40  mal)  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  wird  eingeengt,  auf  0*  ab- 
gekühlt, das  Auskrystallisirte  Tropigenin  ab^esogen,  mit  absol.  Aether  gewaschen,  dann 
in  Aetheralkohol  gelöst  und  daraus  durch  CO,  als  Garbonat  gefällt  (WillstIttkb,  B,  29, 
1579).  —  Die  freie  Base  lässt  sieh  nicht  durch  Behandeln  der  Salze  mit  Natron  gewinDcn, 
sondern  nur  durch  Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  mit  Ag,0.  Sie  sublimirt,  durch  Erhitzen 
auf  100®  im  Vakuum,  in  Nadeln,  die  bei  161®  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Zieht  begierig  CO,  an.  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  (nnd 
verd.  HjSOJ  entstehen  Nortropinon  C^HnNO  und  Ecgoninsäure  C,H,tNO,.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Methyljodid  und  Alkohol,  Tropinmethyljodid  CgHisNO.CHfJ.  —  Das  salzsanre 
Salz  giebt  mit  Sibemitrit  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Nitrosoderivat,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  löst  und,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether,  gefällt  wird. 
--  (C,HjgNO.HClVPtCl^  (bei  100—110®).  Dunkelorangefarbene  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  1  H,0  in  orangegelben  Krystallen 
(M.).  Schmilzt  wei  247®,  unter  Zersetzung  (Willstattrr,  B.  29,  1688).  —  C,H„N0.HCL 
AuCl,.  Goldgelbe  Blättohcn  und  Körner.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Schmilzt  bei  215—216®,  unter  Zersetzung  (W.).  —  C,H,,NO.HJ.  Krystalle.  - 
(CTH|gNO),.CO,.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO,  in  eine 
ätheralkoholische  Lösung  der  Base.  Schmilzt  bei  166®,  unter  Abgabe  von  CO,  (W.,  R 
29,  1580,  1687). 

BenBoyltropigenin  Cj^Hj^NO,  =  CtHjjO.N.CtH^O.  B,  Aus  dem  Normaltropigenio- 
salze  (C7H„N0),C0,,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Willstatteb,  ß.  29,  1580),  — 
Warzen  (aus  Benzol  -|-  LigroYn).  Schmelzp.:  125®.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  warmem 
Benzol  und  Aceton.  In  kaltem  und  heifsem  Wasser  viel  löslicher,  ab  in  warmem. 
Unlöslich  in  Ligro'fn. 

b.  Pseudotropigenin.  B,  Bei  allmählichem  Eintragen  von  5  g  Natrium  in  die 
kochende  Lösung  des  normalen  Nortropinonsalzes  (5  g)  in  50  ccm  absol.  Alkohol  (Will- 
statteb, B.  29,  1687).  Man  verjagt  den  Alkohol  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  den 
Kückstand  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim  Behandeln  von  Pseudotropin  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  (von  2®/J  bei  0®  (Willstatteb,  B.  29,  2231).  —  Feine  Nadeln.  Aculserst 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Zieht  begierig  CO,  an.  Wird 
on  C  lO,  zu  Nortropinon  oxydirt.  —  (C,H„N0.HCl),.PtCl4.  Glänzendrothc  Blätter  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmilzt  gegen  240®  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol.  — 
C,Hj,NO.HCl.AuCl,.  Orangegelber  Niederschlag;  Blätter  (aus  heilsem  Wasser).  Schmilzt 
bei  211-212®,  unter  Zersetzung.  —  (C,H»,NO),.CO,.  Krystallinischer  Niederschlng,  er- 
halten durch  Einleiten  von  feuchter  Kohlensaure  in  eine  alkoholisch-ätherische  Lösung 
von  Pseudotropigenin.  Schmilzt  bei  188—140®,  unter  CO,-£ntwickelung.  Aeufseret  lös- 
lich in  Wasser. 

BenBoylpseudotroplgenin  Cj^H^NO,  «  CjH^O.N.CyH^O.   Glänzende  Prismen  (aus 


J 
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Alkohol).  Schmelzp.:  165—166''  (W.,  B.  29, 1689).  In  heiftem  Wasser  viel  löslicher,  als 
in  kaltem.  Unlöslich  in  Idgroln,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  heiÜBem  Alkohol. 

Troplna&ure  CaH^NO^  =  CO,H.Ch/^^»^(^^»j^CH.CO,H. 

a.  a-Säure.  B.  Entsteht,  neben  Ecgoninsäore,  bei  der  Oxydation  von  Tropin  (Mbb- 
i.iKOy  A.  816,  848),  Psendotropin  (Liebbemann,  B.  24,  2587)  von  Kechts-  oder  Linksecgonin 
oder  von  Tropigenin  mit  GrO,  (und  Schwefelsaure)  (Liebbbmann,  B.  23,  2519;  24,  607). 
Bei  20  Minuten  langem  Kochen  von  (1  g)  Dihydroxytropidin  mit  einer  Lösung  von  (1,4  g) 
CrO,  und  (21  g)  HjSO.  in  (50  ccm)  Wasser  (WillstIttbb,  B.  28,  2279).  —  D.  Man  kocht 
die  Lösung  von  20  g  Tropin  in  75  ccm  Wasser  mit  der  Lösung  von  50  k  CrO,  und  75  g 
HySO^  in  1  1  Wasser  2  Stunden  lang  am  Kühler,  reducirt  dann  die  freie  Chromsäure 
dareh  SO,  und  f&ilt  mit  NH,.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trockne,  zieht  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  kocht  den  Rückstand 
mit  Barytwasser.  Der  gelöste  Baryt  wird  genau  durch  H-SO«  ausgefftUt,  die  Lösung  der 
freien  Sfture  stark  eingeengt  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln. 
Entvirickelt  bei  220—240®  1  Mol.  CO,  (M.).  Schmilzt,  unter  stürmischer  Zerseztung,  bei 
258®  (LiBBERMANN).  Schmilzt  gegen  248®  unter  Zersetzung  (W.).  Für  eine  Lösung  von 
1,8^  in  18,5  ccm  Wasser  ist  [oJd  »  4-14,8®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  NH,  und  eine 
ölige  Base.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor,  auf  200®,  entsteht  eine  Base 
OflH^^N  (Plperidin?)  (CIiamician,  Silbbb,  B.  29,  1217).  Verbmdet  sich  mit  Sfturen  und 
Basen.    Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  meist  amorph. 

—  Ca(CgH„NO^),  (bei  120®).  —  Ba.Ä,  (bei  120®)  Fimiss.  —  CgH„NO..Cu.OH.  GlÄnzende, 
tiefblaue  Krystalle.    Hinterlässt  bei  170®  das  Salz  Cu.C8Hi,N04  als  hellblaues  Pulver. 

—  Das  Silbersalz  Ag,.CaH„N04  +  2H,0(?)  wird  aus  der  wfissrigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  in  Flocken  gefüllt,  die  bald  kömig  werden.  Es  scheidet  sehr  leicht  einen 
Silberspiegel  ab.  —  C8H1.NO4.HCI  +  H,0.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  unterhalb  100® 
(L.).  —  CgH^NO^-HCLAuCl,  (L.).  Triküne  (Fock,  B,  24,  608)  Prismen.  —  (CJBL,NOA. 
PtOl«.  Orangegelbe  Kijstalle,  die  sich  bei  100—110®  zersetzen.  —  CgHiaNO^. 
HCLAuCl,. 

Methyleater  CgH^NO«  ->  C8Hj,N04.CH,.  B.  Analog  dem  i-Tropinsfturemethyl- 
ester  (Willbtattbb,  B,  28,  8281).  —  C9H,sN04.CH,Cl.AuCl..  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt,  bei  195®,  unter  Zersetzung. 

Dimethylester  CjoH^NO^  =  08H.,N04(CH,),.  —  Oel  (Libbebmann,  B.  24,  610). 
Daa  Pikrat  schmilzt  bei  120—121®  (WillstIttbb,  B.  28,  8279). 

Jodmetbylat  C,oHjrNO^CH,J.  Blätter  und  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmilzt  bei 
176-- 177®  unter  Zersetzung  (WillbtXtteb).  Zerf&llt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  245®, 
in  Adipinsäure,  Dimethylamin,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure.  —  C|oH,7N04.CH,Cl. 
AuCl,.    Mikroskopische  Blättchen  und  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  114®. 

I^i&thyleater  CjjH^NO^  =  C8H,iNO,(C,H5),.    Oel  (Liebbbmann,  B.  24,  610). 

b.  i-Tropinsäure..  B.  Bei  der  Oxydation  von  Tropinsäure  mit  CrO,  und  H^SO^ 
(Libbebmann,  B,  24,  618).  —  Gleicht  gauz  der  Tropinsäure,  ist  aber  inaktiv. 

Methyleater  C^HigNO^  =  CgH^NO^-CH,.  Beim  Digeriren  von  i-Tropinsäuredimethyl- 
esteijodmethylat  mit  Ag,0  entsteht  eine  neutral  reagirende  Lösung,  aus  welcher,  durch 
AuCls  -f  H(5l,  das  Salz  C^HuNO^.CH.CLAuCl,  ceÄllt  wird  (Willstatteb,  B.  28,  3281). 
Dieses  Salz  bildet  orangegelbe,  lange  Nadeln  und  schmilzt  gegen  182®  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

Dixnethylester  C^oHj.NO«  =  CgH,jN04(CH,),.  Oel.  Siedet,  nicht  unzersetzt,  bei 
268—272®  (WiLLSTATFEB,  B.  28,  3278).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt,  mit 
KOH  bei  245®,  in  Adipinsäure,  Dimethylamin,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure.  — 
Pik  rat  CioH,.N04.CgH,NgOT.  Kleine,  orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
121®.     Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Jodmethylat  CjoH^NO^.CH.J  +  V,HjO.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  von  (1  Mol.) 
i-Tropinsäuredimethylester  mit  (l*/»  Mol.)  CHaJ  (Willstatteb).  —  Lange  Prismen  (aus 
Holzigeist).  Schmilzt  bei  171 — 172®,  unter  Zersetzung.  Krystallisirt,  aus  absol.  Alkohol 
-\-  absol.  Aethor,  kry  stall  wasserfrei  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  CHCl,,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  K,CO,-Lösung  auf 
75^  entsteht  i  -  Methyltropinsäurcdimethylester.  Silberoxyd  erzeugt  Tropinsäuremono- 
methylester-Jodmethylat  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  245®,  iu  Adipinsäure, 
Dimethylamin,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure.  —  CjoHifNO^.CHgCl.AuCl,.    Krystal- 


794        AROMAT.  EEIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  VOEK.  BASEN,  ALKALOIDE.       [10.1.97. 

linischer,  schwefelgelber  NiedeiBchlag;  goldglftozende  Blftttchen  (aus  Alkohol).    Schmek- 
punkt:  116— 117^ 

Dipropylestep  C^^H^gNO^  =  aHjjNO^CC.H,),.  Oel.  —  Das  JodmethyUt  ist  ölig 
(WillstItter,  B,  28,  3291).    Mit  K,CO,-Lösung  entsteht  i-Methyltropinsäuredipropjlester. 

—  C,4H,5N04.CHgOLAuClg.    Schwefelgelbe,  feine  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).    Schmeli- 
punkt:  10S<^.    Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

MethyltropinB&ure  C^H^^NO,  =  (CH,),N.CH:C(CO.H).CBL.CH,.CH,.CO,H. 

a.  i-Methyltropinsfture.  n.  Der  JDimethylester  entsteht  bei  kanem  Erw&nnen 
auf  75^  von  i-Tropinsäuredimethylester-Jodmethylat  mit  einer  Lösung  von  K,CO|  (Will- 
stItter,  B,  28,  3282).  Man  schüttelt  mit  Aedier  aus.  —  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit 
KOH  auf  245°,  in  Adipinsäure,  Dimethylamiu,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure. 

Hethylester.  B,  Das  Jodmethvlat  entsteht  aus  i-Methyltropinsäuredimethylester- 
Jodmethylat  und  Ag,0  (Willstatteb,  B.  28,  3286).  —  CioHiyNÖ^.CHjCLAuClj.  Schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Erweicht  gegen  100^  Fast  unlöslich  in  luütem 
Wasser. 

Dimethylester  C^Hj^NO^  =  C,H„N04(CH,),.  Oel.  Siedet,  nicht  unzersetit,  bei 
280°  (kor.)  (Wilmtattbb).  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  —  (C.,H,-N04.HCl),.PtCL 
Orangerothe  Prismen;  Spicise  (aus  konc.  HCl).  Schmelzp.:  147 — 148°.  Unlöslich  in  absol. 
Alkohol. 

Jodmethylat  0,,H,9N0..CH,J  +  VtH,0.  Blumenkohlähnliche  Wärzchen  (aus  Alko- 
hol-f- ^bsoL  Aether).  Schmelzp.:  181—182°  (Willstatteb).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Aceton,  spielend  leicht  in  Holzgeist  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroio, 
unlöslich  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Piperylendicarbons&ure  G^HiO^, 
neben  Trimethylamin  und  Methyltropinsäure.  —  CnHi^NO^.CHgCl.AuCl,.  Lange,  gold- 
gelbe Prismen  (aus  sehr  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  118^. 

Dlpropylester  C„H„NO^  «  C9H„NO^(C8HyV  Jodmethylat  Ci5H„N0^.CH,J.  Ä 
Aus  i-Tropinsäuredipropylester- Jodmethylat,  gelöst  in  heilsem  Wasser,  und  K,CO,  (Wnx- 
8TATTEB,  B,  28,  3291).  —  Sammtglänzende,  feine  Prismen  und  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol 
+  absol.  Aether).  Schmelzp.:  116—117°.  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  konc.  Natronlauge  entstehen  Piperylendicarbonsfture  und  TrimethyUmin. 

b.  d-Methyltropinsäure.  Dimethylester  C^Hj^NO^  =  C9H„N0^(CHg),.  Jod- 
methylat C^HjeNO^.CHgJ.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  absol.  Aether).  Schmelzp.:  121 
bis  122°  (Willstatteb,  B.  28,  8286).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Tri- 
methylamin, Piperylendicarbonsäure  und  Methyltropinsäure. 

2.  Hyoaoyamin  Cj^H^gNO,.  F.  Im  Bilsenkrautsamen  (von  Hyoscyamus  niger  und 
H.  albus)  (Höhn,  Reichabdt,  A.  157,  98;  vgl.  Geiqeb,  Hesse,  A.  7,  270),  neben  Hyoscin 
(Ladbkbübq,  A.  206,  282).  In  dem  Samen  von  Datura  Strammonium  und  in  Atropa 
Belladonna,  neben  A tropin  (Ladekbubo;  £.  Schmidt,  A,  208,  196).  In  Duboisia  myopo- 
rolides  (Gebbabd,  J.  1878,  894)  kommt  nur  Hyoscyamin  vor  (Ladenbübo).  In  der  Wonei 
von  Scopelia  japonica  (Schmidt,  Henschkb,  Privaimitlk,)  und  von  Sc.  Camiola  (Dunsiii, 
Cbastok,  By  28  [2]  208).    In  Lactnca  sativa  während  der  Blüthe  (Dymokd,  Soc,  61,  90). 

—  D.  Man  erhält  das  Hyoscyamin  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Atio- 
pins,  wenn  man  dieselben  m  verdünnter  salzsaurer  Losung  mit  PtCl4  f&Ut  I>abei  wird 
zunächst  Atropindoppelsalz  niedergeschlagen.  Darstellung  des  Hyoscyamins  nach 
Duqüesnel:  J.  1882, 1094.  —  Hyoscyamin  scheidet  sich,  aus  wässrigem  Alkohol,  in  seide- 
glänzenden, kleineren,  weniger  gut  ausgebildeten  Nadeln  aus,  wie  Atropin;  tetragonale 
(FocK,  B,  21,  1720),  glaeglänzende  Pyramiden  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  108,5®  (L.).  In 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslicher  als  Atropin.  Link&drehend;  für  die  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  ist  [ajü  =  —21,106— 0,01 54. c  (Hammebschmidt,  B.  21,  2784).  Geht, 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  110^  oder  bei  mehrstündigem  Stehen  in  alkohoUscber, 
mit  etwas  NaOH  versetzten  Lösung,  in  Atropin  über.  Geht,  beim  £rwärmen  mit  P^O^ 
£ssig8äureanhvdrid  oder  Benzo^äureanhydrid  auf  85°  oder  bei  kurzem  Behandeln  mit 
kaltem  Vitrioföl  in  Apoatropin  über.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  wird  Belladonin  gebildet. 
Mit  Acetylchlorid  entsteht  kein  Acetylderivat  Benzoylchlorid  erzeugt  Benzoylhyos«^- 
amin  und  Benzoylatropin.  Giebt,  bei  den  Zersetzungen  durch  Baryt  oder  Salzsäure,  die- 
selben Spaltungsprodukte  wie  Atropin:  Tropin  und  Tropasäure  (Ladbnbubo,  B.  IS,  254, 
607).  Bewirkt  eine  Erweiterung  der  Pupille,  ganz  wie  Atropin.  Unterscheidet  sich  vom 
Atropin  durch  das  Golddoppelsalz.  —  In  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  bewirkt  Pikrin- 
säure einen  gelben,  öligen  Niederschlag,  der  sofort  zu  rechtwinkeligen  Plättchen  erstairt 
Tannin  giebt  eine  geringe  Fällung;  mit  PtOl«  entsteht  gar  keine.  Die  einfachen  Salze 
des  Hyoscyamins  krystallisiren  nicht.  —  Das  Platindoppelsalz  kiystallisirt  triklin 
(Schmidt,    LtJDECKE;   Fock,    B,  21,   1720).     Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung  (L.).  - 
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G„H,.NO,.HCLAuCl,.  Oeliger  Niederachlag,  der  raach  erstarrt  und  aus  heÜsem  Wasser 
in  goidglftnzenden  Blättchen  krystailisirt.  Er  schmilzt  nicht  in  kochendem  Wasser 
(Unterschied  von  Atropingoldsalz).  Schmelzp.:  159^160<'  (L.);  162^  (Will,  B.  21,  1720). 
In  Wasser  von  60°  weniger  löslich  als  das  Atropingoldsalz.  100  g  wässriger  Salzsäure 
(lOccm  Säure  vom  speo.  Gew.  =  1,19  auf  1 1  Wasser)  lösen  bei  58—60®  0,065  g  Salz  (L.). 

—  (C„H„NO,),.H,SO^  +  H,0.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  206«  (Will).  Für  p  =  2  ist 
[oId«  —28,6*  (Hesse,  A.  271,  104).  —  Oxalat  (Ci7H„N0,),.C,H,0^.  Lange  Prismen. 
Schmelzp.:  176®  (Hesse). 

BeziBoyUiyoBoyamiA  Cf^Hj^NO«  «  CiyH^jNOg.CrH.O.  B,  Entsteht,  neben  Benzoyl- 
atropin,  beim  Erwärmen  von  Hyoscjamin  mit  Benzoylchlorid  (Schmidt,  Privaimitth.).  — 
(C,^,TN04.HCl),.PtCl4  (bei  100%  Amoroher  Niederschlag.  Schmelzp.:  164—170®.  — 
G,4H,tN04.HC1.AuC],.    Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

S.  Hyoeoin  Ci^H^NO,.  F.  Neben  Hyoscyamin,  im  Bilsenkrautsamen  (Ladembubg,  A, 
206,  299;  B.  25,  2388).  —  Zäher  Syrup.  Zerföllt,  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser,  in 
Tropasäure  und  Pseudotropin.  —  C^^H^NOi.HCl.AuC],.  Glänzende  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  198—199®. 

Fseudotropm  CgH^NO.  Beim  Erhitzen  von  Hyoscin  mit  Baiyt  (Ladekbuso,  A,  206, 
801;  Ladenbübg,  Roth,  B.  17,  151).  Beim  Erwärmen  von  Benzoylpseudotropin  mit  HCl 
(IjIebebhann,  B.  24,  2838;  Hesse,  A,  271,  210).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10g 
Natrium  in  die  siedende  Lösung  von  10  g  Tropinon  in  100  g  absol.  Alkohol  (WillstItteb, 
B.  29,  941).  Beim  Eintragen  von  5  g  Tropin,  gelöst  in  5  g  Fuselöl,  in  die  siedende  Lösung 
von  10  g  Natrium  in  100  g  Fuselöl,  und  2V«stündigem  Kochen  (W.,  B.  29,  945).  —  Tri- 
metrische  Prismen  oder  Taflen  (aus  Aether)  (Fock,  B.  25,  928).  —  Schmelzp.:  106® 
(L.);  108®  (W.).  Siedep.:  241—243®.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in 
GHCl,.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig-Schwefelsäure  entsteht  Tropidin.  Bei  der  Oxydation 
mit  CrO,  entsteht  Tropinon  und  mit  verd.  Chamäleonlösung  Pseudotropigenin.  —  CgH,5N0. 
HCl.  Glänzende  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt  bei  280—282®  unter  Zersetzung. 
Spielend  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem,  absol.  Alkohol.  —  (CgH.BNO.HClV 
FtCl«  -{-  4H,0.  Trimetrische  (Milch,  B.  25,  2891)  Prismen.  Glasglänzende,  orange- 
rothe  Täfelchen.  Schmilzt  nach  dem  Entwässern,  unter  Zersetzung,  bei  205—206®.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgR^NCHCLAuCl,.  Eigelber,  flockiger  Niederschlag.  Gold- 
gelbe, glänzende  Blättchen  (aus  neifsem  Wasser).   Schmilzt  bei  225®,  unter  Zersetzung  (L). 

—  (Cgfi,.N0),.H,S04  (bei  70®)  (Libbermakk,  Limpach,  B,  25,  928).  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Atropasaures  Pseudotropin  CgH,gNO.Cg^O|.  Schmelzp.:  182®  (L.,  L., 
B,  25,  938).  —  Opiansaures  Pseudotropin  CgHigNO.C^ioHi^Og.  Glasglänzende  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  153—154®  (Liebbbmamn,  B.  29,  2035.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Aceton. 

Jodmethylat  CgRgNO.CHgJ.  Rhomboöder.  Schmilzt  etwas  über  270®  (Hesse,  271, 
212).  —  CgH,,NO.CH,(;L  Rhomboöder.  -  (CgHigN0.CH,Cl),.Pta4.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 216®  (H.). 

Benacylpaeudotropin,  Tropacooam  C,gHjgNO,  =  CgHj^NO.CyHgO.  V,  In  java- 
nischen Cocablättem  (Giesel,  B,  24,  2336).  Lässt  sich,  durch  seine  Löslichkeit  in  NH«, 
von  den  übrigen  AlkaloYden  in  den  Cocablättem  trennen  (Hesse,  A,  271,  208).  —  Krjstall- 
masse.  Schmelzp.;  49®  (Liebebmamk,  B,  24,  2337;  Willstatteb,  B,  29,  943).  Destillirt 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Optisch  inaktiv.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Ligroln  und  Benzol.  —  C,8H,,N0,.HC1.  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt 
bei  271^  unter  Zersetzung  (W.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  absol.  Alkohol. 
Wird  von  HCl  leicht  in  Benzoesäure  und  Pseudotropin  CgH^jNO  gespalten.  —  (C,,HjgNO,. 
HCl),.PtCl4  (bei  120®).  Niederschlag.  —  C,6H,gN0,.HCl.AuCl,.  Niederschlag;  gelbe  Nadeln 
(aus  heilsem  Wasser).  Schmilzt  bei  207—208®  unter  Zersetzung.  —  C,tHigNO,.HBr. 
Lange,  seideglänzende  Blätter.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  C„H,gNO,.CH,J.  Krystalle  (Hesse,  A,  271,  209).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  —  Cj^Hj^NO^-CHgCl.  Nadeln  oder  Prismen.  —  (CjjH.gNOj.CH.Cl),. 
PtCl, +  2H,0.  Orangefarbene  Nädelchen.  —  Ci6H,gN0,.CH,Cl.AuClg.  Gelber  Nieder- 
schlag. 

OinnaraylpBeudotropin  C„H„NO,  =  CgH.,NO(CO.CH:CH.CgHg).  Schmelzp.:  87 
bis  88®  (Lieberstann,  B,  24,  2344).     Sehr   leicht   löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

—  C„H„N0,.HC1.    Nädelchen.  -  (C^H^jNOg.HCOj.PtCl^.    Unlösliche  Nädelchen. 

Mandelaäurepseudotroplny  Pseudohomoatropin  CigH,,NOg  =  CgH14NO.CO.CH 
(OH).CgHg.  B,  Durch  Erhitzen  von  Pseudotropin  mit  Mandelsäureanhydrid  (Liedbbxann, 
LiuPACH,  B,  25,  931).    Bei  wiederholtem  Abdampfen  eines  Gemisches  aus  Pseudotropin 
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nnd  MaDdelsäure  mit  verd.  HCl  (L.,  L.)  —  Ueberflcbüange  Mineralsftoren  spalten  in 
Pseudotropin  und  MandeLsäure.  —  (C,eILiN0,JIGl),.PtCl4  (bei  lOO^^).  Flockiger  Nieder- 
schlag. —  (C,A|NO,)|.H,SO^.    Niederachlag. 

Tropylpseudotropin  Gt,H|,NO,  «=  CsHj^NO.CsHbO,.  B,  Bei  wiederholtem  Ab- 
dampfen eines  Gemisches  aus  Pseudotropin  and  Tropasäure  mit  verd.  HCl  (LikbbsmauKj 
LiMPACH,  B,  25,  984).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  86— 88^  Die  alkoholische  Lösung 
ist  schwach  linksdrehend.  —  C|fH,gNOg.HCl.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
183«.  Aeufoerst  löslich  in  Wasser.  —  (C„H„N0,.HCl),.PtCl4  (bei  90').  Hellgelber, 
flockiger  Niederschlag.  —  C|7H„N0,.HCl.AuCl..    Gelbe  Nadeln.    Schmelzp. :  185^ 

4.  Boopolamin  CitHiiNO«.  a.  1-Scopolamin.  F.  Neben  Hjoscyamin  im  Bilsea- 
krautsamen  (Ladenbürg,  A.  206,  299).  In  Atropa  Belladonna  (DObkopf,  B.  22,  3183).  In 
der  Wurzel  von  Scopolia  japonica  (Schmidt,  Hensghkb,  Prtvatmitth.).  In  der  Wnizd  von 
Scopolia  atropoldes;  in  kleiner  Menge  in  den  Blättern  von  Duboisia  myoporoides 
(E.  Schmidt,  Ärch,  d.  Pharm,  280,  689).  —  D.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Hyoscyamins.  Durch  Darstellung  des  Golddoppelsalzes  trennt  man  es 
von  dem  noch  beigemengten  Hyoscjamin.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59^  (Schmidt);  wird 
meist  amorph  prhalten  (Hesse,  A,  271,  111).  Für  p  =  2,65  ist  bei  15^  (und  in  absol. 
Alkohol)  [ajD  =  — 13,7^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aethernnd 
CHCl,.  (bleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Hyoscyamin  und  wirkt  ebenso  stark  mydriatiflch. 
Zcrföllt,  beim  ErwSrmen  mit  Barytwasser,  in  Tropasäure  und  Oscin  CgH|,NO,. 

Salze:  Ladbnburo,  B.  14,  1870;  Hesse,  A.  271,  112.  —  C|tH,iN0«.HC1  +  2H,0. 
Prismen  (Schmidt).  —  Gi^HiiNO^.HGl.AuCl,.  Breite,  gelbe  Prismen  (aus  heilsem  Wasser). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  198— 199^  1  Tbl.  lost  sich  bei  50®  in  510  Thln.  salx- 
säurehaltigem  Wasser  (1 1  Wasser,  10  ccm  HGl  vom  spec.  Gew.  »  1,19)  (H.,  B,  29,  1775). 

—  Gi,H,|NO«.HBr  +  8H,G.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  181''  (H.,  B.  29,  1775). 
Löst  sich  bei  15Mn  4  Thln.  Wasser  und  21,5  Thln.  Alkohol  (spec  Gew.  =  0,82).  Das 
entwässerte  Salz  krystallisirt,  aus  Alkohol  von  95%»  ^  Prismen,  die  2H,0  enthalten; 
aus  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Bhombo^em  aus.  Für  die  Losang 
von  2,5  g  (wasserfreiem)  Salz  in  85,65  g  H,0  ist  bei  15,8''  [ajo  »  —25,48'*  (Schm.).  - 
GitH,|NG4.HJ.    Kleine,  monokline  Prismen.     Mäfsig  löslich  in  Wasser.    Rechtsdrehend. 

—  (C,.H.,N04),.H,S04.  Feine  Nädclchen;  leicht  löslich  in  Wasser  (Scbm.).  —  Pikrat 
GnH,iNO«.G«H,(NO,)bO.    Prismen  (aus  heifsem  Wasser).    Schmelzp.:  187— ISS**  (Scrnnm). 

Jodmethylat  G,7H,^N04.CH,J.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215'*  (ScH]aOT)L 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C,yH,jNO«.CH,CLAuC]..  Goldgelbe  Blfttter.  Schmelzp.: 
145—146». 

Jodftthylat  GiJBijNO^.G^HsJ.  Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  185— 186«  (ScHnnr). 

—  C^H^NO^.CjHjCl.AuCl,.    Amorph.    Schmelzp.:  102- 108». 

Aoetylsoopolamin  CijHjjNOj  =  (l,H,oN04.C,H,0.  B,  Aus  Scopolamin  und  Ace^rl- 
Chlorid  (Schmidt).  —  Syrup.  —  Ci,H,jNÖ5.IlCl.AuCl,.  Blassgelbe  Warzen.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

BenzoylBoopolamin  Cj^H^NGj  =  C^H^NG^.CVH^O.  —  (C,^H,jNO,.HCl),.PtCV 
Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  199— 200*^  (Schhidt).  —  G,4H,tNG^.HCl.Au(^. 
Amorph.    Schmelzp.:  161^ 

b.  i-Scopolamin.  B,  Beim  Behandeln  von  l-Scopolaminhydrobromid  mit  Ag|0 
(Schmidt).  —  Nadeln  oder  Rhomboöder.  Schmelzp.:  55— 56».  —  C„H„NG4.HCl.AnCl,. 
Schmelzp.:  208-210».  —  C„H,iNG4.HBr  (bei  lOO'^).    Krystallisirt  schwer;  leicht  löelidi. 

Identisch  mit  Atroscin  (s.  n.)^). 

5.  AtroBcin  C„H,iNG^  +  2H,G.  F.  Neben  Hyoscin  in  der  Wurzel  von  Scopolia 
atropoides  (Hesse,  B,  29,  1777).  Zur  Trennung  von  Scopolamin  krystallisirt  man  das,  un 
Exsiccator  entwässerte,  rohe  Hydrobromid  wiederholt  aus  wenig  heilsam  Alkohol  (von 
97°/o)  um.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  86—87'*.  Wird  im  Exsiccator  wasserfrd 
und  schmilzt  dann  bei  50".  Wasserfreies  Atroscin  scheidet  sich,  aus  CHGl,,  amorph  ans. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  in  heilsem  Wasser.  Inaktiv.  Ze^ 
fällt,  beim  Kochen  mit  kalihaltigem  Wasser,  in  Oscin  und  Atropasäure.  Wirkt  mydriatisch, 
wie  Atropin,  aber  die  accommodationslähmende  Wirkung  ist  eine  viel  stärkere.  —  (;|yH,|NO^. 
HCl.  Lange  Nadeln.  —  G^HjiNO^.HCl.AuCla.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  201— 20A 
Löst  sich  bei  50®  in  690"  Thln.  Wasser,  das  in  1  Liter  10  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  » 
1,19)  enthält  -  C,rH,»NO^.HBr  +  V.H,0.    Warzen  (aus  Alkohol  von  97 7^). 

Identisch  mit  i-Scopolamin  (?). 

Als  Duboisin  kamen  unreines  Hyoscyamin  und  Hyoscin  im  Handel  Tor  (Ladbx- 
Boso,  Petersen,  B,  20,  1661). 
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6.  Osoin,  Bcopolin,  Oxytropin  (Fseudotropin)  CeH,gNO,.  F.  Im  rohen  Belladonin 
(Mbrlino,  B.  17,  884;  vgl.  Ladenbubg,  Roth,  B.  17,  153).  —  B.  Entsteht,  neben  Tropa- 
säure,  bei  mebretQndigem  Erwftrmen  von  1  Tbl.  Scopolamin  mit  der  Lösung  von  2  Tbln. 
krystallifiirten  Barythjdrates  in  12  Tbln.  Wasser  auf  60°  (Ladbnbüro,  Roth,  B.  17,  151; 
Schmidt).  Beim  Kocben  von  Belladonin  oder  Atropanin  mit  Barytwasser  (4-  Alkohol) 
(Hbsse,  A.  261,  100;  271,  114).  —  Rhombo^der.  Scbmelzp.:  110^  Siedep.:  241— 243^ 
Spec.  Gew.  »  1,0890  bei  138,9°/4<^;  Molekularrefraktion  »  66,80  (Eykman,  B,  25,  8078). 
Spec.  Gew.  »  1,0158  bei  10574°  (£.,  B,  26,  1401).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  in  CHCl,,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Zerflielslich.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Tropinsfture.  Beim  Erhitzen  der  essigsauren  Lösung  mit 
Vitriolöl  entsteht  Tropidin.  —  (CgH|,N0,HCl),.PtCi4  +  H^O.  Kleine,  orangerothe,  mono- 
kline  (Milch,  A.  276,  845)  Prismen.  Schmelzp.:  186«  (H.);  228-280«  (Schm.).  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  C8H,,N0,.UCl.AuCls  +  VflH,0.  Kleine,  glänzende,  rhombische  (?) 
Krystalle. 

Jodmethylat  CgHjgNOs.CHsJ.  Aus  Oscin  (in  wässriger  Lösung)  und  CH,J  (Laden* 
BURG,  Roth,  B.  17,  151).  —  Rhombo^drische  Krjstalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C,H„N0,.CH,Cl),.PtCl4.    Rothgelbe,  glänzende  Blättehen. 

BenBoyloBOin  CibUhNO,  «  CsH^NOi.CyH^O.  B,  Aus  Oscin  und  Benzoesäure- 
anhydrid  bei  100«  (Hesse,  A.  271,  119).  —  Nadeln  (aus  CHCl.).  Schmelzp.:  59«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  —  Ci.H,,NO,.HCl.AuCl,  (bei  100«).  Gelbe,  glän- 
zende Nädelchen.    Schmelzp.:  184«. 

7.  Belladonin  C^tH^^NO,  (bei  100«).  F.  Neben  Atropin  im  käuflichen  „Belladonin'« 
(Kbaut,  B.  13,  165;  vgl.  A,  148,  286;  Merliuo,  B,  17,881).  Kocht  man  das  „Belladonin'' 
mit  Barytwasser,  so  geht  das  beigemengte  Atropin  in  Lösung.  —  B,  Beim  Stehen  einer 
Lösung  von  Atropin  oder  Hyoscyamin  in  Vitriolöl;  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Hyoscyamin,  Atropin  oder  Apoatropin  auf  120 — 180«;  bei  wiederholtem  Eindampfen  von 
Apoatropin  mit  HCl  (Hesse,  A,  277,  295).  —  Firniss.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Baryt,  Wasser  und 
Alkohol  erfolgt  Spaltung  in  Pseudotropin  CgH,.NO  und  eine  Säure  C,oH„0,  (?),  welche, 
beim  Kochen  mit  Baryt wasser,  theil weise  in  a-lsatropasäure  CsHgO,  übergeht  (M.).  Beim 
Erhitzen  mit  rauch.  HCl  auf  100«  erfolgt  hauptsächlich  Spaltung  in  Pseudotropin  und 
Atropasäure.  —  (C,7H,iN0,.HCl).PtCl4  Hr  8H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Schmilzt, 
wasserfrei,  bei  229«.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (M.).  ~  C.7H,jN0,.HCl.AuCl,  + 
H,0  (?).  Gelber,  pulveriger  Niederschlag.  Schmilzt  oberhalb  120^  (H.).  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  (M.). 

16.  Alkalolde  in  der  Wurzel  von   Baptisia  tinctoria:  Gbeene,  /.  1880,  999. 

17.  Bebeerin,  Bebirin,  Buxin,  PelOSin  CgH^jNO,.  f.  Findet  sich  neben  Siperin, 
in  der  Rinde  von  Nectandra  Rodiaei  (Bebeeru  Sipeeri)  (Brittisch-Guiana)  (Maolaqan, 
A,  48,  109;  Maclauan,  Tillet,  A.  55,  105;  Planta,  A.  77,  333).  In  der  Rinde  und  den 
Blättern  von  Buxus  sempervirens  (FAüRfi,  Berx.  Jahresb.  11,  245;  Walz,  J,  1860,  548; 
Babdaolia,  J.  1871,  771;  Alessandbi,  0.  12  97;  Fl(}ckinoeb,  «/.  1869,  739).  In  der  Wurzel 
von  Cissampelos  Pareira,  Lam,  (Wiqoebs,  A.  33,  81;  Bödeker,  A.  69,  53;  FLttcKioEB,  </. 
1869,  788).  — -  D.  Die  Rinde  von  Nectandra  Rod.  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
ausgezogen,  die  Lösung  koncentrirt  und  mit  NH,  geföllt.  Den  Niederschlag  trocknet 
man,  löst  ihn  dann  in  verdünter  Schwefelsääure,  fällt  abermals  mit  NH^  und  be- 
handelt den  getrockneten  Niederschlag  mit  Aether,  der  Bebirin  löst  und  Siperin  zurück- 
Ififlst  (Malcaoak).  Das  rohe  Bebirin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizucker 
und  etwas  Kali  gefällt  und  dem  getrockneten  Niederschlage,  durch  Auskochen  mit  wasser- 
freiem Aether,  das  Bebirin  entzogen  (Planta).  —  D.  Aus  Buxus:  Babbaglia,  J,  1871,  777; 
AI.B88AHDBI,  O,  12,  97;  —  aus  Cissampelos:  Flüokioeb,  J.  1869,  788.  —  Bebirin  scheidet 
sieb,  aus  der  Löi5ung  in  CHCl,  und  Aceton,  amorph  aus  und  schmilzt  dann  bei  180^;  'es 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Umkrystallisiren,  aus  Holzgeist,  scheidet  es  sich  aber 
in  kleinen,  glasglänzenden  Prismen  aus,  die  bei  214^  schmelzen  und  schwer  löslich  sind 
in  Holzgeist  (Scholtz,  B.  29,  2056).  Beim  Umkrystallisiren  aus  CHCl,  oder  Aceton  geht 
die  krystallisirte  Modifikation  wieder  in  die  amorphe  über.  Für  die  l,6procentige  Lösung 
in  absol.  Alkohol  ist  bei  28^  [oJd  —  —  298^  (Sch.).  Durch  eine  alkalische  Lösung  von 
rothem  Blutlaugensalze  entsteht  die  Verbindung  C,8HjqN04.  Beim  Destilliren  (von 
„Pelosin*')  mit  Kali  entstehen:  Methylamin,  Dimethylamin  u.  A.  (Williams,  «7.  1858,  875). 
—  C,,H,iNO,.HCl.  Amorph  (Bödekbb).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
Uydrochlorid  des  krystallisirten  Bebirins  krystallisirt  in  Nädelchen,  die  bei  259  bis 
260®  schmelzen.   Eine  Lösung  des  Bebirins  wird  durch  NaCl  völlig  ausgeiällt  als  Bebirin- 
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hydrochlorid  (Palm,  J^.  22,  227).  —  {Cj8H,iN0,.HCl),.PtCl4.  Sehwach  orangc^lbes, 
amorphes  Pulver  (R).  —  (C,gH,jNO,),.H,SO^  (M.).  —  (Ci,H,iN0,),.H,CiO^  +  H,0.  Gelber, 
flockiger  Niederachlag  (Bödekbb).  —  Cj8H,iN0,.H,Cr04  +  fl^O  (PLücfKioEB). 

Jodmethylat  CigHyiNOg.CHgJ.  Seideglänzende,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  268—270' 
(ScHOLTz,  B.  29,  2057). 

Aoetylbebirin  CjoH^NO^  =  CiaH,,NO,.C,H,0.  B.  Beim  ErwÄrmen  von  kiystai- 
liflirtem  Bebirin  mit  Essigsäareanhydrid  auf  45^  (Scholtz,  B,  29,  2057j.  —  Schmelzp.: 
147— 148^ 

Benaoylbebirin  C^s^bNO«  »  G,8H,oNO,.G.H80.  B.  Ans  Bebirin  nnd  Benzol- 
Säureanhydrid  (SGH0LTz)b  —  Schmelzp.:  139 — 140  . 

Verbindung  G.gHjgNO«.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Bebirin,  gelost  in 
Natronlauge,  mit  rothem  Blntlaugensalz  (Scholtz,  B.  29,  2058).  Man  ftllt  durch  NH^CL 
—  Rrystalle  (aus  Alkohol).  Verkohlt  oberhalb  260®,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  ISsUch 
in  Alkohol. 

Siperin,  Flavobuzin,  Pellutein  Cj,H|gKO..  F.  In  der  Rinde  von  Nectandra 
Rodiaei  (Maclagan,  ä,  48,  109);  in  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Buxus  sempervirens 
(Walz,  J.  1859,  565;  PLttcKiOBR,  J.  1869,  740);  in  der  Wurzel  von  Cissampelos  Pareira 
(BdoBKEB,  Ä.  69,  59).  —  Rothbraones  Harz.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  (Maclaoam).  Nach  Bödeeeb  ist  Pellutein  unlöslich  in  Aether, 
verhält  sich  sonst  aber  wie  Bebirin  (Pelo^in).  —  (C|gH,gN0,.HCl)2.PtCl4. 

Nach  Babbaolia  (0.  18,  249;  B,  17,  2655)  finden  sich  in  der  Rinde  und  den  Blättern 
von  Buxus  sempervirens:  Parabuxin,  Buxin,  Buxlnidin  und  Paxabuxinidin.  Versetzt 
man  eine  koncentrirte,  alkoholische  Lösung  dieser  Alkalo'ide  mit  Oxalsäure,  so  werden 
nur  Buxidin  und  Parabuxin  ausgefiällt.  Werden  diese  beiden  Alkalo'ide,  aus  saurer 
Lösung,  durch  Soda  gefiällt,  so  entzieht  Aether  dem  Niederschlage  nur  Parabuxin.  Das 
Parabnxinidin  krystallisirt;  die  anderen  Alkalo'ide  sind  amorph. 

18.  AikaioTde  in  Berberis  vulgaris. 


CHg.O 


L  Berberil!  C,oHi,NO^+ 6H,0  =  ^^'^ 


+  6H,0. 


CH  "'  OH, 
V,  In  der  Rinde  von  Xanthoxylon  clava  Herculis  L.  (Chevallier,  Pelletan,  Berx.  Jakresh. 
7,  266;  Pebbiks,  A.  SpL  2,  171).  In  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (BOchkbb, 
Ä.  24,  228)  und  B.  aquifolium  (ROdel,  Privatmitth.).  In  der  Oolombowurzel  (von  Cocculos 
palmatus  De  Cand.)  (Bödekeb,  ä,  69,  40).  Im  Holze  von  Menispermum  fenestratum 
(Pebbims,  ä,  88,  276).  In  der  Rinde  von  Caelocline  polycarpa  De  Ö,  (Westafrika)  (Danixl, 
Ä.  105,  860;  Stenhouse,  A,  95,  108).  In  Xanthorriza  apiifona,  Hydrastis  canadensis  und 
anderen  Pflanzen  (Peebins,  A.  SpL  2,  172).  In  Leontice  thalictroldes  (Mateb,  J.  1864, 
452).  In  der  Rinde  von  G^eoffroya  jamaYcensis  (Gastell,  J,  1866,  480).  Neben  einem 
anderen  Alkaloide  (Coptin)  in  Goptis  trifolia  Salisbury  (Gboss,  J.  1874,  914).  In  der 
Wurzelrinde  von  Toddalia  acnleata  und  der  Rinde  von  Evodia  Meliaefolia  (Pkeuv, 
Hummel,  Soe.  67,  414).  —  B,  Beim  Erhitzen  von  Ganadin  (s.  d.)  mit  Alkohol  und  Jod 
(Schmidt,  Privaimitk.).  —  D.  Man  kocht  die  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  mit 
Wasser  aus  und  behandelt  das  verdampfte  Extrakt  mit  starkem  Alkohol.  Die  alko- 
holische  Lösung  wird  mit  ^/^  Vol.  Wasser  vermischt,  Ve  ^^  Alkohob  abdeatillirt  nnd 
der  heifse  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  Das  auskrystallisirte 
Berberinsulfat  zerlegt  man  durch  frischgef^lltes  Bleioxyd  (Mebbil,  J.  1864,  452.)  —  Man 
kocht  8  Stunden  lang  20  Thle.  des  fein  zertheilten  Holzes  von  Coscinium  fenestratum 
mit  einer  (durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Bleizucker,  1  Tbl.  Bleiglätte  mit  8  Thln.  H,0  und 
nachheriges  Zufügen  von  100  Thln.  H,0  bereiteten)  Lösung  von  Bleiessig  und  dampft 
die  Lösung  ein.  Es  krystallisirt  Berberin  aus,  und  die  Mutterlauge  giebt,  auf  Zosati 
von  HNO3,  Berberinuitrat ,  das  man  durch  KOH  zerlegt.  Das  freie  Berberin  löst  man 
iu  siedendem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Bleiessi^,  reinigt  das  aus  dem  Filtrate  an- 
schiefsende  Berberin  durch  Behandeln  mit  H,S  und  Umkrystallisiren  ans  hei&em  Wasser 
(Stenhouse,  /.  1867,  807).  Reines  Berberin  erhält  man  durch  12stfindige8  Kochen  von 
2  g  Aceton berberiu  mit  50  ccm  absol.  Alkohol  und  5  ccm  CHCl,  ((s^azb,  PHratkmüth.), 


J 
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Man  verdanstet  das  LSsuogsmittel  und  krystallUirt  den  RQckstand  aus  Wasser  um.  Das 
80  bereitete  Berberin  bildet  eelbbraune  Nadeln;  bftlt  6H,0  und,  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  2H,0  und  schwärzt  sich  oberhalb  150^(Gazb).  Das  aus  Berberinsulfat  durch  Baryt 
abgeschiedene,  dann  bei  100®  getrocknete  und  aus  Wasser  umkrjstaliisirtc  Berberin  bildet 
kleine,  rothgelbe  Nadeln,  die  auch6H,0  enthalten,  davon  leicht  ^IfH^O  abgeben,  bei  100® 
alles  Wasser  verlieren  und  bei  145®  (Gazb)  schmeken.  Es  sieht  an  fencnter  Luft  CO, 
an  (das  aus  der  Acetonverbindung  bereitete  Berberin  zieht  keine  Kohlensäure  an).  Hält 
5V,H,0  und  bei  100®  getrocknet  2V,H,0  (Perkin,  Soe.  55,  68).  Rrystallisirt  (aus 
CHCl,)  mit  1  Mol.  CHG^  in  triklinen  (HGpnroHOFP,  J,  1889,  1970)  Tafeln.  Wird  ober- 
halb 100®  braun  und  zersetzt  sich  völlig  oberhalb  160*.  Inaktiv.  Loslich  bei  21®  in  4,5  Thln. 
Wasser  (Lloyd,  Soo.  38,  169),  leicht  in  heiüsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  CHCl,. 
Loslich  in  100  Thln.  kalten  Alkohols  (Pbootbr,  J.  1864,  453).  Fast  unlöslich  in  Aether, 
Benzol  y  LigroTn  und  Eesigftther«  Liefert  mit  Aethyljodid  nur  Berberinhydrojodid.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  HJ,  in  2  Mol.  CH,J  und  Berberolin  CtgHi.NO«.  Bei  der  Oxy- 
dation durch  KMnO«  entstehen  Berberilsäure  C^oUigNOg,  Anhydroberberilsäure  C^oHuNOg, 
Berberal  G^oHi^NOr,  Oxy berberin,  Dioxy berberin,  ßerilsäure  C^oHiftNO,,  Hemipinsäure 
C|oH,oO0,  6>-Aminoäthvlpiperonylcarbonsäureanhydrid  und  Hydrastsäure  C^Hfi^  (Perkin, 
Soc,  57,  1014).  Ber  der  Oxydation  mit  koncentrirter  Salpetersäure  enrstehen  Berberon- 
säure  und  etwas  Cinchomeronsäure  (Mateb,  M,  13,  354).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Berberinsäure  CeHg04  und  die  Säure  CgH^Og  (Hlasiwbtz,  GilM|  J,  1864,  407)  und 
daneben  NH.,  Wasserstoff  und  Isochinolin  (?)  (Bbbnheiher,  0.  13,  3412 j.  Wird  von  Zink 
und  Schwefelsäure  zu  Hydroberberin  reducirt  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salz- 
saurem Berberin  mit  gelbem  Schwefelammonium  fällt  ein  Berberinpolysulfid  (?)  aus  (  Flbit- 
kann;  Bbbmbeimbb,  O,  13,  346).  Die  Berberinsalze  sind  meist  goldgelb  und  in  Wasser 
leichter  löslich  als  in  verdünnten  Säuren;  namentlich  gilt  dies  mr  das  Nitrat.  Charak- 
teristisch für  Berberin  ist  sein  SuperJodid.  Reaktionen  des  Berberins:  Hibscbhaüsbit,  Fr, 
24,  157;  Pbrkiv,  Soe.  55,  68. 

Salze:  Flbitmahn,  A,  59,  168;  Pbrbins,  ä.  Spl.  2,  176;  Hbnbt,  ä.  115,  133. 
(B  =  C^BL^NOJ.  —  B.HC1+  2H,0.  Feine,  gelbe  Nadeln  (F.);  spec.  Gew.  «  1,397  bei 
19,4^/4<^  (Clarkb,  B.  12,  1399).  Krystallisir^  aus  verd.  wässriger  Lösung,  mit  4H,0 
(ScHiLBACH,  Privatmittk).  —  (B.HClj^.HgCl,.  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Liefert, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  das  Salz  B.HCl.HgCl,  (Hintbbbebgbb,  A.  82,  314).  — 
(B.HCl),.Hg(CN),  (Kobl,  Swoboda,  J.  1852,  550).  Gelbe  Nadeln;  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  —  (B.HCl),.PtCl«.  Kleine  Nadeln;  £ut  unlöslich  in  Wasser  (Fleit- 
mann;  Pebbins).    Spec.  Gew.  =  1,758  bei  1974<>  (Clabkb,  ä  12,  1399).   Hält  1  H,0  (RCdel). 

—  B.HCl.AuCl|.  Amorpher,  brauner  Niederschlag;  krystallisirt,  aus  alkoholischer  Salz- 
säure, in  kleinen  Nadeln  (F.;  H.).  —  B.HCIO,  (F.).  —  B.HBr-f  2H.0.  Gelbe  Nadeln; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.)y  unlöslich  in  KBr  (P.).  —  Perbromid  C^oUitNO^. 
HBr.Br4  -|-  H,0.  Bothbrauner  Niederschlag,  erhalten  aus  Berberinsulfat  und  überschüssigem 
Bromwasser  (Gaze;  Link,  Arch,  d.  Pharm,  230,  736).  Wird  von  kaltem  Alkohol  in 
C^H^^NO^.HBr.Br,  umgewandelt;  beim  Kochen  mit  Alkohol  hinterbleibt  C^oHjrNO^.HBr. 

—  B.HJ.  Kleine  gelbe  Nadeln  (P);  löslich  in  2130  Thln.  kalten  Wassers  (H.),  fast  un- 
löslich in  Alkohol.  —  B.HJ.J,.  D,  Durch  Fällen  von  salzsaurem  Berberin  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  KJ  (Jöbqbnsen,  /.  pr.  [2]  3,  831).  —  Lange,  dünne,  braune,  diamant- 
glänzende Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  (P.),  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  ctüuc,  metallglänzende  Blätter  einer  anderen  Ver- 
bindung aus  (P.).  —  B.HNO,.  Gelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar 
nicht  in  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (P.).  —  B,.H,S,.  Braune,  glänzende,  geruch- 
lose Nadeln,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Berberinsul^tlösung  mit  braun- 
gelbem Schwefelammonium  (E.  Schmidt,  Privatmiitk,),  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
AlkofaoL  Wendet  man  ein  blos  gelbes  Schwefelammonium  an,  so  entsteht  ein  Penta- 
sulfid  B^.H,S5,  das  rothbraune  Nadeln  bildet  und  sich  in  verd.  Alkohol  leichter  lost  als 
das  Hezasulfid  (Gaze,  Privatmitth.).  —  B,.H,S,0,  +  Ag,S,0,.  Scheidet  sich  aus  einer 
warmen  Lösung  von  Berberinnitrat  in  verdünntem  Alkohol,  durch  Zusatz  einer  Lösung 
von  A^NO,  in  Na,S,0„  in  citronengelben,  kleinen  Prismen  ab  (P.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist  —  B.H,SO0.  Hellgelber  Niederschlag  (Perkin,  Soo.  57,  1098). 
Krystallisirt  unzersetzt  aus  verd.  Potaschelösung.  —  B.H.SO4.  Feine,  gelbe  Krjstalle  (F.); 
lOeUch  in  100  Thln  Wasser  bei  21«  (Lloyd).  —  B.H,CrO«.  Wird  durch  Fällen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  K,Cr,07  erhalten  (F.).  Scheidet  sich,  aus  siedenden  Lösungen,  in  orange* 
gelben  Nadeln  aus.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser  (P.).  —  Diozalat  B.C^H^ü^. 
Krystallinischer  Niederschlag  (H.).  —  Disuccinat  B.G^H^O«.  Bräunliche  Nadeln  (aus 
Wasser)  (H.).  —  Ditartrat  B.C4HeOe -|- Vt ^,0.  Lange,  seideglänzende,  zeisiggclbc 
Nadeln.   Löslich  in  130  Thln.  kalten  Wassers  oder  starken  Alkohols  (H.).  —  Verbindung  mit 
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Brechweinstein  B.C4Uft(SbO)0«.  Faserige  Aggregate;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Stbnhodsb,  A.  129)  26).  —  B.HON.  Bräunlichgelbe  Blättchen  (ans  Alkohol).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  (H.).  Existirt  nicht  (Flückiobe,  J.  1872,  748).  —  B,[4HCN.Fe^CiN),|. 
Grünlichbraune,  mikroskopische  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  warmem  Alkohol  oder 
Wasser.  Löslich  in  1260  Thln.  kalten  Wassers  (H.).  —  B,[3HCN.Fe(CN),].  Ist  nach 
dem  Trocknen  apfelgrün  (H.).  ~  B.HCNS.  Zeisiggelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich 
in  4500  Thln.  kalten  Wassers  und  in  470  Thln.  kalten,  starken  Alkohols  (H.).  —  Pikrst 
C,oH,7N04.CeH|(NO,),0.  Goldgelbe  Blftttchen  (aus  Alkohol),  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem  (H,). 

Verbindung  mit  Chloroform  C,oH,tN04.CHC1«.  Glänzende,  trikline  (HGfdiohoff) 
Tafeln.  Schmilst,  unter  Aufschäumen,  g^en  179^  (E.  Schmidt,  Pr%vatmitth.\  Kaum 
löslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  in  CHCia.  Bleibt  bei  100^  unverändert  Wird 
von  verd.  Säuren  nicht  zerlegt.  —  Verbindung  C,oH,tN04.2 CHClg.  Prismen  (Gao, 
PHvatmitth).    Verliert  bei  100«  1  Mol.  CHCl,. 

Alkoholat  C.oH^NO^.CjHeO.  Gelb,  krystallinisch  (Gazb,  Privaimittk.).  Wird  darch 
Wasser  zerlegt 

Verbindung  mit  Aceton  C,oH,-N04.C,H,0.  D.  Man  versetzt  eine  heifse,  filtrirte 
Lösung  von  50  g  krystall.  Berberinsulfat  in  1 1  Wasser  und  500  g  Aceton  mit  Natronlauffe 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Gaze,  Privatmitth,),  —  Citronengelbes  Krystallpulver.  Roth- 
gelbe Tafeln  (aus  Aceton).    Verliert,  schon  beim  Kochen  mit  CÜCl,,  alles  Aceton. 

Methylberberinjodid  CsoH^NO^.CHgJ.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Holzgeist)  (Bin- 
HEIMEB,   Q.  18,  845). 

Aethylberberinjodld  C,oH„NO^.C,H|jJ.  B.  Aus  Berberin,  C,n.J  und  Alkohol 
bei  100^  (üenby).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Wasser.  —  C,oH„NO^.C,H,Cl  +  4H,0.    Gelbe  Nadeln  (Gaze,  Pritatmitlh.), 

Berberin-Jodisoamylat  CtoHj^NO^.CjHj^J.    Gelbe  Nadeln  (Gazb,  Privahniüh), 

CH,.0 


CH,0      GH,  GH 


Hydroberberin   C,oH,|N04  »= 


CH,0 


Z>.     Man  bringt  in 


CH,^  CH, 


einen  Kolben  6  Thle.  Berberin,  100  Thle.  H,0,  10  Thle.  H,SO^,  20  Thie.  Eiseasip, 
genügend  Zink,  einige  Streifen  Platinblech  und  erhitzt  zum  Kochen.  Sobald  die  Losung 
(nach  1 — 2  Stunden)  nicht  mehr  heller  wird,  wird  dieselbe  filtrirt,  etwaige  kiystallinische 
Ausscheidungen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  alle  Lösungen  durch  NaCl  ge- 
fällt. Der  abgepresste  Niederschlag  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  durch  alko- 
holisches Ammoniak  zerlegt  (Heasiwetz,  Gilm,  A,  SpL  2,  192).  Man  krystallisirt  das 
Hydroberberin  aus  Benzol  um  (Line,  Arch,  d.  Pharm,  230,  784).  —  Kleine,  diamant- 
glänzende  Krystallkömer  oder  längere,  flache,  monokline  (Höffnohoff,  J.  1889,  1970) 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Oktaeder  (aus  Essigäthei-).  Schmelzp:  167°  (E.,  Schvidt,  Privat- 
mitth,).  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  viel  leichter  in  CS,  und  CHCl,. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (HNO,)  leicht 
in  Berberin  zurückverwandelt;  aus  einer  Lösung  von  Hydroberberin  in  CS,  wird,  durch 
Brom,  Bromwasserstoffberberin  gefSKllt;  ebenso  wirkt  Jod.  —  OfoH,,N04.HCL  Scheidet 
sich  aus  der  Lösung  von  Hydroberberin  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  gallertartig 
aus  und  wandelt  sich  allmählich  in  Krystalle  um.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  krystallisiren  monokline  Tafeln.  — 
(0,oH,|N04.HCl),.PtCl4.  Orangegelbe  KrystallkÖrner  (aus  heifser,  alkoholischer  Salzsäure). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,oH,jN04.HBr.Br4.  Dunkelbraunes  Pulver,  er- 
halten durch  Fällen  von  Hydroberberinsulfat  mit  Bromwasser  (Likk).  Verliert  bei  106* 
2  Atome  Brom.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  das  Dibromid  Cjgl^iNO^.Br,  -f 
8H,0.  Dasselbe  krystallisirt  (aus  Wasser)  in  gelbbraunen  Nadeln,  die,  nach  dem  Ent- 
wässern bei  100^,  bei  175  —  178^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Dibromid  wird  von 
Zu  4-  HCl  in  Hydroberberin  zurückverwandelt.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die  Ver- 
bindung C.^HjgNO^.Br.  —  (C,oH„N04.Br,.HCl),.PtCl4.  Amorpher,  gelber  Niederschlag. 
—  C,oH,,N04.HJ.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  O^oHfiNO^.HNO..  Glänzende  Blatt- 
chon.  Sehr  schwer  löslich.  —  (Cj^H,,  NO^), .  H^SO^  +  xH^O.  Haarförmige  Krystalle, 
leicht  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  CioHyjNO^.U^SO^.    Kleine  Warzen.  ~  4CVoH„N04. 
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SHfSO.  -4-  8H,0.    Grofiie  Rhomboöder.    Liefert,  beim  Umkrystalluiren  aus  Wasser,  das 
Salz  ((ioH,iNO^),.H,SO^. 

Verdlndun«  C.tHj.NO^Br  =  CjglLaBrNOj.OCH,.  B.  Bei  einstündigem  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Losung  von  Hjdroberberindibromid  mit  (1  Mol.)  alkoholischem  Kali 
(LoKK,  Arch.  d.  Pharm.  280,  744).  —  Prismen  (aus  absol.  Alkohol  -\-  Essigftther).  SchmeUp. : 
158—155°.    Unlöslich  in  Wasser.  —  C^gHigBrNO^.AgNO,.    Atlasglfinzende  Täfelchen. 

Methylhydroberberizijodid  CmH,|N04.GH,J.  D.  Aus  Hydroberberin  und  Methjl- 
jodid  bei  100°  (Bebhhsihbb  ,  O.  13,  348).  —  Warzen  und  kleine,  trimetrische  Tafeln  (aus 
Holzgeist).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  AlkoboL  Krystallisirt  auch  mit  1H,0 
(Oaze,  fi^t^tmittk,),    Schmelzp.:  228—235°.     Wird  durch  Kalilauge  nicht  verändert.  — 


Die  aus  dem  Jodid  durch  Ag,0  abgeschiedene  freie  Base  0,oH,|N04(CH,).OH  -|- 
4H,0  scheidet  sich,  aus  Aceton,  als  Krystallpulver  aus,  das  bei  162 — 164°  schmilzt, 
sich  in  Aceton  leicht  löst  und  an  der  Luft  CO,  anzieht  (Gazs).  Durch  Trocknen  bei 
100°  im  Wasserstoffstrome  entsteht  daraus  Methjlhjdroberberin  C^iHf^NO«  +  2H,0. 
Dieses  krystallisirt  (aus  OHCl,  -|-  Alkohol)  in  Nadeln,  die  bei  224—226°  schmelzen,  keine 
Kohlensäure  anziehen  und  sich  leicht  in  warmem  CHCl,,  aber  schwer  in  Aether  lösen.  — 
C„H„NO^.HCl.AuCl,  +  2H,0.  —  C,iH„NO^.H,SO^  +  lViH,0.    KrystaUe. 

Aethylhydroberberiiijodid  C,oH,.N04.C,HgJ  -f-  H,0.  B.  Aus  Hydroberberin 
und  C^H^J  bei  100°  (Hlasiwetz,  Gilh;  Gaze,  1  rivatmitth.;  Link,  Ärcßi.  d.  Pharm.  230, 
751).  —  Feine,  licfatgelbe,  rhombische  Prismen.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  225  —  226°. 
Salze:  Gaze,  Privatmitth.;  Link.  —  C,oH„NO^.C,ILCl  +  2V,H,0.  Nadeln.  Schmilzt, 
wasserfrei,  bei  225°.  —  (C,oH,,  NO^.C^H^ClVPtCl«.  Böthlichgelbe  Nadeki  (aus  salzsäure- 
haltigem Alkohol).  Schmelzp.:  229  —  230°.  —  CfoHf^NO^.C.HsCl.AuCl,.  Niederschlag. 
Schmelzp.:  180°.  •— C,oH„N04.C,H5Br.  Nadeln.  Schmelzp.:  250— 251°  (L.).  —  C^Hj^NO^. 
C,Hs.NO,  +  H,0.     Nadeln.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  243—244°. 

Die  aus  dem  Jodid,  durch  Ag,0,  abgeschiedene  freie  Base  C,oH,,N04.G,Hs(OH) -f- 
4H,0  scheidet  sich,  aus  Aceton,  als  Krystallpulver,  aus,  das  bei  163 — 165°  (Link)  schinilzt 
und  an  der  Luft  CO,  anzieht.  Sie  geht,  durch  Erhitzen  im  Wasserstofistrome  auf  100°, 
in  Aethylhydroberberin  C,oH,o(C,Hft)NO,  +  4H,0  über,  das  (aus  CHCl,  +  Alkohol) 
in  Nadeln  krystallisirt,  bei  233—235°  unter  Zersetzung  s<*hmilzt,  sich  leicht  in  CHCl,  löst 
und  keine  Kohlensäure  anzieht  (Gaze).  Aethylhydroberberin  krystallisirt  auch  mit  8H,0 
(Link);  bei  100°  hinterbleibt  1H,0.  Beim  Erhitzen  mit  O.HbJ  auf  100°,  im  Rohr,  ent- 
steht Aethylhydroberberinhydrojodid.  —  CmHjjNO^.HCI  +  2V,H,0.  Tafeln;  schmilzt, 
nach  dem  Entwässern,  bei  261  —  263°  (L.).  —  (C„H,.N04.HCl),.PtCL.  Rothgelber, 
amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  220  —  221°.  —  C,sH2bN04.HC1.AuC1s.  Schmelzp.: 
184—185°.  —  C„H„NO..HBr.  Nädelchen  (L).  —  CjjH^NO^.HJ.  Nadeln.  Schmelzp.: 
241—242°.  Wird,  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge,  nicht  zerlegt,  —  C„H,5N04.HN0, 
4-2H,0.    Kleine  Prismen.    Schmelzp.:  131— 182»  (L.). 

Berberilsäupe  C^oH^^NG,  =  (CH,0),.CeH,(CO,H).CG.NH.CH,.CH,.CeH,(CO,HX^^^ 

CH,.  B,  Beim  Erwärmen  des  Anhydrids  G^oH^^NGg  (s.  u.)  mit  verd.  Kalilauge  auf  30° 
(Pebkin,  Soc.  57,  1048).  —  Kömig.  Schmilzt  bei  177—182°,  dabei  in  das  Anhydrid  über- 
gehend. Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerf&Ut,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^  in  Hemipin- 
säure  und  den  Köiper  CH,.G,.CeH,(CG,H).CH,.CIL.NH,.  Daneben  entsteht  Berberilsäure- 
anhydrid.     Beim  Erhitzen    von  Berberilsäure   auf  250°   werden  oi-Aminoäthylpiperonyl- 

carbonsäureanhydrid  GH,.G,.GeU,<(^p„ '  p-^r  undlsovanilliuBäure  gebildet— Ag^.CfoH^NGg. 

Niederschlag. 

3>imetliyleBterG,,H,,NO«s=C,oH,vNOo(GH,),.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 173 — 174°  (Pebkin).    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Anhydrid  CjoHi^NO.  «  (CH,0),.CeH,<^^^\N.C,H^.C«H,(CO,H).G,.CH,.  B.  Ent- 
steht, neben  anderen  Körpern,  beim  Eingleisen  der  heifsen  Lösung  von  9  g  KMnO^  in 
500  ccm  Wasser  in  eine  auf  70  °  erwärmte  und  mit  1  g  K,GO,  versetzte  Lösung  von  7  g 
Baliwanrem  Berberin  in  500  ccm  Wasser  (Pebkin,  Soc,  55,  78;  57,  1037).     Man  löst  den 

gefällten  Braunstein  durch  SO,  und  filtrirt.    Das  Filtrat  enthält  Oxy-  und  Dioxyberberin. 
^en  gewaschenen  Niederschlag  schüttelt  man  mit  verd.  Sodalösung  bei  40°.    Hierbei  löst 
sich  Berberilsäure.     Das  ungelöst  bleibende  Berberilsäureanhydrid  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und,   nach  dem  Trocknen,  in  4  Thle.  kochender  Essigsäure  (von  90%)  gelöst. 
Beilstbin,  Handbuch.    III.    8.  Aufl.    1.  51 
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Nach  dem  Erkalten  und  mehrtägigen  Stehen  krystalliBirt  zunächst  BerberilBäureanhjdrid 
aus;  gelöst  bleibt  Berberal  C,ofi,TNOy.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Berberiwure 
fär  sich,  oder  beim  Kochen  derselben  mit  verd.  H^SO^.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung 
von  Hemipinsäure  mit  a>-Aminoftth7lpiperon7lcarbonsftureCH2.0,.CeH,(CO,H).CH,.CH,.N^ 
auf  180—200°  (Psbkih).  —  Flache,  glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  286  bis 
287®.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligrom  und  Aceton,  leicht  in  heilsem  Eiseasig. 
Löst  sich  unzersetzt  bei  SO — 40°  in  Soda.  Löst  sich  in  NH,  oder  Natron,  dabei  in  Ber- 
berilsäure  übergehend.  PCL  erzeugt  das  Chlorid  CfoH^eClNO, ,  den  Körper  Qio^it^^ 
und  Berberilsäurechlorid.  —  Cu.Ä,  -f-  2  H,0.  Hellbrauner  Niederschlag.  —  Ag.A.  Fällt, 
in  der  Kälte,  als  gelatinöser  Niederschlag  aus. 

Methylester  CsiHjoNOg  =■  CsoH^eNOg.CH..  B.  Aus  dem  Silbersabs  und  CH.J  (Pkuui). 
—  Krjstallpulver  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  178  — 179°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w. 

Aoetylderivat  C„H„NO,  =  (CH,0),.CeH,<^gg^N.C,H,.CeH,<^3^^»^^.     B, 

Aus  dem  Anhydrid  C^oHi^NOg  imd  Essigsäureanhjdrid  (Pebxin,  Soe.  57,  1041).  —  Glän- 
zende Prismen  (aus  Essigsäureanhjdrid).  Schmelzp.:  189  —  140°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Eisessig.    Wird  durch  Kochen  mit  verd.  H,SO.  leicht  yerseiffc. 

Chlorid  C,oHieClNO,  «  (CH,0),.CeH,/^5\N.C,H^.CeH,(C0Cl).0,.CH,.    B.    Beim 

Kochen  von  8  g  des  Anhydrids  C,oH,yN08  mit  50  g  CHCl,  und  8  g  PCl^  (Pbrkin,  Soe,  57, 
1042).  —  Dicke  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  167°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Benzol. 

Verbindung  C^oHibNO^.  B.  Man  kocht  7>  Stunde  lang  3  g  Berberilsäureanhjdrid 
mit  40  g  CHCl,  und  6  g  PCI5,  verjagt  das  Chloroform,  schüttelt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  löst  ihn  dann  in  viel  kochendem  Alkohol.  Das  Auskrystallisirte  kocht  man 
mit  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung  und  kiystallisirt  den  Rückstand  dreimal  aus  Al- 
kohol um  (Pbrkin,  Soe,  57,  1044).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmekp.:  189—140°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin,  äufserst  leicht  in  CHCl,  und  Benzol; 
die  Lösungen  fluoresciren  wie  jene  des  Chinins.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
entsteht  Berberilsäure. 

Amid  C,oHi,N,Ot  =  (CH,0),.CeH,/^QNN.C,H^.C.H,(CO.NH,).0,.CH,.  Ä  Aus  dem 

Chlorid  und  alkoholischem  NH,  bei  100°  (Pbrkin,  Soe.  57,  1046).  —  FederarHge  Kiystalle 
(aus  Weingeist).    Schmelzp.:  208°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

AniUd  C,eH„N,Oy  =  CioH|g04.N.C,H^.CeH,(CO.NH.CeHj).0, :  (M,.  Feine  Nadehi  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  199°  (Pbrkin).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkonol  und  CS,. 

Verbindungen  C,oH„NO,.  a.  Berberal  (CH,0),.CeH,(COH).CO.N.CH,.CH,.C,H,<^Qj> 

CH,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  KBinO«  (Pbrkin,  Soe.  55,  81 ;  57, 1062). 
Man  verdunstet  die  essigsauren  Filtrate  vor  der  Darstellung  des  Berberilsäureanhvdrids 
und  krjstallisirt  den  Bückstand  aus  heiisem  Wasser  um.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Pseudo-Opiansäure  mit  oj-Aminoäthylpiperonjlcarbonsäureanhydrid  auf  210°  (Pbbkin). 
—  Perlmutterglänzende  Tafeln  aus  Alkohol);  krjstallisirt  aus  Eisessig  zuweilen  in  essig- 
säurehaltigen  Prismen.  Schmelzp.:  148 — 150°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  ZerfiÜlt,  beim  Kochen  mit  verd. 
H|S04,  in  Pseudoopiansäure  und  a-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  zunächst  pseudoopiansaures  (u-Aminoäthylpiperonylcarbon- 
säureanhjdrid.  Beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Phenylhvdrazin  (-[-  Natriumacetat)  auf 
180°  entsteht  ein  Körper  C,.H,,N40,  (?),  der  (aus  Fuselöl)  in  gelben,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  250°  noch  nicht  schmilzt. 

b.  Isoberberal  (CH,0),.CeH,(COH).CO.KCH,.CH,.CeH,/^NCH,(CO:CHO:CH,0: 

CH,0  =  1:6:2:8).  B,  Bei  V.  stündigem  Erhitzen  auf  210—215°  von  1,8  g  Opiansäare 
mit  1,6  g  »-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid  (Pbrkin,  Soe,  57,  1081).  —  Glän- 
zende Tafeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  185°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Benzol  und  Ligroin;  die  Lösungen  fluoresciren  wie  jene  des  Berberais. 

O^Wberin  C..H.,NO. -(CH.0VC.H,<^H|— ^   H       <^0\^H.  (?,.  B.Ent- 

steht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  KMnO^  (Pbbkut, 
Soe.  57,  1085).  —  D.  Siehe  Berberilsäureanhvdrid.  Das  (durch  SO,)  saure  Filtrat  des 
Berberibäureanhydrids   verdunstet  man  auf  die  Hälfte  und  behandelt  den  hierbei  aus- 
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geschiedeDen  Niederschlag  wiederholt  mit  HCl  (von  5  ^o)»  um  unorganische  Beimengungen 
auszuziehen.  Dann  kocht  man  mit  Eisessig,  bis  Vs  derselben  gelöst  sind,  und  filtrirt 
heifs.  Ungelöst  bleibt  Dioxy berberin ;  das  Filtrat,  auf  die  Hälfte  eingedampft,  liefert 
essigsaures  Ozyberberin.  Oder  man  löst  das  Gemenge  von  Oxj-  und  Diozyberberin  in 
verd.  alkoholischem  Kali,  filtrirt  heifs  und  kühlt  das  Filtrat  rasch  ab.  Hierbei  krjstalli- 
sirt  zunächst  Ozyberberin  aus.  —  Glänzende,  gelbe  Tafeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  198 
bis  200^  Unlöslich  in  Wasser  und  LigroYn,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  mäfsig 
in  kochendem  Xylol,  sehr  leicht  in  heiisem  Eisessig.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  (von 
50  7a)  wird,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure,  tief  braun  und  dann  intensiv  violett. 
—  Acetat  G^oHitNO^.CsH^O,.  Glänzende,  gelbe  Rrystalle.  Verliert,  schon  an  der  Luft, 
Säure. 

Dloxyberberin  C„H„NO,  =  (CH.O),.C.H.<(^^§^^^  \.C.H,<^g^CH.   (?).       B. 

Siehe  Oxy berberin  (Peskin,  Sog,  57,  1087).  Man  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus 
Anilin  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  leicht 
löslich  in  kochendem  Anilin  und  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl;  die  violettrothe 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  intensiv  olivengrün.  Löst  sich  leicht  in  einer  heifsen,  alko- 
holischen Lösung  von  Kali;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  C^oHjgNO^.K-f  8H,0(?) 
in  orangefarbenen  Nadeln  aus.  Säuren  scheiden  daraus  Diozyberberin  aus.  Beim  Stehen 
des  Salzes  mit  Alkohol  an  der  Luft  ¥drd  Berberilsäure  gebildet. 

Berils&ure    C.oHjjNOa  =  (CH,0),.C,H,/^3^N .  GH :  CH .  CeH,(CO,H)/^^CH,  (?). 

B,  Bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  KMnO«  (Pebkik,  Sog,  57,  1091)..  Das  Filtrat 
von  der  Darstellung  des  Oxy-  und  Dioxyberberins  wird  eingedunstet  und  der  Rückstand 
20  Mal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  erwärmt 
den  Rückstand  mit  sodahaltigem  Wasser,  wobei  Hemipinsäureanhydrid  ungelöst  bleibt. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt,  beim  Erkalten,  (u-Aminoäthylpiperonylearbonsäure- 
anhydrid.  Aus  dem  Filtrat  hiervon  wird  durch  UOl  Berilsäure  gefällt.  Man  krystalli- 
sirt dieselbe  aus  Eisessig  um.  —  Glänzende  Tafeln.  Schmilzt  bei  198  —  200^  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Eisessig.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag. 

Berberolin  GjgH,,N04.  B.  Beim  Kochen  von  Berberin  mit  rauchender  Jodwasser- 
stofisäure  (Pbbkin,  Soc,  55,  87).  CjoH^NO^  +  2HJ  =  C^Hj.NO^  +  2CH,J.  — 
(CjgHj.NO^i.HjSO^  -f  2H,0.    Orangefarbene  Flocken  (aus  Wasser). 

2.  Oxyacanthin  Oi^H.iNO,.  a.  a -Derivat.  F.  Findet  sich,  neben  Berberin,  in 
der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Wackeb,  J.  1861,  545;  Hesse,  B,  19,  3190;  vgl. 
PoLEZ,  Berx,  Jahresh,  17,  267)  und  B.  aquifolium  (ROdbl,  Privaimitth,).  Wird  aus  der 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Berberins  durch  Soda  gefällt.  Man  löst  den  Nieder- 
schlag in  Aether,  bindet  die  in  den  Aether  übergegangene  Basen  an  Essigsäure  und  ver- 
setzt die  Acetate  mit  Glaubersalz,  wodurch  Oxyacanthinsulfat  gefällt  wird  (H.).  —  Wird 
aas  der  Lösung  der  Salze,  durch  NH„  in  wasserhaltigen  Flocken  gefUlt,  die  bei  138  bis 
160^  schmelzen  (H.).  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  wasserfreien  Nadeln,  die 
bei  208— 214<^  (H.),  bei  202— 204<^  (Rudel)  schmelzen.  Kaum  löslich  in  LigroYn,  leicht  in 
OHGl.  und  Benzol.  Für  die  Lösung  in  CHCl,  ist  bei  p  «  4  und  t  =  15®  [«Id  =  + 131,6». 
Scheidet  aus  HJO,  Jod  ab.  Die  heifse,  wässrige  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  geftrbt.    Reaktionen  des  Oxyacanthins:  Hibschhaüsem  ,  Fr.  24,  162. 

Salze:  Hesse;  Rudel.  —  C,9H,.N0,.HC1  +  2H,0.  Kleine  Nadeln.  Für  p  =  2  und 
t  —  15«  ist  Md  =  163,6».  —  (C,«H„NO,.HCl]L.PtCl^  +  5H,0  und  6H,0.  Gelber  Nieder- 
schlag. Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen.  —  Ci9H„N0,.HCl.AuCl8  +  4H,0.  Goldgelber, 
amorpher  Niederschlag.  —  Cj^H^NOa-HNOs.  Nadeln.  —  (C,8H,iN0,),.H,S0^  +  2H,0. 
Blättchen  und  -}-6H,0  —  kleine  Prismen.    Hält  4H.0  (R.). 

b.  ^-Derivat  Das  a-Oxyacanthin  löst  sich  sehr  wenig  in  Natronlauge  und  kann 
dieser  Lösung,  durch  Aether,  entzogen  werden.  Wird  es  aber  mit  wässriger  Kalilauge 
erhitzt,  oder  versetzt  man  es  mit  Alkohol  und  Kalilauge,  so  geht  es  in  ^-Oxyacanthin 
über,  und  kann  nun,  der  alkalischen  Lösung,  nicht  mehr  durch  Aether  entzogen  werden. 
Es  wird  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  NH^Gl,  gefällt,  geht  aber,  beim  Trocknen 
an  der  Luft,  in  a-Oxvacanthin  über  (Hesse,  B.  19,  8192).  Auch  durch  HCl  wird  zunächst 
|9-0zyacanthin  ausge&Ut,  allein  dieses  geht  bald  in  salzsaures  Oxyacanthin  über. 

8.  Berbamin  CigHjgNO, -j~  ^  H,0.  F.  Findet  sich,  neben  Berberin  und  Oxyacanthin, 
in  der  Berberiswurzel  (Hesse,  B.  19,  8193;  Rudel,  Privatmitth,).  —  D.  Die  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  Oxyacanthinsulfates  wird  durch  NaNO,  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  NH,  zerlegt.  --  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Wird  bei  100<^  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  156°  (H.);  Schmelzp.:  197—210°  (R.).     Löst  sich  ziemlich  leicht  in 
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Aether  und  krystallisirt  daraus  wasserfrei  in  Warzen.  —  (CjgH,9K0,.HCI)|.PtCL  +  5H,0. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  G,sH,9N0,.H01.AuCl,  +  5H,0.  Goldgelber, 
amorpher  Niederschlag.  —  (C,8Hi9N0,VH,S04  4-4H,0.    BlÄttchcn  oder  Nadeln. 

4.  Canadin  C,oH,.NO^  »  C,8H,sN0,(0GH,),.  V.  In  sehr  kleiner  Menge  in  der  Wund 
von  Hydrastis  canadensis  (Schmidt,  PrivatmiHh.;  vgl.  Halb,  J.  1B78,  819;  Bmr,  J. 
1875,  784).  —  D.  Man  zieht  die  Wurzel  mit  essigafturehaltiffem  Waaaer  ana,  ftllt  die 
Lösung  mit  NH„  löst  die  gefüllten  Basen  in  verd.  H,S04  und  versetzt  mit  etwas  HNO,. 
Das  ausgeschiedene  Nitrat  wird  durch  NH,  zerleg  und  die  freien  Basen  wiederiiolt,  in 
gleicher  Weise,  mit  verd.  HfSO«  und  etwas  HNO,  behandelt  Man  stellt  endlich  das 
Sulfat  dar  und  krystallisirt  dasselbe  wiederholt  aus  kaltem  Wasser  um.  —  Seid^dla- 
zende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132,5^  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  lösliä  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Stark  linksdrehend.  Beagirt  neutral 
Geht,  durch  Erhitzen  mit  Jod  (+  Alkohol),  in  Berberin  über.  —  Cn  s  C^H^iNG^.  — 
Cn.HCl.  Krystallinificber  Niederschlag.  —  (Gn.HC]),.PtGI«  (bei  lOO^).  Gelber,  amo^>her 
Niederschlag.  —  Gn.HGl.AuGl,  (bei  100^).  Rothbrauner,  flockiger  Niederschlag.  —  Gn. 
HNO,.  Glänzende  Blftttchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Gn.H,804. 
Groüse,  monokline  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  Krjatallisirt  auch, 
mit  1H,0,  in  Nadeln. 

Jodmethylat  G,oH„N04.GH3J.     Kleine  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelq).: 
228— 232<>  (Schmidt).  —  (G^H„NG^.GH,Gl),.PtGl4.    Gelber,  krystalUniacher  NiedeiBchlag. 

19.  Boldin.       V.     in  den  Blättern  von  Pennius  boldus   (C!htle)  (Boubgoin,  Vssn,  J. 

1872,  764). 

20.  C&psicin.  V,  in  den  Früchten  von  Gapsicum  fastigiatum  und  daraus  durch  Alko- 
hol eztrahirbar  (Tbbesh,  J.  1876,  888).  —  Blätterige  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Kali.    Sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  fluchtig. 

Das  salzsaure   Salz    krystallisirt    in   Würfeln    und   Tetraödem,    das   Sulfat  in 
Prismen. 

21.  Carpain  C,^H„N0,.  f.  in  den  Blättern  von  Garica  Papaya  L.  (vam  Ryh,  Prmü- 
mitthJ),  —  D,  Die  getrockneten  und  gepulverten  Blätter  werden  mit  ammoniakaliscbem 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  säure- 
haltigem Wasser  übersättigt  Man  schüttelt  die  £ltrirte  Lösung  mit  Aether  ans,  über- 
sättigt dann  mit  Natron  und  schüttelt  abermals  mit  Aether  ans.  —  Glänzende,  monokline 
Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  121^  (kor.).  Schn^eckt  sehr  bitter.  ünlosKch 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  GHGL,  sehr  leicht  m  GS,.  1  Tbl.  löst  sich  in 
9  Thhi.  absol.  Alkohol  und  in  574  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew. « 0,95),  in  83  Thhi.  Aether, 
in  5,5  Thln.  Benzol,  in  103  Thln.  Ligroln.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  [ajo  ^ 
21»  55'.  —  G,4H„NG,.HCl.  Lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  11,8  Thte.  Sak - 
(Gi4H,5NG,.HGl),.PtGl4.    Gckergelber,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol 

—  G,.H.,NG,.HCl.AuGl,  +  5H,G.  Gelber  Niederschlag;  Nadeln  (aus  Alkohol).  - 
GuHteNGj.HBr.  Nadeln.  —  G„H,,NG,.HJ.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  - 
G.^Hj.NOj.NHG,  +  H,G.  Blätter.  Mslich  in  50  Thln.  Wasser.  —  Ci^H„NO,,H,SO, 
4-  8H,G.    Prismen  (aus  Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

NitroBocarpain  Gi^Hj^N.G,  =  G,4H„(NG)NG,.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144—145°  (van  Ryn). 

Aethylcarpain  G,eH,9NG, »  GuH,4NG,(G,H,).  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus  (Car- 
pain und  G^H^J  bei  100^  im  Bohr  (vak  Rtn).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  91*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (G„H,.NG,.HGl),.PtGl4  + 3H,0.  Gckerselber,  amor- 
pher Niederschlag.  —  G„H,9N0,.HGl.AuGl,.  Gitronengelbe ,  mikroskopische  Rrystalle. 
Schmilzt  bei  175— 176<>  unter  Zersetzung.  —  G„HmNO,.BJ.  Schmilzt  bei  235'*  unter  Zer 
Setzung.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Jodäthylat  G,eHMNO,.G,HBJ.  Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  m  Alkohol  (vaw  Rw). 

—  (G„H,«NO,.G,H.Gl),.PtCl,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Gi,H„NO,.C,H,GLAuCl,.  Citio- 
nengelbe,  mikroskopische  Krystalle.     Schmelzp.:    170—171^.     Leicht  löidieh  in  AlkoheL 

22.  AlkaloTde  in  Chelidonium  majus.    i.  oheierythrin  g,iH,,nG4  «»  g„h„no, 

(GGHg),.  V.  Neben  anderen  Basen  im  Kraute  und  der  Wurzel  von  Gheüdonium  ini^as 
(Probst,  A,  29,  120;  Könio,  Privatmitih,).  In  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  (Pbobit, 
.A.  31,  250).    In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  (Pbobst;  Scskl,  A.  48,  288  und 


18. 1.  97.]       AKOMAT.  EEIHE.  —  XXV.  NATÜRL,  VORK.  BASEN,  ALKALOÜDE.        805 

J,  1855,  566;  König,  Tiktz,  Privatmitth.).  In  der  Rinde  und  dem  Holze  yon  Bocconia 
frutescens;  in  Escholtzia  califomica  (Battamdieb,  BL  [3]  15,  541).  —  D,  Die  zerkleinerte 
Wurzel  von  Sanguinaria  canadenslB  wird  mit  eesigsfiuxehaltigem  Alkohol  erschöpft,  von 
der  Lösung  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gegossen.  Man  über- 
sättigt die  filtrirte  Lösung  mit  NH,;  hierbei  fallen  Ghelerythrin,  Sanguinarin  und  s- Pro- 
topin  ans,  während  ß-  und  /-Homochelidonin  gelöst  bleiben.  Den  Niederschlag  erschöpft 
man  mit  Aether,  welcher  Sanguinarin  und  Protopin  ungelöst  lässt.  Man  verdunstet  die 
ätherische  Lösung  und  erwärmt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  welcher  Sanguinarin  und 
Protopin  aufnimmt.  Das  vom  Alkohol  nicht  gelöste  Gemenge  von  Chelerjthrin  und 
Sanguinarin  trennt  man  durch  fraktionnirte  Krjstallisation  ans  Elssigäther;  hierbei  kry- 
stallisirt  zunächst  Chelerythrin. —  Krjstallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C,HsO,  in  rhom- 
bo^drischen  Erystallen,  die  bei  150®  den  Alkohol  nicht  abgeben  und  bei  203°  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigäther;  die  Lösungen  fluoresciren 
blau.  —  0,|H,7N04.HC14-5H,0.  Feine,  eigelbe  Nadehi  (aus  Wasser).  Kryetallisirt, 
aus  Alkohol,  mit  4H,0.  Der  Staub  reizt  heftig  die  Schleimhäute.  —  (C,iHi7N04.HCl),. 
PtCl«.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  —  C,iHi7N04.HGl.AuClg.  Lange,  glänzende,  braune 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  233°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
C^^H^NO^.HJ.    Gelbe  Nadeln. 

2.  Sanguinarin  C,oH,.NO^  +  H,0  =  C„Hi,NO,.OCH.  +  H,0.  F.  In  der  Wurzel  von 
Sanguinaria  canadensis  (Dana,  Berx.  Jährest.  9,  221;  Schiel,  A,  43,  233;  J.  1855,  566; 
Naschold,  Z.  1870,  119;  Hemschke,  Soe.  56,  62;  Könio,  Tietz,  Privatmitth.).  —  D.  Siehe 
Chelerjthrin.  —  Nadeln  (aus  Essigäther).  Krystailisirt  mit  ^/,  und  IH^O.  Schmelzp.: 
213*.    Ist  in  Aceton  und  Holzgeist  löslicher  als  Chelerythrin.     Die  Salze  sind  blutroth. 

—  C^HjjNO^.HCl  +  2HjO.  Lange,  rothe  Nadeln.  —  (C,oHi.NO^.HCl),.PtCl4  (bei  \m% 
Amorphes,  gelbes  Pulver.  —  C,oH.bN04.HC1.AuCI,.    Braunrotner,  flockiger,  Niederschlag. 

-  CjoH^^NO^-HNO,  -f  H,0.    Rothe  Nadeln. 

8.  Chelidonin  C,eH,eN05  +  H,0.  V.  Findet  sich,  neben  Chelerythrin,  in  (der  Wurzel 
von)  Chelidonium  majus  (Probst,  A,  29,  128;  Will,  A.  35,  113;  vgl.  Reulimo^  A.  29, 131). 
In  der  Wurzel  von  Stylophoron  diphyllum  (Selle,  Privatmitth.).  —  D.  Das  aus  Cheli- 
donium majus  dargestellte  rohe  Chelerythrin  wird  mit  Aether  behandelt,  wobei  Cheli- 
donin  zurückbleibt.  Dieses  wird  in  möglichst  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  koncentrirter  Sabsäure  gefallt  und  das  aus- 
geschiedene Salz  durch  NH,  zerlegt.  Man  wiederholt  die  Behandlung  mit  HCl  und  NH, 
und  krystailisirt  das  freie  Alkaloi'a  aus  Essigsäure  um  (Probst).  —  Glasglänzende,  mono- 
kline  Tafehi  (P.)  oder  Krystallpulver  (W.).  Schmelzp.:  135<*  (Eykman,  R.  3,  190).  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Oxydation  durch  RMnO« 
entstehen  Oxalsäure  und  Methylamin  (Hemschke,  Privatmitth.)  Reaktionen  dea  Cheli- 
doains:  KttoELOBN,  Fr.  24, 165.  Nicht  giftig.  Beim  Uebergielsen  mit  einem  Gemisch  aiis 
1  Tropfen  Guajakol  und  0,5  ccm  Schwefelsäure  (spcc.  Gew.  »  1,84)  entsteht  eine  karmin- 
rothe  Färbung  (Battandiek,  EL  [3]  13,  446).  —  Salze:  Henschee.  —  CmH,oNOb.HCI. 
Feine  Krystalle,  die  sich  in  325  Thln.  Wasser  von  18°  lösen  (P.).  —  (C^oHjsNOs.HCl),. 
PtCl«  +  2H,0.  G«lber,  flockiger  Niedenchlag,  der  allmählich  kömig  wird.  —  CfoHieNOs. 
HCLAuCl,.  Dunkelpujpurrothe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  C,oHi»N05.HNO,.  Säulen. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C^oRjaNOg .  H,S04  -j-  2H,0.  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol). 

Jod&thylat  C^H^oNOs.CjHaJ.  Nadeln  (aus  Aetheralkohol)  (Henschee).  —  CjoH^^NOg. 
GACl.    Kleine  Krystalle.  —  (CjoHj^NOs.C.H^ClX.PtCI^.    Gelbrothes,  amorphes  Pulver. 

4.  HomocheUdonin  C„H„N05  =  Ci9HjßN0,(0CH,),.  a.  a-Derivat.  F.  In  der 
Wurzel  von  Chelidonium  majus.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  ^-Homochelidonins  (Selle).  In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  (König,  Tietz, 
Privatmitth.).  —  Trimetrische  (LttDECxs)  Prismen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  182^ 
Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,,  schwerer  in  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  sdiwer  in  Aether. 
Entwickelt  mit  HJ  2  Mol.  CHjJ.  —  C„H„N0b.HC1  +  2H,p.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C„H„N05.HCl),.PtCl,  +  3H,0.  Gelher  Niederschlag.  -  C^H^NO^.HCl. 
AuCl«.    Gelber  Niederschlag;  gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

b.  ^-Derivat«  V.  In  der  Wurzel  von  Chelidonium  mafus  (Sblls,  Privatmittiu)»  — 
D.  Die  durch  Nahron  (und  Aether)  aus  dem  Extrakt  der  Wurzel  gewonnenen  Alloaloide 
werden  in  Alkohol  gelöst  und  durch  HCl  salfficareB  Chelidonin  geflUlt  Das  Filtrat 
wird,  durch  Alkali  geflällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystaUisirt,  wobei  zu« 
nächst*  6^Homochelidonin  sieh  ausscheidet.  Man  lost  es  in  HCl,  f&Ut  die  Lösung  durch 
NH, ,  nltrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit.  CHCl,.  Das  ins  Chloroform  übergegan^ne 
^Homochelidonin  krystailisirt  maa  aus  Essigäther  um.  —  Krystalle.    Schmelzp.:  159°.    Ent- 


806   AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.   [18. 1.  97. 

wickelt  mit  HJ  2  Mol.  CH^J.  —  C^H.jNO^.HCl  +  H,0.  Nadeln.  —  (a^H^»NO,.HCl),. 
PtCl^  +  4  H,0.  Hellgelber  Niederschlag.  —  CjjH^NOj.HCl.AuCl,.  Rothgelbes  Pulver, 
c.  T'- Derivat.  F.  In  der  Wurzel  von  Sangainaria  canadensis  (König,  Tietz,  Privat- 
mitth.).  —  Das  ammoniakalische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Chelerythrins  (b.  d.) 
wird  mit  CHCI3  ausgescbättelt ,  die  Ohloroformlösung  verdunstet  und  der  Rückstand 
fraktionnirt,  aus  Essigäther  krjstallisirt.  —  Krjstallisirt,  aus  alkoholhaltigem  Essigftther, 
mit  V»  Mol.  CjHgOj.CjHj,  in  Tafeln,  die  bei  159— leo*»  und,  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  bei  169^  schmelzen.  Gleicht  sehr  dem  /9-Homochelidonin.  —  (C.,H,iNO(.HClV 
PtCl^  (bei  100*»).  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  C,iH,iN0,.HCI.AuCl3.  Gelb- 
rother,  amorpher  Niederschlag. 

Jodmethylat  CjiH^NOj.CHgJ.  Blassgelbe  Prismen  (König,  Tietz).  —  (C^HjjNO.. 
CHjCl),.PtCl^  +  4H,0.    Hellgelbes,  amorphes  Pulver. 

5.  Frotopin,  Maoleyin  CjoHi^NOs.  F.  In  kleiner  Menge  im  Opium  (Hesse,  A,  Spl, 
8,  318).  In  der  Wurzel  von  Macleya  cordata  (Etkman,  R.  8,  182).  In  der  Wurzel  von 
Chelidonium  majus  (Selle,  B.  23  [2]  698).  In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis 
(König,  Tietz,  Privatmitth.).  Man  verwandelt  das  Rohprodukt  in  das  Sulfat  —  Warzen. 
Schmelzp.:  207 ^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und 
Essigäther,  sehr  schwer  in  Aether.  Frisch  gefälltes  Protopin  löst  sich  in  Aether,  scheidet 
sich  aber,  aus  dieser  Lösung,  bald  in  charakteristischen  Warzen  ab.  1  Thl.  löst  sich  in 
15  Thln.  CHOl»  (E.).  Etwas  löslich  in  NH,,  unlöslich  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  Vitriolol 
mit  violetter  Farbe  auf.  —  C.oHj.NOj.HCl.  Prismen.  Löslich  in  140  Thln.  Wasser  (E ). 
—  (C,oH,,NO,.HCl),.PtCl^  +  4H,0.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Krystallisirt 
auch  mit  2H,0(?).  —  C,oH„NOb.HCI.AuC18  +  H,0.  Rothbraunes  Pulver  (K.,  T.). 
Schmelzp.:  198^  —  (CjoH„N05)j.H,Cr,07.    Dungelgelbe  Prismen  (E.). 

23.  AlkalOlde  der  Chinarinden.  Man  unterscheidet  echte  und  tische  Chinarinden. 
Die  echten  Chinarinden  stammen  nur  von  Cinchona- Arten  und  enthalten  Chinin,  Gin- 
chonin  u.  s.  w.  Zur  Erkennung  einer  echten  Chinarinde  genügt  es ,  etwa  Vs  g  deichen 
im  Proberohre  zu  erhitzen,  wobei  ein  rother  Dampf  entweicht,  der  sich  zu  einem  carmin- 
rothen  Gele  verdichtet  (Grabe,  /.  1858,  631). 

Bestimmung  des  Oesammtgehaltes  an  AlkaloHden  in  den  Chinarinden, 
Die  Alkaloide  finden  sich  in  unlöslicher  Form,  an  Gerbsäure  und  Chinasäure  gebunden, 
in  den  Rinden  und  können  daher  kaum  durch  Wasser  ausgezogen  werden.  Man  Gehandelt 
die  Rinden  deshalb  mit  säurehaltigem  Wasser  oder  setzt  die  AlkaloYde  durch  Basen  in 
Freiheit  —  Die  früher  vorgeschlagenen  Methoden  zur  WerthbesÜmmung  der  Chinarinden 
sind  von  van  der  Büro  [Fr,  4,  273)  einer  eingehenden,  experimentellen  Prüfung  unter- 
zogen worden.  Das  völlige  Extrahiren  der  Rinde  mit  Kalk  und  Alkohol  (de  Vrij,  Fr. 
4,  202)  gelingt  nach  van  der  Büro  sehr  schwer.  Vgl.  dagegen:  FLttOKiOER,  Fr.  21,  467; 
Schacht,  Fr,  21,  468;  H.  Meyer,  Fr.  22,  293.  —  Nach  Hager  {Fr.  8,  477)  werden  10g 
der  gepulverten  Rinde  mit  180  g  Wasser  Übergossen,  20  Tropfen  Kalilauge  (spec.  Gew. 
=  1,3)  zugegeben  und  ^/^  Stunde  lang  gekocht.  Dann  setzt  man  15  g  Schwefelsfiore 
(spec.  Gew.  =  1,115)  allmählich  hinzu,  kocht  15 — 20  Minuten  lang,  lässt  erkalten  und 
füllt  mit  Wasser  bis  zu  110  cm  Gesammtvolumen  auf.  Man  filtnrt  die  Lösung  durch 
«in  Filter  von  lOV« — 11  ccm  Durchmesser,  wägt  das  Filtrat  und  versetzt  es  mit  50ccm 
einer  kaltgesättigten  Pikrinsäurelösung.  Nach  Vt^^^^^g^^^  Stehen  wird  der  Nieder- 
schlag auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 
8,24  Thle.  des  Niederschlages  entsprechen  3,5  Thln.  Alkalol'den,  da  10  Thle.  einer  guten 
(Calisaya)  Rinde  etwa  0,25  Thle.  Chinin,  0,05  Thle.  Chinonin  und  0,05  Thle.  „Chinidin** 
enthalten.  Trotz  der  Bemerkungen  van  der  Burg's  (Fr.  9,  805)  ist  nach  Medin  {Fr.  11, 
447)  das  HAQER'sche  Verfahren  das  schnellste  und  bequemste.  Gunking  (J^.  9,  498)  be- 
handelt die  Rinden  mit  Kali,  giebt  dann  Gjps  hinzu,  trocknet  und  zieht  mit  Fuselöl 
aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  Fuselöls  werden  die  Alkaloide  gewogen.  Verfahren  von 
Prollius:  Fr.  22,  132;  Bemerkungen  dazu  von  Kiesel;  de  Vrij;  Biel:  Fr.  22,  133.  — 
H.  Meyer  {Fr.  22,  293)  kocht  10  g  des  feinen  Chinapulvers  mit  12  g  frisch  bereitetem 
Kalkhydrat  und  180  ccm  Alkohol  (von  90  7o)  1  Stunde  lang,  lässt  erkalten  und  fogt 
Alkohol  (von  90%)  hinzu,  bis  das  Totalgewicht  190  g  beträgt  Man  filtrirt,  verdunstet 
100  ccm  des  Filtrates  (=  5  g  Chinarinde),  nach  dem  Zusatz  von  20 ccm  Schwefelfiäare 
(von  1%)»  *^f  *^®™  Wasserbade,  bis  der  Alkohol  verjagt  ist,  kühlt  ab,  gielst  10  ccm 
Wasser  hinzu  und  filtrirt.  Der  Filterinhalt  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  das 
Filtrat  und  Waschwasser  mit  Natron  übersättigt  und  wiederholt  mit  (50  ccm)  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Die  Chloroformlösung  fängt  man  in  einem  tarirten  Kölbchen  auf,  ver- 
dunstet das  Chloroform,  trocknet  den  Rückstand  bei  110°  und  wägt  —  Verfahren  von 
de  Vrij:   Fr.  25,  598;  J.  1873,  787;  E.   1,  68.      Verfahren   von  Etkman,  Fr.  22,  292; 
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SwAViNO,  JR.  4,  186;  Suimoyama,  Fr,  24,  680;  Kürbteineb,  Fr.  32,  261.  Bestimmung  und 
quantitative  Trennung  der  AlkaloYde:  de  Vau,  Fr.  12,  820;  ygl.  J.  1869,  940;  Hiblbio,  Fr. 
20,  144;  Haübensack,  Fr.  31,  228;  Keller,  Fr.  33,  490.  AlkaloTdgehalt  in  yerschiedenen 
Chinarinden  von  Ootacamnnd:  de  Vbij,  J.  1874,  910. 

Die  ChinaalkaloYde  besitzen  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen  und  lassen  sich 
daher  nicht  nur  für  sich,  sondern  auch  in  einfachen  Gemisdien,  dur<m  den  Polarisations- 
apparat leicht  quantitativ  bestimmen.  Doch  auch  für  die  blofee  Prflfnng  der  Reinheit 
von  AlkaloYden  ist  die  optische  Probe  besonders  geeignet  (Hesse,  ä,  182,  128). 

1.  Chinin  C„H,^N,0,  +  3H,0  =  CH,0.C9HeN.C,aiN(0H).CH,  +  3H,0  (?).     F.    In 
Cinchona  Galisaja,  C.  lancifolia,  C.  Pitayensis,  C.  ofncinaHs,  Ginchona  tucujensis  u.  a., 
neben  anderen  Alkaloiden,  namentiich  viel  amorphen.    Es   findet  sich  nicht   im  Holze 
dieser  B&ume;  in  gröfserer  Menge  in  der  ftufseren  Rinde  als  im  Bast  (Garles,  J.  1878, 
786).    —    B.      Bei  128tündigem  Erhitzen  auf  100®  von  trocknem  GupreYn  mit  (VL  At.) 
Natrium,  gelost  in  Methvlalkohol  und  (1^/,  Mol.)  Methylnitrat  (Grimaüx,  Arnaud,  Bl.  [3] 
7,  30B).  — ■  D.    Die  zerkleinerten  Rinden  werden  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Natron  oder  Kalk  gefällt.    Den  Niederschlag  löst  man 
in  Alkohol,  stellt  aus  dem  freien  AlkaloYd,  durch  genaues  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure, 
das  Sulfat  dar  und  krystallisirt  dieses  wiederholt  aus  Wasser  um.    Hierbei  krystallisirt 
zunächst  Ghininsulfat,  während  die  anderen  Alkalo'ide  in  Lösung  bleiben.    Das  Sulfat 
wird  durch  NH,  zerlegt.    Ein  sehr  reines  Ghinin  wird  durch  Zerlegen  des  Supeijodids 
mit  H,8  erhalten  (de  Vrij,  Allüard,  J.  1864,  445).  —  Das  Ghinin  wird  aus  der  Lösung 
seiner  Salze,  durch  Alkalien,  wasserfrei  und  amorph  niedergeschlagen,  wandelt  sich  aber 
bald,  unter  Aufnahme  von  3H,0,  in  kleine  Kry stalle  um  (Hesse,  A.  185,  326).    Aus  einer 
erwärmten  Lösung   eines  Ghininsalzes  wird,   aurch  Soda  oder  NaHGO,,  die  wasserfreie 
Base  in  kleinen  Nadeln  gefällt  (Hesse,  B.  10,  2153).    Digerirt  man  eine  Liösung  des  Hy- 
drates in  verdünntem  Alkohol  8  Tage  lang  bei  30^,  so  krystallisirt  wasserfreies  Ghinin 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  aus  (Hesse,  A.  176,  207).     Das  Hvdrat  schmilzt  bei 
57*^  und  löst  sich  in  1670  Thln.  Wasser  von  15^;  das  entwässerte  Ghinin  schmilzt  bei 
172,8«  (kor.)   (Lenz,  Fr.   27,  559)   und   löst   sich   in   1960  Thln.  Wasser  von  Ib^  (H.). 
SchmelzD.:   174,4— 175<>  (H.,  A.  258,  135).     Nach  Sestiki  {Fr.  6,  360)   löst  sich  1  Thl. 
wasserfreies  Ghinin  bei  20«  in  1667  Thln.  Wasser  und  bei  100«  in  902,5  Thln.  In  Aether 
lösen  sich  wasserfreies  Ghinin,  und  das  Hydrat  gleich  leicht  (bei  10«  in  1  ThL  Aether  vom 
spec.  Gew.  =  0,7305)  (Hesse,  A,  135,  327);  aus  der  Lösung  scheidet  sich  zuweilen  gallert- 
artiges Ghinin  aus,  von  dem  1  Thl.  (wasserfrei)  sich  bei  15«  in  16—25,5  Thln.  Aether 
(spec.  Qew.  »  0,72)  löst  (H.,  B.  10,  2153;  vgl.  Deueter,  J.  1863,  442).    100  Thle.  Ghloro- 
form  lösen  57,47  Thle.  Ghinin  (Pettenkofer,  «/.  1858,  363).    Löslich  in  30  Thln.  siedendem 
Benzol  und  in   200  Thln.  Benzol  bei    15«  (Oüdemans,  J.  1874,  867).     1  Thl.   löst  sich 
bei  15«  in  909  Thln.  und  bei  138«  in  155  Thln.  Xylol  (Swavino,  B.  4,  186).    Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  besonders  in  absolutem;  leicht  in  GS,,  sehr  wenig  in  Ligroln.    Nach 
Rbqnauld  (J.  1875,  769)  löst  sich  1  Thl.  Ghinin  (Hydrat?)  bei  15«  in  2024  Thln.  Wasser; 
in  1,133  Thln.  absolutem  Alkohol;  in  1,926  Thln.  GHGl«;  in  22,632  Thln.  Aetiier  und 
bei  100«  in  760  Thln.  Wasser.     Linksdrehend;  für  eine  Lösung  von  p-Gramm  Ghinin- 
hydrat    in    100  ccm    einer    Lösung    in  Alkohol    (von   97«/o)   bei    15«   ist   [oJd  =  0,657. 
p— 145,2«   (Hesse,  A.  176,  206;    182,  131).     Für   die   Lösung   in   einem  Gemisch   aus 
1  Vol  Alkohol   (von  97«/«)   und  2  Vol.  GHGl,  ist  für  p  =  0,7—2,3«  und  bei  16,8—17,4« 
[ajo  =  —164,4«  (Lenz,  Fr.  21  y  561).     Drehungs vermögen  des  Ghinins  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln:   Oüdemans,  A.  182,  44.   —   Die   Lösungen  des   Ghinins   in   verdünnter 
Schwefelsäure,  HNO,,  H.PO.,  Essigsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  fluoresciren  blau;    durch 
Salzsäure,  HBr,  HJ,  4HGN.Fe(GN),  und  Hyposulfite  wird  die  Fluorescenz  aufgehoben 
(Stokss,  J.  1869,  171). 

Beim  Behandeln  von  Ghininsulfat  mit  KMnO«  entstehen  NH,,  Oxalsäure  und  Pyri- 
dintricarbonsäure  (Hooqewerff,  Dorf,  B.  12.  158);  erfolgt  die  Einwirkung  bei  0«,  so 
bilden  sich  zunächst  Ameisensäure  und  Ghitenin  GtoH^^N^O^  (Seraup,  B.  12,  1104). 
Freies  Ghinin  liefert  mit  KMnO«  Pyridindicarbonsäure  und  einen  rothen  Körper  Ghinetin, 
der  von  RMnO«  zu  Pyridindicarbonsäure  ozydirt  wird  (Bamsay,  Dobbie,  ^.11,  327). 
Geht  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  vor  sich,  so  werden  41,6— 44,2«/^  des  Stick- 
stoffes als  NH,;  23,6— 26,l«/o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und  34— 35,7«/o  des  Kohlen- 
stoffes als  GO,  erhalten  (Hooqewerff,  van  Dorf,  A.  204,  90).  Von  Ghromsäure  wird 
Ghinin  zu  Ghininsäure  G^|HgNOa  oxydirt  Daneben  entstehen  GO,,  etwas  Ameisensäure 
Serauf,  M.  2,  591),  v-Pyndintricarbonsäure,  Gincholoiponsäure  G-H^gNO«  und  Gincholoipon 
G^HjfNOj..  Beim  Kochen  von  Ghinin  mit  GrO,  und  verd.  H^SÖ.  erhielten  Gomstocx  und 
KöKiGS  (B.  17,  1994),  aufser  Ghininsäure,  eine  Mutterlauge,  aus  welcher,  durch  Bromwasser, 
der  Körper  OgH^iBr^NO  (s.  Ginchonin)  abgeschieden  wurde.  Beim  Kochen  von  Ghinin  mit 
Salpetersäure  entsteht  eine  Pyridindicarbonsäure  (Ginchomeronsäure).   Beim  Behandeln  mit 


808       AEOMAT.  KEIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOÜDE.       [18.1.97. 

Zink  und  Schwefelsfture  wird  Chinin  zu  Dihydrochinin  und,  durch  Natrium  und  Alkohol, 
zu  Tetrahydroehinin  redudrt.  Liefert,  bei  der  Destillation  mit  Kali,  dieselben  Chinoiin- 
baaen  wie  Cinchonin.  Beim  Erhitzen  von  Chinin  mit  Kali  auf  180 — 190^  entstehen  Ameisen- 
säure (Webtheim,  «/.  1849,  870)  und  p'Methozjchinolin  CjoH^NO  (Wtsghubghadskt,  Bdt- 
LBROW,  B,  11,  1254;  12,  2094;  vgl.  Beymoso,  J.  1852,  321).  Salzsaures  Chinin  liefert,  bei 
langem  Stehen,  mit  konc.  HCl  Hydrochlorchinin  C,oH,5ClN,0|;  ebenso,  und  noch  schneller 
entsteht  aus  Chininhydrobromid  und  HBr  Hydrobromchinin  C^oH^sBrNfO,  und  ebenso  mit 
HJ:  Hjdrojodehinin  und  Dihjdrojodapoehinin.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  aaf  140— 150* 
tritt  Spaltung  in  Methylchlorid,  Apochinin  C,«Ht,N,0,,  Hydrochlorapochinin  u.  a.  ein; 
unter  Anwendung  höchst  ges&ttigter  Säure  wird  Hydrochlorapochinin  gebildet.  Salzsaares 
Chinin  liefert  mit  PCIg  Chininehlorid  CHjO.CJa^N.CjoHj.ClN,  das,  bei  der  Eeduktion  mit 
Eisenfeile  (+  verd.  H,S04),  Desoxychinin  CjoH^^NjO  liefert  Beim  Erhitzen  mit  verd.  HJ 
auf  145^  entsteht  jodwasserstoffsaures  Apochinin.  Erhitzt  man  Chinin  mit  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  auf  120—130°  oder  mit  Glycerin  auf  180^  oder  schmilzt  man  das  Di- 
sulfat,  so  wandelt  sich  das  Chinin  in  das  isomere  Chinicin  um.  Chinin  löst  sich  in 
Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isocinchonin.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Sulfonsäure.  Verhalten  gegen  Brom:  Colson,  B.  22  [2]  297.  Säurechloride  erzeugen 
Monoderivate  (Acetylchinin  u.  s.  w.).  Die  Salze  des  Chinins  färben  sich  am  Lichte  c^elb 
und  zersetzen  sich;  wahrscheinlich  wird  hierbei  auch  etwas  Chinicin  gebildet.  Das  Chinin 
wirkt  stark  antiseptisch  und  hemmt  die  Fäulniss;  Chininsalze  sind  viel  weniger  wirksam 
(Robin,  J,  1851,  721).    Chinin  wirkt  auf  niedere  Organismen  wie  ein  starkes  GifL 

Reaktionen  auf  Chinin,  1.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chinin  mit  Chlor- 
waseer  und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbimg 
(BsANnES,  Artk,  d.  Pharm,  13,  65;  ANnai,  A,  eh.  [2]  71,  195).  Brandes  und  Lebeb  (i. 
32,  270)  nennen  den  grünen  Körper  Thalleiochin.  Hat  man  es  mit  sehr  kleinen  Mengen 
Chinin  zu  thun,  so  wendet  man  besser  Bromwasaer  an  (FlÜokioxr,  Fr.  11,  318).  Es  I&est 
sich  dann  noch  Vtoooo  Chinin  nachweisen. 

2.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chininsulfat  mit  wenig  koncentrirtem,  salzsSiire- 
freiem  Chlorwasser  und  dann  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  eine  tief 
dui^elrothe  Färbung.  Ist  verhältnissmftfsig  zu  viel  Chlor  angewendet  wcMrden,  so  giebt 
man  noch  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu  (Vogel,  ä.  78,  221;  86,  122).  Diese  Rei£tion 
ist  viel  weniger  empfindlich,  als  jene  mit  Chlor  und  Ammoniak  (FlIJokigbr). 

3.  Hat  man  eine  ungefärbte  Lösung,  so  kann  das  Chinin  leicht  durch  die  blaoe 
Fluorescenz  seiner  Lösungen  nachgewiesen  werden.  Lfisst  man  auf  die  Lösung  seitüeh 
oder  von  oben  durch  eine  Linse  einen  Lichtkegel  in  die  Lösung  fallen^  so  iSsat  sich  noch 
Viooo  °^  Chinin  erkennen  (Flückiobb,  Fr.  1,  378). 

4.  Chinin  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  eine  grasgrüne  Schnüelze  (Lbsz,  Fr.  25, 31V 
Prüfung  des  Chinins.    Die  Reinheit  des  Chinins  erkennt  man  am  besten  durch 

Prüfen  der  Lösung  des  Sulfates  im  polsrisirten  Lichte.  Sebwefblsaures  Chiirin  iaA  links- 
drehend;  eine  öprocentige  Lösung  von  200  mm  Länge  dreht  =  —22**  (RoflSMVAY,  JV.  23, 
589),  während  schwefelsaures  Cincfaonidin  weniger  linksdrehend,  die  Sulfate  des  CineboBins 
und  Chinidins  aber  stark  rechtsdrehend  sind  (vgl.  Btasson,  Fr.  28,  590). 

Qualitative  Analyse  von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Chinin:  Hielbio,  Fr.  28, 12(X 
Mikrochemische  Untersuchung  des  rohen  Chininsullates:  Beabbns,  R.  13,  B. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chinins  (s.  auch  Prüfung;^  des  Chininsnlfates 
S.  809).  In  der  Rinde.  20  g  Rindenpulver  werden  mit  einer  Kalkmilch  (aus  8  g  ge- 
löschtem Kalk  und  35  g  Wasser)  innig  gemischt,  eingedampft,  wieder  zerrieben  und  diuin 
durch  (150  g)  Chloroform  ausgezogen.  Das  Chloroform  wird  verdunstet,  der  Rückstuid 
mit  10 — 12  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:10)  kalt  behandelt,  die  fittrirte  Lösung  zun 
Kochen  erhitzt  und  mit  so  viel  NH,  verpetzt,  dass  sie  eben  noch  sauer  reagirt.  Alles 
Chinin  HÜlt  dann  als  Sulfat  nieder  und  wird  gewogen  (Carlbs,  Fr,  9,  497).  —  Man  er- 
hitzt 10  g  Rinde  mit  50  g  Alkohol  (von  90  7o)  und  5  g  ehier  üizxk  alkaliseben  Wasser 
glaslösung  (von  40^  Baum^),  filtrirt  nach  10  Minuten  und  behandelt  den  Rückstand  noch 
einmal  mit  30  g  Alkohol  und  2Vtg  Wasseri^as  und  dann  noch  mit  20  g  Alkoh<^  Da 
Alkohol  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  30  g^,  dann  mit  20  g  und  zulelit  mit 
10  g  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Aether,  bindet  den  Rückstand  an  Schwefel- 
säure und  wägt  das  Sulfat,  oder  man  führt  dasselbe  in  Oxalat  über  und  wägt  dieses 
(Pebb£t,  Fr.  18,  328).  —  Bestimmung  des  Chinins  als  Jodosulfat  (Herapathit):  de  yn/, 
J.  1875,  979;  Fr.  21,  295.  Verfahren  von  Shimoyama:  Fr,  24,  081;  Schmidt,  Fr,  88,260. 
Bestimmung  des  Chinins  als  Chromat:  Vrij,  R.  5,  26*4.  Bestimmung  (und  Trennong  von 
Cinchonidin)  durch  Fällen  mit  Nifroprussidnatrium:  Kramebs^  R.  15,  138. 

Chinixiliydrata.  Auiser  dem  oben  angeführten  Hydrate  mit  8H»0  beobachtete 
H^NiMANN  (J.  1863,  442)  die  Bildung  eines  Hydrates  mit  2H,0,  als  er  eine  heifse  Chinin- 
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salxlösuDg  mit  NH.  fällte.  Der  Niederschlag  wurde  beim  Trocknen  homartig.  —  Durch 
Eintröpfeln  einer  Chininsulfatlösung  in  überschüssiges,  verdünntes  Ammoniak  bei  15^  er- 
hielt OüDEMANs  ein  Hydrat  mit  9H,0,  das  amorph  war  und  an  der  Luft  rasch  Wasser 
verlor.  Auf  dieselbe  Weise  erhielt  Hanauann  ein  Hydrat  mit  8H,0,  das  schon  in  ge- 
linder Wfirme  zu  einem  Oele  zusammenschmolz. 

Ghininhydrate:  Flückiobb,  /.  1886,  1731;  Hesse,  J.  1886,  1732. 

Chininsalze:  Hesse,  A,  135,  328.  Ch  =  C^gH^^N^O,.  —  Drehungsvermögen  der 
Salze:  Hesse,  A.  176,  89,  189;  182,  128;  Oüdekaks,  A^  182,  33  und  52. 

Ag.C^HtsNjO,.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Chininlösung  mit  NH,  und  überschüssigem  Silbernitrat  (Skbaüp,  M,  2,  613). 

Ch.HCI  +  2H,0.  Lange,  asbestartige  Prismen.  Schmelzp.:  158— 160^  1  Tbl.  löst 
sich  bei  lO''  in  39,4  Thhi.  Wasser  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,  (Hesse, 
A.  176,  210).  Linksdrehend;  in  wSssriger  Lösung  (pg  Salz  in  100  ccm  Lösung  enthaltend) 
ist  bei  15°  [a]^,  =  —(144,98— 3,15. p)  (Hesse,  A,  176,  209;  182,  133).  Für  p  =  1,98  fand 
OuDEMANs  bei  17°  in  wässriger  Lösung  [ajo  =  —133,7'  und  in  absolutem  Alkohol  = 
— 138,0».  Krystallisirt  zuweilen  bei  O*»  mit  lVtH,0  (Hesse,  A,  267,  143).  —  Ch.2HCl. 
Nadeln  (Hesse,  A.  267,  144).  —  (Ch.2HCl)j.ZnCl,  -f  2H,0.  Feine  quadratische  Prismen 
(Grafinghofi',  Z,  1865,  600).  Liefert,  beim  Lösen  in  verdünnter  Salzsfiure:  (Ch.SHCI),. 
ZnCL -|-  3HoO  —  feine  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ch.2HCl.HgCl,.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Hinteebeeoeb, 
A.  77,  201).  —  Ch.2HCl.PtCl4  +  H,0.  Mattgelbe,  undeutliche  Krystalle  (Gebhardt, 
Berx,  Jdhreab.  23,  354).  Löslich  in  120  Thln.  kochenden  und  in  1500  Thln.  kalten  Wassers 
(DuFLOs,  Berx,  Jahresb.,  12,  218).  Verliert  bei  100*^  das  Krystallwasser,  zersetzt  sich  aber 
wenig  oberhalb  dieser  Temperatur  (Skraup,  A.  199,  346).  —  (Ch.HCl),.PtCl^  +  3H,0. 
Wird  durch  Fällen  von  einbasisch-salzsaurem  Chinin  mit  Na,PtCL  als  ein  orangefarbener, 
amorpher,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Niederschlafi^  erhalten  (Hesse,  A.  207,  309).  — 
Ch^HClOg  -h  1V4H,0.  Krystalle;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Tichbobnk,  Z.  1866,  665).  — 
Cni.2HC10.  +  7H,0.  Rhombische  Oktaeder;  f^gt  bei  45®  zu  schmelzen  an.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  2H,0  in  rhombischen  Tafeln,  die 
bei  210®  schmelzen  (Boedbckeb,  A»  71,  61  und  65). 

Ch.2HBr  4- 3H,0.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Latoub, 
J.  1870,  833).  —  Neutrales  Salz:  Boille,  J".  1874,  868.  —  Ch.HJ.  Harzartig  (Wikkleb, 
J.  1850,  420).  —  Ch.2HJ  +  5H,0.  Prismen  und  Blättchen  (Hesse).  —  Bauer  (J.  1874, 
860)  stellte  folgende  SuperJodide  dar:  Ch.HJ.J;  —  Ch-HJ-J^;  —  4Ch.5J;  —  4Ch.6J.  — 
JÖRGEMSEN  ((/.  pr.  [2]  15,  79)  stellte  folgende  Salze  dar:  3Ch.5HC1.4HJ.J^o.  Schwarz- 
grüne, flache  Nadeln.  Polarisirt  stark  das  Licht;  —  4Ch.3HCl.5HJ.J4.  Hellbraune  Kry- 
stalle, die  schwach  polarisiren.  —  2C,oH^N,0,.3HJ.3HgJ,  4~  ^t^-  Niederschlag  (Pres- 
coTT,  Am,  14,  609).  —  CLHJ04  +  9H,0.  Kleine  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser. 
Hält  bei  100'  6H,0  zurück  (Langlois,  A.  83,  171).  —  Ch.HNOa  +  H^O.  Grofse  Prismen 
(Strbckrb,  A.  91,  159).  —  Ch.AgNO,  +  V.H,0.  Kleine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser 
von  15®  lösen  0,35  Thle.  Salz  (Strecker). 

2Ch.H,S,0,  -f  2H,0.  Undurchsichtige  Krystalle.  Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers, 
leicht  in  heifsem  (How,  J.  1855,  571;  vgl.  Wethebill,  A,  66,  150).  —  Ch,.H,SjOe  +  4V,H,0 
(Dkrboibus,  J.  1886,  1705). 

2ChJB,S0«-f  8H,0.  D.  Das  käufliche  Salz  wird  in  30  Thln.  siedenden  Wassers 
und  Zusatz  von  so  viel  Schwefelsäure  gelöst,  dass  die  Lösung  auf  Lackmus  neutral  rei^rt 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  der  Luft 
p:etrocknet  (Hesse,  A.  205,  218).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  monokline  Prismen. 
Verwittert  äufserst  leicht  an  der  Luft  (Hesse,  A,  176,  213;  B.  13,  1519).  Verliert,  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure,  6H|0;  es  hinterbleibt  das  beständige  Hydrat  2Ch.BLS0« 
-f-  2H,0,  das  man  auch  erhält,  wenn  man  1  Tbl.  des  gewöhnlichen  Salzes  aus  40  xhln. 
heÜBem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  umkrystallisirt  (Jobst,  Hesse,  A.  119,  363).  1  ThI. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6*  in  793  Thln  und  bei  9,5''  in  788  Thln.  Wasser;  in  100 
bis  115  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  (Jobst,  Hesse).  Drehungsvermögen 
des  Sulfates  in  absolut-alkoholischer  Lösung:  Oudemans. 

Prüfung  des  Ckininsulfates,  Man  lässt  das  Chininsulfat  bei  40—50*  völlig  ver- 
wittern, übergiefst  2  g  davon  in  einem  Probeglase  mit  20  g  Wasser  und  stellt  das  Glas 
Vt  Stunde  lang  in  ein  60—65*  warmes  Wasserbad.  Dann  stellt  man  das  Glas  2  Stunden 
lang  in  ein  aiu  15*  gehaltenes  Wasserbad,  filtrirt  und  übereiefst  5  ccm  des  Filtrates  so 
lange  mit  Ammoniak  (spee.  Gew  =  0,96),  bis  das  gefällte  Chinin  sich  gerade  wieder  ge- 
löst hat.  Bei  reinem  Chininsuifat  sind  dazu  3,4 — 3,5  ccm  erforderlich;  in  Gegenwart 
von  Hydrocinchonin  ist  mehr  NH^  erforderlich  (Kebheb,  Wblleb,  Fr,  27,  115;  vgl.  SLebmeb, 
Fr.  1,  159;  20,  150;  Hesse,  B,  10,  2154;  13,  1518).  —  Man  übergiefst  V,g  Chininsuifat 
mit  10  ccm  Wasser  von  50--  60*,  schüttelt  um,  filtrirt  nach  10  Minuten  und  mischt  5  cem 
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des  Filtrates  mit  1  ccm  Acther  und  5  Tropfen  Ammoniak  (spec.  Gew.  =■  0,92).  Man 
schüttelt  und  lässt  2  Stunden  stehen.  Ist  das  Sulfat  rein ,  oder  enthält  es  weniger  ab 
V«  °/o  Cinchoninsulfat,  V>  °/o  Conchininsulfat,  1  ^/^  Cinchonidin-  oder  Homocinchonidinsul&t, 
so  scheiden  sich  in  der  Aetherschicht  keine  Erjstalle  ab  (Hesse,  Fr.  19,  248).  In  Chloro- 
form ist  das  Chininsulfat  sehr  schwer  löslich,  Öinchonin-  und  Oonchininsulfat  sehr  leicht 

—  lg  Ghininsulfat  (oder  auch  Ginchonidinsulfat)  löst  sich  in  7  ccm  eines  Gemisches  aus 
2  Vol.  CHCl,  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  %).  Dadurch  lässt  sich  dem  Chininsulfet  bei- 
gemengtes Glaubersalz  u.  s.  w.  nachweisen  (Hesse,  ä,  176,  824).  —  Bestimmung  yon  Gin- 
chonidinsulfat im  Chininsulfat  auf  optischem  Wege:  Hesse,  A.  205,  217;  Koppssghaik, 
Fr.  24,  862.  —  Prüfung  von  Chininsulfat  durch' Darstellen  von  saurem  Sulfat:  de  Vuj, 
Fr.  26,  654.  Nach  Hesse  {Fr.  26,  654)  löst  man  5  g  Chininsulfat  in  12  ccm  Normal- 
Schwefelsäure,  in  der  Wärme,  kühlt  ab  und  saugt  nach  2  Stunden  das  auskrystalHsirte 
saure  Sulfat  ab.  Dasselbe  wird  tropfenweise  mit  8  ccm  kaltem  Wasser,  unter  Absaugen, 
gewaschen.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  16  ccm  reinem  Aether  (spec  Gew.  =  0,721 
bis  0,728)  und  3  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  »  0,96).  Nach  eintägigem  Stehen  pipettirt 
man  den  Aether  ab,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krjstalle,  wäscht  sie  mit  ätherhaltigem 
Wasser,  trocknet  auf  Fliefspapier,  wäscht  nochmals  mit  etwas  Aether,  trocknet  bei  100* 
und  wägt.  Die  Rrystalle  bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Chinin  und  Chinchonidin. 
Durch  Multiplikation  des  Gewichtes  mit  0,62  erhält  man  die  Menge  des  Cinchonidins.  — 
„Krystallisationprobe"  des  Chininsulfates:  Hesse,  Fr.  26,  658;  „Chromatprobe"  von  de  Vbij: 
Fr.  26,  659  (Bestimmung  des  Cinchonidins),  modificirt  von  Schligkum  (Fr.  26,  661); 
„Oxalatprobe"  von  SchXper:  Fr.  26,  661  (Bestimmung  von  Cinchonidin).  Verfahren  von 
DE  Vbij:  Fr.  21,  111—112.  Im  käuflichen  Chininsulfat  können  Ginchonidinsulfat  und 
Hydrochininsulfat  vorhanden  sein,  sowie  geringe  Mengen  Hydrocinchonidin  und  Hjdro- 
cinchonin.  Nachweis  des  Hjdrochinins:  Kerneb,  Welleb,  Fr.  27,  115.  Die  optische 
Prüfung  führt  nur  dann  zu  brauchbaren  Resultaten,  wenn  bloÜs  Gemische  von  zwei  be- 
kannten Alkaloi'den  vorliegen.  Kritik  der  Chromatprobe,  Oxalatprobe  und  BLsolfkt- 
methode:  Kebneb,  Weller,  Fr.  21, 117.  Die  verachiedenen  Prüfungsmethoden  des  Cfainin- 
Bulfates  sind  von  Lenz  {Fr.  27,  573)  eingehend  untersucht  worden.  Lenz  empfiehlt  die 
Tetrasulfatprobe,  doch  soll  dabei  das  Tetrasulfat  bei  0^  abgeschieden  wenien;  Kor- 
rektion für  das  gelöst  bleibende  Cinchonidin:  Fr.  27,  575.  Auen  die  Oxalatprobe  ist 
empfehlenswerth,  doch  fällt  dabei  die  Bestimmung  der  Nebenalkaloide  zu  niedrig  aus. 

Ch.H,S0^  +  7H,0  (Hesse,  ä.  166,  221;  176,  214).  Rhombische  Krystalle  (Hahn,  J. 
1859,  892;  Hjobtdahl,  J.  1879,  794).  Löslich  bei  13<»  in  11  Thln.  Wasser  (Hesse;  Bacp, 
Berx.  Jahresh.  5,  242);  viel  schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Verliert  im  Eaasiocator 
6H2O  (H.).  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  blau.  Drehungsvermögen:  Oudbm ans;  Heass, 
A.  176,  215;  182,  184.  —  Ch.2H,S0^  +  7H,0.  Prismen;  äuTserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  (Hesse,  A.  166,  222).  Scheidet  sich,  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
gallertartig  ab.  Beim  Abpressen  wird  die  Gallerte  krystallinisch  und  enthält  dann 
5H,0  (H.,  A.  176,  217).  —  2 Ch.2 HC1.H,S0^  +  3H,0.  Nädelchen  (Gbimaux,  BL  [8]  7, 
820).  Schmilzt  bei  120'  und,  wasserfrei  bei  165— 170^  unter  Bräunung.  1  Tbl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  in  1,16  Thln.  Wasser.  —  2Ch.2HBr.H,S04  +  8— 4H^0.  1  Tbl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  bei  21°  in  3,9  Thln.  Wasser  (GriMAux).  —  2  Ch.2  HJ.H,SO^  +  2  oder 
4H,0.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  22*^  in  19,6  Thln.  Wasser  (Gb.).  ~  Hera- 
pathit 4Ch.3H,S04.2HJ.J4  -f-  6H,0.  B.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von 
Chininsulfat  mit  Alkohol  und  alkoholischer  Jodlösung  (Herapath,  A,  84,   149;  88,  20T). 

—  D.  Man  löst  Chininsulfat  2Ch.H,S04  in  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure,  e^ 
hitzt  mit  genügend  Alkohol  zum  Kochen  und  giebt  die  theoretische  Menge  Jodwasserstofi- 
säure  (in  wässriger)  und  Jod  (in  alkoholischer  Lösung)  hinzu.  Die  ausgeschiedenen  Kij- 
stalle  werden  mit  kaltem  Alkohol  (von  70  7o)  gewaschen  und  einmal  aus  Alkohol  nm- 
krystallLsirt  (Jöbqensen,  J.  pr.  [2]  14,  230).  —  Smaragdgrüne,  goldglänzende,  rhombische 
Tafeln  o  1er  Blätter;  im  durchfallenden  Lichte  schwach  olivengrün,  fast  farblos,  durchsichtig. 
Polarisirt  das  Licht  wie  Turmalin.  Verliert  das  Krystallwasser  langsam  über  Schwefel- 
säure und  wird  dunkel,  olivenbraun  (Jöboensen;  vgl.  Hauebs,  Z.  1865,  481).  lOOThlc 
Alkohol  von  90,2  ^^  lösen  bei  16°  0,125  Thle.  (J.).  Wird  durch  kaltes  Wasser  zersetzt 
unter  Abscheidung  einer  jodreicheren  Verbindung  (J.).  —  8Ch.6H,S04.4HJ.J,o.  Metall- 
glänzende, dünne,  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  heÜsem 
schwerer  als  Herapathit  (Jöbqensen).  —  4Ch.3H,S04.2HJ.Je  +  2H,0.  D.  Durch  Zusatx 
von  1  Thl.  Jod  zu  einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  von  Herapathit  oder  durch  Auf- 
lösen von  Herapathit  in  einem  (Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  M^eingeist  and 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Jöbqensen).  —  Lange,  flache  Nadeln  und  Tafeln.  Gleicht 
dem  Herapathit,  ist  nur  in  heifsem  Weingeist  schwerer  löslich  und  zerfällt,  beim  üm- 
krystallisiren  daraus,  in  Jod  und  Herapathit.  —  8CJh.6H,S0^.4HJ.J,4  +  4H,0.  Bronze- 
gelbe, bräunliche,  platte  Nadeln.    Isomorph  mit  der  vorigen  Verbindung  (Jöbqensen).  — 
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2Ch.H.S04.2HJ.J,.  Lange,  rothe,  diamantglänzende  Nadeln  (J.).  —  2Ch.H,S0^.2HJ.J^. 
Dnnkelolivengrünei  rektangulftre  Tafeln;  im  durchfallenden  Lichte  braun.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Weingeist  ( J.).  —  2  Ch.H,S04.2  HJ. Jg.  Diamantglänzende,  schwarze  Nadeln  und 
Blätter  mit  grünlischem  Reflex  (J.).  —  Aufserdem  glaubt  Jöbqensen  folgende  Salze  isolirt 
zuhaben:  3Ch.2H,S0^.2HJ.J8';  —   8Ch.2H,S04.2HJ.J5  +  H.0;  —  8Ch.2H,S0^.2HJ.J8. 

—  CLH^SeO^  +  7 ILO.  Rhombische  Tafeln,  unlöslich  in  Alkohol  (Hjobtdahl,  J.  1879, 
794).  —  4Ch.8H,Se04.2HJ.J^.  Isomorph  mit  Herapathit  und  diesem  ganz  ähnlich.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  (Jöbqeksen,  <7.  pr.  [2]  15,  65). 

Ch,.H^Cr04.  D.    Durch  Fällen  von  Chininsulfat  mit  K^CrO«  (Akdb£,  J.  1862,  875). 

—  Hellgelbe  Krjstallbüschel.  Löslich  in  Alkohol,  in  160  Thln.  Wasser  bei  100<>  und  in 
2400  Thln.  Wasser  bei  15^  Hält  2H,0  (Hesse,  /.  1887,  2194).  —  Ch.H,CrO.  +  8H,0. 
/>.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  8  Thln.  Chininsulfat  in  600  Thln.  schwefelsäurehalti- 
gern  Wasser  bei  60®  mit  einer  Lösung  von  1,4  Thln.  K,Cr,0,  (ANDBfe).  —  Orangegelbe, 
feine  Nadeln.    In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz.   Bräunt  sich  bei  60—65°. 

—  Kieselfluorwasserstoffchinin:  Cavazzi,  Q.  17,  568. 

Ch.H,P04.  Löslich  in  60  Thln.  Wasser  bei  15,5°  (Smith,  J.  1862,  369).  —  2Ch.H8P04 
+  8H,0.  Lange  Nadelbüschel.  Löslich  in  784  Thln.  Wasser  bei  10°.  Wird  durch  Ver- 
setzen von  salzsaurem  Chinin  mit  Natriumphosphat  erhalten  (Hesse).  —  8Ch.2H,P04 
-f-  5H,0  und  12H,0.  Wird  durch  Auflösen  von  Chinin  in  Phosphorsäure  erhalten 
(Ahdbbson,  A.  66,  59).  —  2Ch.2HCl.H,P04  +  9H,0.  Nädelchen  (Gbimaux,  Bl  [8]  7, 
822).  —  2Ch.2HBr.H,P04  +  7H,0;  —  2Ch.2HJ  +  H^PO.  +  6H,0  (Gbimaux).  — 
Ch-HYdOg.    Kleine  Krvstalle.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Ditte,  A.  eh.  [6]  18,  286). 

—  Ch,.H3As04  4~  ^^s^*  Lange  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heiÄem  (Hesse).  Krystallisirt  auch  mit  6H,0  (Sestini,  Fr.  6,  864).  —  Ch.H,As04  + 
2H,0  (Sbstini). 

Acetat  C,oH,4NtO,.C,H«0,.  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Schmilzt  bei  140° 
(Rbqnault,  A.  26,  88).  —  Diacetat  C,oH,^N,0,.2C,H40a  +  H,0  (?)  (Schwabzenbaoh,  J. 
1859,  893).  —  C,oH,^NjO,.Cu(C,H,0,),  (bei  100°).  Wird  durch  Verdunsten  einer,  mit 
ammoniakalischem  Kupferacetat  versetzten,  alkoholischen  Chininlösung  in  grünen  Kryställ- 
eben  erhalten  (Skbaup,  M.  2,  611).  —  Chloracetat  C,oH,4N,0,.C,H,C10,  +  2V,H,0. 
Rrystalle.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  20,9°  in  64,43  Thln.  Wasser  (Mazzaba,  Q.  18,  525). 
Fast  unlöslich  in  Aether;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  — 
Dichloracetat  C,oH,4N,0,.C,HjCl,0,  +  2H,0.  Seideglänzende  Nadeln;  1  Tbl.  löst  sich 
bei  22°  in  41,4  Thln.  Wasser  (Mazzaba).  —  Isovalerianat  C,oH,4N,0,.C6H,oO,.  D. 
Durch  Vermischen  von  Chininsulfat  mit  isovaleriansaurem  Natrium  (Stalmann,  A.  147, 
132;  Schmidt,  Sachtleben,  A,  198,  100).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  oktaödrische 
Krystalle  (Bonapabte,  Berx.  Jahresh.  24,  401).  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  (Honapabte,  Berx.  Jahresb.  23,  856).  —  Chlorcrotonsaures  Chinin  CjqH^^NjO,. 
O4H,C10,.  Schmelzp.:  201^  Wenig  löslich  in  Aether  (Daccomo,  J.  1884,  1885).  — 
Trichlorcrotonat  C„H,^N,0,.C4H,CL0,.  Schmelzp.:  139—140«  (D.).  —  Carbonat 
C,oH,4N,0,.H,C08  +  BLO.  Nadeln,  löslich  in  Alkohol  (Langlois,  A.  88,  826).  —  Tri- 
«hlorlaktat  G^olVAÖj.CjH.ClgO«.  Wenig  löslich  in  Aether  (D.).  —  Dibrombrenz- 
traubensaurcs  Chinin  C,oH,4N,0,.C,H,BrjOa.  Schmelzp.:  93**  (D.).  —  Oxalat 
(C.oHj^NjOXCjH.O^  +  6H,0.  Lange,  dem  Chininsulfat  ähnliche  Prismen.  Ist  bei  125" 
wasserfrei  (Reonault,  A.  26,  37).  Löst  sich  bei  10«  in  1030  Thln.  Wasser  (Hesse). 
Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  218.  Kalter  Methylalkohol  (von  95®/o)  löst  8,2®/o 
(Likdbt,  Bl.  [3]  15,  1160).  —  Dioxalat  C,oH,^N,0,.C,H,0^  +  H,0,  Kleine  Prismen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hesse).  Kalter  Methylalkohol  (von  95  ^/o)  löst 
9,2 "/o  (Lindet).  —  Succinat  CjoHj^NjOj.C^HgO^  +  8H,0.  Lange  Prismen,  sehr  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  bei  10°  in  910  Thln.  Wasser  (Hesse). 
Kalter  Methylalkohol  (von  95 7«)  löst  1,2 7^  (Lindet).  —  Tartrat  (C,oH,4N,0,),.C4HeOe 
+  2H,0  (Hesse,  A.  243,  134;  vgl.  Abppe,  J.  1851,  466;  Oüdemans,  J.  1877,  886).  Krystall- 
pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  120*  1H,0,  den  ßest  bei  140^  — 
Di  tartrat  CsoH^^NfOj.C^HgOe -|^  H^O.  Das  Salz  der  Eechts-  und  Linksweinsäure  haben 
die  gleiche  Zusammensetzung  aber  verschiedene  Krystallform.  Das  Salz  der  Linkswein- 
«äure  ist  in  heifsem  Wasser  löslicher  als  jenes  der  Rechts  Weinsäure  und  verliert  das 
Kiystall Wasser  bei  100*,  das  Salz  der  Rechtsweinsäure  erst  bei  160*  (Pasteub,  J.  1853,  421). 
Kalter  Methylalkohol  (von  95 7o)  löst  2,4 7o  (Lindet).  —  Chininbrechweinstein 
<^4H40e(Sb.OH).C,oH,^N,0, +  2H,0.  Gummiartig;  sehr  löslich  in  Wasser  (Clabke,  B. 
15,  1540).  —  Citrat  (C,oH,4N,0,),.CeH807  +  ^H^O.  Kleine  Prismen.  1  Tbl.  löst  sich  bei 
12*  in  980  Thln.  Wasser  (Hesse).  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1998  Thle. 
und  bei  Siedehitze  2,25  Thle.  Salz  (Mandelin,  J.  1879,  796).  —  Neutrales  Citrat 
<C,oH,4N20,),. 20^1130,.  Mikroskopische,  flache  Säulen.  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der 
Kälte  0,1138  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,89  Thle.  Salz  (Mandelin).    Kalter  Methylalkohol 
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löst  S,87o  (Lindet).  —  Saures  Citrat  C^^B^Jü^O^.C^lifij.  Kleine  Pri«neii  (Hube). 
100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1566  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,60  Thie.  Salz 
(Mandeun).  Lftsst  sich  leicht  darstellen  durch  Auflösen  von  100  g  Chininsulfat  in  3 1 
siedendem  Wasser  und  Zufügen  von  3,669  g  H^SO«  und  32^685  g  neutralem  Calciumcitrat 
(DoTTO,  J.  187ä,  796).  Kalter  Methylalkohol  (von  95 7^)  löst  0,3 7o  (Lmdot).  —  Schleim- 
saures  Chinin  2C,oH,4N,0,  +  C^Hj^Og.   Nadeln  (Ruhemann,  Düfton,  Soe,  5^,  754). 

Cyanurat  C,oH^4N203.CgHgN808  +  9H,0.  Krystalle.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  287°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (Claus,  Putensen,  /.  pr,  [2]  38,  227).  — 
Dicyanurat  C^H,4N,02(C,HjNgO,),  +  7H,0.  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  243«  unter 
Zersetzung  (Cl.,  F.).  —  Ferrocyanür  C^H^N,0,-4HCN.Fe(CN),  +  3H,0.  D.  Dnich 
Vermischen  von  salzsaurem  Chinin  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Dollfüs,  ä.  65,  227).  — 
Goldglänzende  Blättchen.  —  Ferricyanür  C,oH,4N,0,.3HCN.Fe(CN), -f  lVtH,0.  Gold- 
glänzende Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  (D.).  —  Nitroprussidsalz  2CMHt«N,0^e 
(CN)5H,(N0)  +  V«H^O  (bei  lOO'O-  Granatrothe  Prismen  (aus  heifsem  Alkohol).  Sdunilzt 
bei  177 — 185°,  unter  Zersetzung  (Kbamers,  B.  15,  140).  Zersetzt  sich  an  der  Sonne.  — 
Chininplatincyanür  (C,oH,XOrHCN)».Pt(CN),  -f  2H,0.  Harziger  oder  öliger  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  von  salzsaurem  Chinin  mit  Kaliumplatineyanür.  Löslich  in 
1852  Thln.  Wasser  bei  18^  und  in  56,5  Thln.  kochendem  Wasser;  in  5  Thhi.  Alkohol 
(spoc  Gew.  =  0,8)  bei  16*^  und  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem;  unlöslich  in  Aetfaer 
(van  der  Bukg,  T^r.  4,  312).  —  Saures  Chininplatincyanür  C5oH,^N,0,.2HCN.Pt(CN), 
4-2H,0.  Wird  durch  Fällen  von  Chininsul&t  mit  Kaliumplatineyanür  erhalten  (Scbwaizkx- 
BACB,  J.  1859,  393).  Tafebi.  Löst  sich  bei  18,5<>  in  1351,3  Thln.  kaltem  Wasser  und  in 
20  Thbi.  siedendem;  bei  19°  in  1270  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8)  und  in 
834  Thln.  siedendem  (van  der  Berg).  Kiystallisirt  auch  zuweilen  in  Nadeln  oder  Prismen 
mit  1H,0  (ScH.).  —  C,oH,^N,0,.2HCl.Pt(CN)4(?)  (Wertheim,  J.  184»,  370). 

Ehodanid  C,0H,4N,O,.HCNS -|- H2O.  D.  Aus  salzaaurem  Chinin  und  Bhodan- 
kalium  (Hesse,  ä.  181,  48).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol; 
löslich  bei  20°  in  562  Thln.  Wasser.  Wird  aus  der  w&asrigen  Lösung,  schon  durch  wenig 
Bhodankalium,  völlig  niedergeschlagen.  —  Versetzt  man  das  Salz  mit  KCNS  und  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  Dirhodanid  C„H„N,0,.2HCNS -f '/A^ 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  (Hesse).  —  Werthkim  (J.  1849,  370)  stellte  folgende  Saue 
dar:  3(C,oH,4N,0,.2HCNS).4HgCl,  und  2(C.oH,.N,0,.2HCNS).Hg(CN),. 

Harnsaures  Chinin  CfoHf^NfO^.Cgll^NjOg.  D.  Durch  Kochen  von  Chininhydiat 
mit  iVt  Thln.  Harnsäure  und  150  Thln.  Wasser  (Andkeae,  J.  1861,  534;  vgl.  Eldebbobsi, 
Ä,  74,  82).  —  Mikroskopische  Prismen.  Löslich  in  855  Thln.  kalten  und  in  36,2  Thln. 
kochenden  Wassers;  in  1580  Thln.  kalten  und  in  45,3  Thln.  kochenden  Alkohols  (spec 
Gew.  =  0,823). 

Benzoösaures  Chinin  CjoHi^NtOt.CjHQO).  Kleine  Prismen;  löslich  in  378  TUn. 
Wasser  bei  10°  (Hesse).  —  Salicylsaures  Chinin  CmH,4N,0,.C7H«0b.  Prismen  (aus 
Alkohol).  Löst  sich  bei  16*^  in  225  Thln.  Wasser  und  120  Thln.  Aether;  bei  18*  in 
20  Thln.  Alkohol  (von  90°/o).  —  Dibromgallussaures  Chinin  C,ttHj^N,O,.CyE^Br,0j. 
Niederschlag.  Schmilzt,  bei  182—183°,  unter  Zersetzung  (Bietbix,  BLJs]  7,  416).  — 
Mekonsaures  Chinin  CfoH24N,02.C7H407.  Krystalle,  löslieh  in  heiisem  Wasser  (Ausm, 
J.  1873,  807).  —  Mellithsaures  Chinin  (C,oH,4N,Oj),.C„H80„.  Ehombische  Tafehi; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Karmrodt,  A.  81,  170).  —  Gerbsaures  Chinin. 
Die  Zusammensetzung  der  durch  Fällen  bereiteten  Salze  ist  schwankend.  Jobst  (/.  1878, 
877)  erhielt  die  Verbindungen :  C,oH,4N,0,.2Ci4Hi,>Oe  +  4H,0  und  C^Hj^N^Oj-SCi^Hh^Ö» 
+  8H,0. 

Chinin  und  Ko;hlenwasserstoffe  (Oudemans,  J.  1874,867).  Benzolchinin CgH«. 
C,oH24N302.  D.  Durch  Auflösen  von  Chinin  in  kochendem  Benzol.  —  Trikline(?)  Nadeln. 
Verliert  das  Benzol  an  der  LufL 

Toluolohinin  C7Hg.C,oH,4N,0,.    Gleicht  der  Benzolverbindung. 

Chinin  und  Phenole.  Fhenolohinin  CeHeP.C,oH,.N,0,  (bei  130%  Nadeln. 
Löslieh  bei  16^^  in  400  Thln.  Wasser;  bei  13<'  in  80  Thln.  Alkohol  (von  90®/«);  wenig  in 
Aether  (Joest,  J.  1875,  769).  —  (C„H,4N,0,.HCl),.C«)BraO  +  2H,0  Priamen.  Leick 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol;  löslich  bei  15°  in  101  Thln.  Wassei  und  in 
4  Thln.  Alkohol  (von  80%)  (Joest,  Hesse,  A.  180,  250).  —  (CjoH, JN,0,),.SO,,CAO  + 
2H,0.  Glänzende  Prismen.  Löst  sich  bei  Ib^  in  680  Thln.  Wasser  und  in  74  Thln. 
Alkohol  (von  80%);  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  einer  Mischung  aus  2  Vol. 
Chloroform  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  ^'/o)  (Jobst,  Hessb).  Hält  7H,0  (Cottoh,  BL  U, 
535).  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt,  unter  Abscfaeidung  von  Phend, 
giebt  aber  mit  Eisenchlorid  keine  Phenolreaktion. 

Tribromphenolchinin  Cjo^H^^N.Oj.CeH^Br.O.  NiedorKshlag.  KryrtaUiart  ans 
Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  (Purgotti,  Q.  16,  528). 
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Anetholchinln  C.oH„0(C,oH,^N,0,),  +  2H,0.  Monokline  Prismen  und  Tafeln  (aus 
Aether).  Wenig  löslicn  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  äuOserst  leicht  in  Aether 
(He88B,  A.  128,  882). 

BrenakateohinohininsiOfat  CeH,Og.C,oH,4N,0,.H,SO.  +  H,0.  Schmilzt,  wasser- 
frei, bei  lei^  (B&HAL,  Choay,  ßl.  [3]  9,  147).    Sehr  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser. 

BaBorcinohininBUl&t  C^Bfi^.C^^E^j!ifi^.SO^  +  lV«HtO.  Kleine  Nadeln  (Mauh, 
A.  188,  77). 

HomobrenskatechincliiiiinsaljGat  G,H80,.C,oH,«N,0,.H,SO^  +  H,0.  Schmikt, 
wasserfrei,  bei  157°  (B£hal,  Choay). 

OrcinchininBulfat  C^HgOj.CjoHj^NjOj.SO,  +  2H,0.  Kleine  Nadehi  (Hlabiwktz, 
Bakth,  A.  184,  290;  188,  77). 

Sugenolohinin  CioHijOt-CtoHs^N^O,.  Lange,  seideglfinzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  bei  10^  in  12  Thln.  Aether  (Hesse,  A, 
185,  829). 

PWopoglucinchininBuUat  CeH^O,.C,oH,4N,0,.SO,  +  8H,0.  Lange  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser)  (Hlasiwetz,  J.  1865,  594). 

Chinin  und  Aldehyde.  Chloralohinin  C,oH,4N,0,.C,HCl,0.  D.  Die  Lösunc 
von  824  Thln.  entwässertem  Chinin  in  CHCl,  wird  mit  absolutem  Aether  versetzt  und 
dann  147,5  Thle.  wasserfreies  Chloral  hinzu  gegeben.  Man  erwärmt  und  wäscht  die  aus- 
geschiedene Verbindung  mit  Aether  (Mazzaba,  O.  18,  270).  —  Amorph.  Schmilzt,  unter 
Hrftunung,  bei  149^  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  wird,  durch  Wasser,  ein  Gemenge  von  Chinin  und  Chloralchinin 
gefiUit    Wird  von  verdünnten  Säuren  in  C!hinin  und  Chloral  zerlegt. 

Ba-Nitrobenzaldehydohinin  CmH,.N,0,.C,H8(N0,)0.  D.  Man  kocht  eine  Lösung 
von  Chinin  in  CHCl,  mit  m-Nitrobenzaldehyd  und  fällt  dann  mit  Aether  (Mazzasa,  U, 
13,  368).  —  Gelber,  gelatinöser  Niederschlag,  der  zu  einem  gelben  Pulver  eintrocknet. 
Schmelzp.:  118— 118^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,. 

Nltrooampherohinin  C,oH,^N,0,  +  2  C,oH,5(NO,p  +  H.O.  B.  Aus  salzsaurem 
Chinin  und  Nitrocamphematrium  (Cazeneuve,  ßL  49,  97).  —  Nadeln.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  gegen  131^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Für  eine  alhoholische  Lösung,  enthaltend  2,72  7,  Salz,  ist  [oJd  =  +45,9^ 

SalBBaurer  ChinlnhamBtoff  C,oH„N,0,.HCl  +  CH.NgO.HCl  -4-  5H,0.  Wird  durch 
Auflösen  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  salzsauren  Chinins  in  Salzsäure  (spec.  Gtew. 
s=  1,07)  in  rhombischen  Prismen  erhalten  (Dbtqtn,  jST.  18,  82).  Löst  sich  bei  17—18°  in 
1  Thl.  Wasser. 

Methylohinin  C„H,eN,0,  =  C,oH,3(CH,)N,0,.  B,  Das  Jodür  C,oH,JS[,0,.CH3J 
=  CH30.CioH7N.C9Hi^NO(CH8)J  -}-  1  oder  2H,0  entsteht  bei  16 stündigem  Stehen  von 
Chininhydrat ,  gelöst  in  Alkohol,  mit  (l  Mol.)  CH,J  (Hesse,  B.  28,  1248;  vgl.  Stbeckeb, 

A.  91,  164).    Zerlegt  man  das  Jodür  mit  Alkalien,  so  erhält  man  ein  Methylchinin,  das 
aber,  bei  einer  Vereinigung  mit  HJ,  ein  neues,  isomeres  Jodür  bildet  (Claus,  Mallmakk, 

B.  14,  76).  Beim  Erhitzen  des  Sulfats  von  C,oH,^N,0,.CH8(OH)  (dargestellt  aus  Chinin- 
jodmethylat)  mit  Natronlauge  auf  140°  (Lippmamn,  M,  12,  518).  —  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Methylchinicin.  —  C,oH,^N,02.CH,Cl  -|- 
H,0.  Aus  dem  Jodür  mit  AgCl  (C,  M.).  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  181 
bis  182«.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^H„N,0,.CH3Cl.HCl.PtCl4.  Gelb- 
rother Niederschlag;  krystallisirt  aus  säurehaltigem  Wasser  in  kleinen  Prismen  (C,  M.). 
—  C,oH,^N,Oy.CH,Br  +  H,0.  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  124— 126'*.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (C,  M.).  —  C,oH,4N,0,.CH,J 
+  H,0.  Glasgläozende  Nadeln.  Fängt  bei  210—215«  an  sieh  zu  zersetzen  und  schmilzt, 
unter  starker  Bräunung,  bei  283—236«.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure,  gelbe  Kry stalle 
C,aH,4N,0,.CH,J.HCl(?)  (C,  M.).  —  C,oH,4N,0,.CH,J.J,.  Schwarze,  diamantglänzende 
Nadeln  (Jöbgehsen,  J.pr.  [2]  3,  145).  —  (C,oH,4N,0,.CH8),.S04  -f  6  ILO.  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,o^4N,0,.CH,J),.H,S04.J4.  Lange,  rothbraune 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  (Jöhqensen,  «7.  pr.  [2]  14, 
261).  —  (C2oH,4N,0,.CHgJ),.H2S04.Jo.  Braune,  diamantglänzende  Blätter;  ziemlich  schwer 
löslich  in  kochendem  Weingeist  (Jöbgenseh).  —  (C,oH,4N,0,.CHgJ)4.2HjS04.Ji4.  Glänzende, 
fest  schwarze,  i-hombische (?)  Tafeln  (J.).  —  (C.oH„N,Oa.N,0,.CH,J)4.2H,S04.Ji8.  Fast 
schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz  (J.).  Jörobnsen  hat  auiserdem  eine  Verbindung 
gleicher  Moleküle  Herapathit  und  des  SuperJodids  (C,oH,4N,0,.CH.J),.H,S04.J4  darge- 
stellt,  die   mit   2H,0   in   dunkelbraunen  Warzen  krystallisirt.  —  (C,oH,4N,0,.(3Hg),(A), 
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-l-4H,0.  B.  Beim  Stehen  der  wSssrigen  LösuDg  des  Hydroxyds  [darffestellt  aus  dem 
Sulfat  und  1  MoL  Ba(OH),]  an  der  Luft  (H.).  —  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Oxalat  (C,oH,4N,Oj.CHbJ),.2C,H,04.Jb(?).  Schwarze  Prismen  (Jörqbisbi, 
J,  pr.  [2]  15,  76).  —  (C,oHa^N,0,.CH,J),.2C,H,04.Je(?).  Diamantglftnzende,  schwarze 
Prismen  (Jöboekssn). 

Methylchinin  C,oH,g(CH,)N,0,.  /).  Durch  Kochen  des  Jodürs  C„H,^NA.CH,J 
mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  (Claus,  Mallicann,  B.  14,  79).  —  Hellgelbes,  dickflOssiges 
Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmeckt  i&ufsent 
bitter.  Bildet  nur  amorphe,  colophoniumähnliche  Salze.  Die  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  —  C,oH„(CH,)N,0,.2HCl.PtCl4  +  H,0.  Gelber,  kaum 
krystallinischer  Niederschlag.    Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure. 

ChinindUodmethylat  C,oH,.N,0,(CH,J),  +  8H,0.  B.  Wird  am  leichtesten  dordi 
Kochen  des  Jodürs  CtoH^^N^Ot.CI^J  mit  Methyljodid  und  Alkohol  erhalten  (Guus, 
Mallmann,  B.  14,  77;  Hesse,  ä.  266,  241).  Aus  Cupreün,  CH,J  und  Natrium  (gelöst  in 
Holzgeist)  (Grimaüx,  Abnaüd,  BL  [3]  7,  806).  —  Gelbe  Tafeln,  die  über  RfiO^  dss 
Krystallwasser  verlieren.  Schmilzt,  bei  167 — 168°,  unter  Zersetzung;  [a\  =  ~151^ 
Wird  durch  KOH  (gelöst  in  Holzgeist),  schon  in  der  Kälte,  zerlegt  —  aoH,.N,0,.2CH,Cl. 
RCI4  +  2H,0.  Dunkelgelber,  kömiger  Niederschlag  (H.).  —  (J,oH,4N,0,.2CH,C1.2AuCI,. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Methylchininmethyljodid  C,oHy,(CH,)N,0,.CH.J  +  H.O.  B.  Metbylchinin  (durch 
Kochen  von  CmH,4N,0,.CH,J  mit  Kali  bereitet)  verbindet  sieb  leicht,  schon  in  der  Kälte, 
mit  CH.J  (Claus,  Mallhann).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  215  bis 
218^    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

Aethylchinin.  Das  a-Jodid  CmHj^NiOs.CsH^J  entsteht  aus  Chinin  und  C,HjJ 
(Streckeb,  ä.  91,  168).  Es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln ;  trimetrische  Krystalle 
(Hjobtdahl,  J.  1882,  1109).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210—211°  (Claus,  Mallmaxk, 
B,  14,  78).  Weni^  löslich  in  kaltem  Wasser.  Aeufserst  bitter.  Hält  1H,0  (Howibd, 
Soc.  26,  1180).    Linksdrehend  (H.). 

Salze:  Stbeckeb;  Howabd.  —  C,oH,^,0,.C,H5Cl.  Feine  Nadebi.  Hält  3H,0; 
linksdrehend  (H.).  —  C,oH,^N,0^,H5Cl.HCl.PtCl4.  Gelber  Niederschlag;  scheidet  sich, 
aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser,  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  —  Cfo^4^f^r 
C.HjBr  +  2H,0.  Linksdrehend  (H.).  —  C,oH^N,O..C,H5J.J,.  Schwarze,  diamantgUn- 
zende  Nadeln  (Jöbgensen,  J,  pr,  [2]  8,  146).  KhomDische  Krystalle,  isomorph  mit  dem 
entsprechenden  Methylderivat  (Hjobtdahl). — (C,oH.4N,0,.CJl5),.S04+ 8H,0.  —  (C^oH-^N^O,. 
C,H,).HS04  +  2H,0.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  - 
C,oH,4N,0,.C,Hb.CN.  Zerfliefsliche  Nadeln.  Schmelzp.:  90''  (Claus,  Mbbck,  B,  16,  2747). 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Entwickelt  mit  Säuren  sofort  HCN;  wird  ebenso 
durch  Kalilauge  zersetzt 

Chlninliydpojodidjod&thylat  C,oI^4N,O^HJ.C,H.J4-3H,0.  B.  Beim  Erhitzen  tob 
Chininhydrojodid  mit  Alkohol  und  C,H(J,  im  Kohr,  auf  100^  (Skbaup,  Konek,  M,  15,47). 
—  Bräunlichgelbe  Blätter  (aus  Wasser),  die,  im  Ezsiccator,  2H,0  verlieren.  Krystallisirt, 
aus  Alkohol,  in  tiefgelben  Krystallen,  die,  nach  dem  Trocknen  bei  100®,  bei  284®  schmelzeo. 
Liefert,  mit  NH,,  ^-Chininäthyljodid  C„H„N,0,.C,H5J  +  3H,0,  das,  aus  verd. 
Alkohol,  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  bei  93®  schmilzt,  alkalisch  reagirt  und  sich  schwer 
in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  löst. 

Jodäthylchininmethyljodid  C,oH,4N,0,.CH.J.C,H4J  +  H,0.  D.  Durch  KocheB 
von  CfoHf^NjOj.CH, J  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (Claus,  Mallmann).  —  Goldglänzende, 
dOnne  Blättchen  (aus  Wasser).  Monokline  Krystalle  (Fock,  /.  1882,  1109).  Schmilzt, 
unter  totaler  Zersetzung,  bei  206—208®. 

Jodmethylchininäthyljodld  C.oH.^N.Oj.CjHjJ.CH.J  +  H,0.  2>.  Au«  Chininäthyl- 
jodid  und  CH,J  (Claus,  Mallmann).  —  Hellgelbe,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  157—160®. 

Diäthylohinin.  Das  Jodid  C,oH,«N,0,(C,H;J),  +  8H,0  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Chinin  mit  Aethyljodid  und  Kali  (Skbaup,  M,  2,  610).  —  Gelbe,  monokline  Tafeln. 
Schmelzp.:  140®  (Skaup,  Konek,  M,  15,  49).  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether. 

Chininbenzylohlorid.  Beim  Kochen  von  22  Thln.  Chinin  mit  60  g  Alkohol  and 
8  Thln.  Benzylchlorid  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
desselben  wird,  durch  PtCl,,  das  Salz  C,oH„N,0,.(CeHj.CH,Cl).HCLPtCl4  +  2 H,0  geftllt, 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  mikroskopischen  Krystallen  sich  ausscheidet  und  im 
Vakuum,  über  H^SO^,  das  Krystallwasser  verliert  (Mazzaba,  Possktto,  G.  13,  580). 

Beim  Kochen  des  Additionsproduktes  CjoHt^NfOj.CrH^Cl  mit  Benzylchlorid  und  Alko- 
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hol  entsteht  ein  ebenfalls  amorphes  Dibenzylderivat,  welches  mit  PtCl^  einen  Nieder- 
schlag C^H,4N,0,(C7H7Cl),.MG].PtOl4  erzeugt,  der  sich  aus  verdünntem  Alkohol  als 
gelbes  Pulver  abscheidet  (Mazzara,  Possbtto). 

Toly Chinin  C,oH„(CeH^.CH,)N,0,  (Claus,  Bottleb,  B,  14,  80).  B.  Beim  Kochen 
von  salzeaurem  Chinin  mit  o-  oder  p-Toluidin  entstehen  Toljchinine,  zunflchst  die  a- Modi- 
fikation und  bei  längerem  Kochen  die  |9- Modifikation.  Die  «-Modifikationen  sind  ölig, 
in  Aether  löslich;  die  ^-Modifikationen  bilden  gelbe  bis  braune  Pulver,  die  sich  nicht 
in  Aether,  aber  in  CHCl,  und  Alkohol  lösen.  Die  Platinsalze  aller  vier  Basen  sind  gelbe, 
krjstallinische  Pulver  von  der  Formel  C,oH„(C,H,)N,0,.2HCl.PtCl^  +  H,0. 

Acetylchinin  C.,H,«N,Oa  »  C,oH„(C,H,0)N,a.  B,  Aus  Chinin  und  Essigsfture- 
anhjdrid  bei  60—80®  (Hesse,  A,  205,  817;  vgl.  Beckett,  Whight,  J.  1876,  618).  — 
GIflnzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CUCl,, 
schwerer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren;  die  Lösungen  in  Essig-  oder 
Schwefelsäure  fluoresciren  blau.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in 
Chinin  und  Essigsäure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 
Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH„  Chininreaktion.  —  C,oH„(C,H,0)N,0,.2HCl.PtCl4  -f 
2H,0.  Dunkelgelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag  (H.).  —  C,oH„(C,H,0)N,0,.HCl. 
AuCl,  -^  H,0.    Gelber  Niederschlag;  wird  allmählich  kiystallinisch  (H.). 

Fropionylohinin  C„H,8N,0g  =  C|oH„(C,H50)N,0,.  D.  Aus  salzsaurem  Chinin 
und  Propionsäureanhydrid  bei  60 — 80®  (Hesse,  A.  205,  858).  —  Grolse,  sechsseitige,  rhom- 
bische Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  129®.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  CHCl,,  sehr  schwer  in  Wasser.  Linksdrehend.  Die  alkoholische  Lösung 
r^girt  stark  alkalisch.  —  Cy.H,,(C,H50)N,0,.2HCl.PtCl«  +  2H,0.  Dunkelgelber,  flockiger 
Niäerschlag,  der  sich  bald  in  dunkelorangefarbene  Prismen  umwandelt.  —  C^qH., 
(C,H,0)N,0,.HCl.AuCl,  -j-  2H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystalliniscn 
wird.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Benaoylcliinin  C^H^N.O,  ^  C,oH„(C,H,0)N,0,.  D.  Aus  3  Thln.  Chinin  und 
5  Thln.  Benzojlchlorid  bei  100®  (Schützenbeboeb,  A,  108,  852;  Wuksch,  A.  eh.  [7]  127). 
—  Monokline  (Wybubow,  A,  eh.  [7J  7,  129)  Prismen  (aus  feuchtem  Aether).  Schmelzp.: 
189®  (W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCL,  Benzol,  CS,  und  LigroYn. 
Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar.  —  Q„^^^fi^. 
HCl -f-  %H,0.  Monokline  (Wtbübow,  A,  ch,  [7]  7,  185)  Prismen.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  226®.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,8  Thle.  —  C,7H,,N,0,.2HC1.  Krystal- 
lisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C,H.O  in  monoklinen  (Wtbübow)  Prismen.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  oberhalb  120®  1  Mol.  HCl.  — 
C,oH„(C,H50)N,0,.2HCl.PtCl4.  —  C,7H„N,0,.HBr  +  V,H,0.  Monokline  (Wybubow) 
Prismen.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,8  Thle.  ^  Succinat  2C,7H,gN.O,.C«He04 
-1- 16H,0.  Prismen.  —  Tartrat  2C,7H„N,Oj.C4H«0,  +  18H,0.  Glänzende  Nadeln 
und  Prismen.  1  Tbl.  löst  sich  in  1600  Thln.  kalten  Wassers.  —  Bitartat  C,7H,8N,0,. 
Cfifi^  +  3H,0.  Prismen.  Wird  durch  Wasser  in  das  einfache  Tartrat  und  Wein- 
säure zerlegt.  —  Salicylat  C„H„N,Os  +  C^HeO,.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
im  Wasser. 

Jodmetbylat  C„H„N,Oa.CH,J.    Prismen  (Wunsch,  A.  eh.  [7]  7,  142). 

D^odmethylat  C,7H„N,0,.2CH,J.  Krystallisirt,  aus  Holzeeist,  mit  1  Mol.  CH,.OH, 
in  gelbrothen  Prismen.  Krystallisirt,  aus  Weingeist,  mit  1  Mol.  C^HjCH  und,  aus  Wasser, 
mit  öH,0  (W.). 

Jodäthylat  C^H^N.Og.C.HjJ.    Krystalle  (Wuksch). 

Dinitrochinin  C^^Hy^N^Oe  +  H,0  =  C,oH„(NO,),N,0,  +  H,0.  D.  Man  trägt 
Chinin,  in  kleinen  AntheUen,  in  ein  kaltgehaltenes  Gemisch  gleicher  Volume  Yitriolöl 
und  koncentrirter  Salpetersäure  ein,  lässt  einige  Zeit  stehen,  fUllt  dann  mit  Wasser  und 
hierauf  mit  NH,.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen  (Puedie, 
Soe.  89,  470).  —  Amorph.  Wird  bei  180®  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Wasser  und  Aether.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH„  nicht  die  Chininreaktion. 
Die  Salze  sind  amorph  und  sehr  unbeständig;  sie  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt 

Hydrochinin  C,oH,0N.O8  4~  ^i^-  ^'  Beim  Behandeln  von  Chinin  mit  Zink  und 
verd&nnter  Schwefelsäure  (Scbützenbebgeb,  A.  108,  847).  —  Grtinliches  Harz.  Erweicht 
hei  85®  und  ist  bei  100®  geschmolzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Hält  bei  100® 
1H.0,  bei  140®  Vt^O  und  ist  bei  150®  wasserfrei  (C,oH„N.Og).  Giebt,  mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak,  die  uhininreaktion.  Das  Disulfat  wandelt  sicn,  beim  Schmelzen,  in  Hydro- 
chinicindisulfat  um.  Hydrochinin  löst  sich  in  Yitriolöl  unter  Bildung  von  Hrdrochinin- 
sulfonsäure  (Hesse).  Die  Salze  sind  löslicher  als  die  des  Chinins.  Das  Sulfat  krystal- 
lisirt schwierig.  —  CoH,,N,0,.2  HCLPtCl^  (bei  100®). 
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CbininsulfoiiBäiire  O^oHt^NsSO«  +  H,0.  B.  Beim  Uebei^elsen  von  Chinintetn- 
sulfat  mit  Essige&ureanhjdrid  (Hesse,  A,  267,  141).  —  Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  Ids- 
lich  in  heifsem  Wasser.  Die  bei  120^  entwässerte  S&ure  schmilzt  bei  209®  unter  Zer- 
setzung. Bei  p  =  2,  in  Wasser  und  3  Mol.  HCl  ist  falo  =  — 182,2^  —  (C,oH„N,SOA. 
2HCl.PtCl,  +  8H,0.     Nadeln. 

Isochininsulfonsäure  C^oHy^N^SOf.  B.  Aus  Chinin  und  rauchender  Sehwef«!- 
s&ure  (Hesse,  ä.  267,  140).  —  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  flnorescirt  bhto. 
Stark  linksdrehend.  —  C,oH2«N,SOg.HCLAuCl,  (bei  100^.    Gelber,  flockiger  Niedersdlag. 

Cbminsulfonsäure  C^oH^eNjO^.HjSOg  (?).  D.  Durch  Auflösen  von  Chinin  in 
rauchender  Schwefelsäure  (Scbützenberoeb).  —  C^H40N,O4.SO,Ba  (bei  l(H)%  Glasige 
Masse;  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich. 

Hydrcohlorchinin  C,oH,fiClN,0,.  B,  Bei  mehrwöchentlichen  Stehen  von  1  TE 
salzsaurem  Chinin  mit  10  Thln.  HCl  (bei  — 17^)  gesättigt  (Comstogk,  Kömios,  B.  20,  2517). 
Man  übersättigt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aetber  aus.  —  K]78talle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  186—187^.  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  GhiiüiL 
Färbt  sich,  mit  Cfalorwasser  und  NH,,  grün.  Alkoholisches  Kali  re^enerirt  Chinin.  —  Dsa 
Nitrat  ist  in  überschüssiger,  venlünnter  HNO,  sehr  schwer  löslich  (Trennung  tod 
Chininnitrat);  die  Lösung  in  Wasser  fluorescirt  intensiv  blau. 

Hydrobromchinin  C,oH,(BrN,0,.  B.  Bei  dreitägigem  Stehen  von  1  Tbl.  Chimn- 
hvdrobromid  mit  10  Thln.  HBr  (bei  — 17^^  gesättigt)  (Comstooc,  Köhigs,  B.  20,  2518).-- 
Krystalle  (aus  Benzol).  —  C,oH„BrN,0,.2HBr.    Kiystalle. 

Cbinindibromid  C,oH,4Br,N,0,.  B.  Man  tröpfelt  eine  Lösung  von  (13  g)  Brom  in 
(100  ccm)  CHCl,,  bei  0°,  in  ein,  mit  Alkohol  bis  zur  klaren  Lösung  versetztes,  Gemisdi 
aus  (80  g)  Chininhydrochlorid  und  (240  g)  CHCl,  (Comstock,  Königs,  B,  25,  1550).  Zur 
Reinigung  stellt  man  das  Nitrat  dar.  —  Amorpher  Niederschlag.  Krystallisirt,  aus  Benaol, 
mit  1  Mol.  CeHe.  —  C,oH,^Br,N,0,.2HBr  +  2H,0.    Krystalle. 

Hydrojodohinin  C,oH.,JN,0,.  B.  Das  Salz  C,oH,jJN,0,.2HJ  entsteht  bei  ästflii- 
digem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (schwefelsäurefreiem)  Chinin  mit  HJ  (spec. 
Gew.  =  1,75)  (Lippmann,  Fleissneb,  Af.  12,  328;  Schubert,  Skbaüf,  M.  12,  679).  Man 
zerreibt  das  ausgefüllte  Salz  mit  verd.  NH,.  —  Nädelchen  (aus  Benzol  -f  Ligroln). 
Krystallisirt  (aus  Aether,  in  der  Kälte)  mit  1  Mol.  (C,He),0,  in  triklinen  (Tsghbbxe,  M. 
18,  487)  Krystallen  (L.,  Fl.,  M.  13,  437).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  155— 160*  (S«b., 
S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Isochinin.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  100^  wird  Hydrojodapochinin  gebildet.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Kali  entstehen  Chinin,  Pseudocäinin  und  Nichm.  — 
C,oH,5JN,0,.2HCl.PtCl,  +  2H,0.  Hellbraune  Kiyställchen.  —  C,oH„JN,0,.2HJ. 
Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  228— 280^  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Tetrahydrochinin  C,oH,gN,0,.  B,  Bei  wiederholtem  Behandeln  von  Chinin  mit 
Natrium  und  absol.  Alkohol  (Lippmakn,  Fleissneb,  M,  16,  631).  —  D,  Wie  Tetrahydnh 
cinchonidin  (Konek,  B.  29,  803).  —  Gelbes  Gel,  da«  amorph  erstarrt.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Ligro'iu;  zerfliefst  in  Alkohol,  CHC^  und  BenzoL  Die  konc.  Lösung  (in  Aether) 
ist  gelb,  die  verdünnte  fluorescirt  blau.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH,,  die  (Jhinin- 
reaktion.  FeCl,  oder  HNG,  bewirken  eine  intensive  Grünf&rbung.  Beim  £rhitsen  mit 
konc.  HCl  auf  150^  entstehen  CH,C1  und  Hvdrochlorapotetrahydrochinin.  —  C,,H,0N|O,. 
HCl  +  HjjO  (im  Vakuum).  Amorph.  —  C,oH,BN,G,-2HCl.PtCl^  (bei  100*0^  Niederflchlag, 
aus  gelben  Nädelchen  bestehend. 

NitroBoderivat  C,oH,,N.G,  =  CjoH„(NO)N,G,.  B.  Das  Nitrosit  entsteht  beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Lösung  von  Tetrahycbrochinin  mit  2  Mol.  NaNO,  und  veid. 
H,SO^  (KoNEK).  —  Eöthliches  Gel.  Leicht  löslich  in  Aether.  —  C,oH„N,0,.HNO,. 
Glitzernde  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).    Schmilzt  bei  188°  unter  Zersetzung. 

Acetylderivat  C„H,oN,G,  =  C,pH,,N,0,.C,H,G.  B.  Bei  128tüud^gem  Erhit» 
auf  100°  von  Tetrahydrochinin  mit  überschüssigem  fissigsäureanhydrid  (LiFnun, 
Fleissneb).  —  Dickflüssig. 

Hydroehlorapotetrahydroohinin  C,9H„C1N,C,.  B.  Bei  lOstündigem  £rkitKD 
auf  150°  von  Tetrahydrochinon  mit  Salzsäure  (bei  0°  gesättigt)  (Ljppxakn,  Funssrns,  M. 
16,  685).  —  Nädelchen  und  Kömer.  Zersetzt  sich,  beim  &hitzen,  ohne  zu  Bchmelsen. 
Schwer  löslich  in  Aether,  zerfliefslich  in  Alkohol.    Beagirt  stark  alkalisch. 

Desoxychinln  C,oH„N,G  +  2V,H,0  =  CH,G.C,H5N.C,oH^,N  +  2V,H,0.  B.  Bei 
der  Reduktion  des  aus  Chinin  und  PClg  dargestellten  Chlorids  C2oU,,ClN,G  (s.  n.)  mit  Eisen- 
feile  und  verd.  H,SG«  (Königs,  B.  29,  372).  —  Nädelchen  (aus  Aether).    Sdimihet  gegen 
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52^.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  schwerer  in  LigroYn. 
Wird,  durch  Chlorwasser  und  NEL,  grttn  gefbrbt  Verdünnte  Lösungen  fluoresdren. 
Linksdiehend.  —  0,oH,«N,0.2HCl.PtG]4  (bei  100%  Krystalle  (aus  yerd.  HCl).  Schmilzt 
nicht  bei  260^ 

Chininohlorid  C,oH,,ClN,0  +  2  H,0.  B.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  vonSThln. 
trockenem  Chininhjdrochlorid  in  CHCl«,  in  4  Thle.,  mit  CHCI,  übergossenes,  PCI«  (Com- 
STOCK,  Königs,  B,  17,  1988).  Man  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  gleist 
dann  in  Eiswasser  und*  fällt  die  Lösung  mit  NHg.  Der  Niederschlag  wird  in  Benzol  ge- 
löst, die  durch  festes  Kali  entwässerte  Lösung  koncentrirt  und  dann  mit  Aether  gefiUlt 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  151^  Die  Lösung  in  verdtinnter  H^SO«  fluorescirt  nicht.  Qiebt, 
mit  Chlorwasser  und  NH„  eine  gelbgrüne  Färbung.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  Chinen. 

Chlnen  C,oH„N,0  =  CH,O.C,»Hj,N,.  B.  Man  kocht  24  Stunden  lang  1  ThL 
Clhininchlorid  C„H„C1N.0  mit  1  Tbl.  KHO  und  4—5  Thln.  absolutem  Alkohol,  verjagt 
dann  den  Alkohol  und  rällt  den  Kückstand  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  in  vera. 
HCl  gelöst  und  die  Lösung  mit  ZnCl,  gefällt.  Das  erhaltene  Doppelsalz  krystallisirt 
man  aus  heifser,  yerdünnter  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  ZnCI,,  um,  zerl^t  es  dann  mit 
Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Comstock,  Königs,  B,  17,  1989).  Eitsteht  ebenso 
ans  Conchininchlorid  Cy.H„N,OCl  und  alkoholischem  Kali  (Comstook,  Königs,  B.  18,  1228). 

—  Trimetrische  Kiystalle  (aus  Aether  oder  LigroYn).  Schmelzp.:  81— 82^  Verliert  bei 
100*  das  Kxystall Wasser.  Die  Lösung  in  verdünnter  H,S04  fluorescirt  schwach.  Giebt, 
mit  Chlorwasser  und  NH,,  eine  grüne  Färbung.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  Bromwassersto&äure  auf  190^  Apochinen  C|gH.yNO,. 
In  der  Kälte  entsteht  mit  konc.  HBr  Hjdrobromcinchen  C„H,|BrN,.  Höchst  konc  Brom- 
wasserstoffsäure erzeugt  Hydrobromoxycinchen  Ci9H,jBrN,0.  Beim  Erhitzen  mit  essig- 
sätirehaltigem  Wasser  auf  200°  entsteht  p-Methozvllepidin  CH,O.C,oHgN.  Beim  Erhitzen 
mit  wässeriger  HsPO«   auf  175°   entstehen  Merochinen  C9H15NO,  und  p-Methoxyllepidin. 

—  C,oH„N,0.2HCl-fZnCl,-f-2H,0.  Trimetrische  Tafehi.  —  Das  Tartrat  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Chinendlbromid  C,oH,,Br,N,0.  B.  Man  versetzt  die  Lösung  von  50  g  Chinen  in 
50  g  CHC]„  mit  einer  Lösung  von  24  g  Brom  in  CHCl,,  fügt  500— GOOccm  absol.  Alkohol 
und  60  g  Bromwasserstofisäure  (spec.  Gew.  »  1,49)  hinzu  und  verjagt  das  Chlorofoim. 
Das  auskrystallisirte  Hydrobromid  wird  aus  CHCl,  -f*  Alkohol  umkrystallisirt  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2516).  —  Das  Salz  C,oH,.Br,N,0.2HBr  +  2H,0  bildet  citronengelbe 
Krystalle.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  HBr  und  Alkohol  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Dehydrochinen  C,oH,oN,0  gebildet 

Dehydroohinen  C,oH,o^»0  +  8H,0.  B.  Bei  7— 8  stündigem  Kochen  von  brom- 
wassersoffisaurem  Chinendlbromid  mit  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B,  20,  2517). 
Man  verjagt  den  Alkohol,  bindet  die  ausgefällte  Base  an  Weinsäure  und  zerlegt  das 
Tartrat  durch  Kali.  —  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung,  auf  Wasserzusatz, 
ölig  aus  und  erstarrt  beim  Stehen  zu  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Die  Lösung  in  stark  verdünnter  H^SO«  fluorescirt  intensiv  grünblau. 

Hydrobromeinchen  C^^H^iBrN,.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  5  g  Cinchen 
mit  50  ccm  Bromwasserstoffsäure  (bei  —17^  gesättigt)  (Comstook,  Königs,  B.  20,  2522). 
Man  übersättigt  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Mono- 
kline  (Mcthmann,  B.  20,  2522)  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105^116^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,,  Essigäther  und  in  überschüssiger,  verdünnter 
Bromwasserstoflsäure,  schwer  in  Ligro'in. 


Apochinen  C,,H„NO,  «  C,H/  ) — <  )N  (?).    B.   Bei  6-ö8tündigem 


OH 

Erhitzen  von  3  g  Chinen  oder  Ozycinchen  Ci9H,oN,0  (Königs,  B.  28,  2671)  mit  20  ccm 
Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  ==  1,49)  auf  180°  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1226;  20, 
2686).  C,oH„N,0  +  HBr  +  H,0  =  C,,H,gNO,  +  CH.Br  +  NH,.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  durch  Soda  zerlegt.  —  Schmelzp.: 
246^  Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol,  CHCl,  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
BxiLSTKiK,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    1.  52 
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verdünnter  Natronlauge  und  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak 
+  NH4CI  auf  250^  entsteht  Aminoapocinchen.  —  Ci^HigNOf.HBr.  Lange ,  schwefel- 
gelbe Nadeln. 

MerocWnen  CöHj.NO,  =  NH/^j^«^g"^g.^^^  B.    Beim  Er- 

hitzen  von  Chinen,  oder  besser  Cinchen,  mit  wässriger  HgPO^  auf  170 — 180^  (Komas,  B, 
27,  904;  27,  1501).  Man  entfernt  die  HtPO«  und  das  gebildete  Methozyllepidin  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  und  f&llt  den  Rückstand  mit  CO,.  Das  Filtrat  vom  BaGO, 
schüttelt  man  mit  CHCl,,  darauf  mit  Aether  und  verdampft  es  zur  Trockne.  Dem  Rück- 
stände entzieht  man  das  Merochinen  durch  kalten  absoluten  Alkohol.  Entsteht  auch,  neben 
Cinchoninsäure,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  mit  schwefelsaurer  Chromsäurelösuog 
(Königs,  B.  27,  1501).  Bei  der  Oxydation  von  Chinin  mit  CrO,  (Königs,  B.  28,  1989).  - 
Nädelchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  222°.  Beim  Erhitzen  mit  HgCl«  +  verd.  HCl 
auf  250°  entsteht  3-Methyl-2-Aethylpyridin.  Bei  der  Oxydation  mit  CrO.  entsteht  Cin- 
choloiponsfture.     Mit  Bromwasser  entsteht  bromwasserstofisaures  Brommerochinen. 

Brommerochinen  CeH|4BrN0,.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Meiochioen 
und  kaltem  Bromwasser  (Königs,  B,  28,  1988).  —  CgHi^BrNO^.HBr.  Trimetrische  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  248—250°  unter  Zersetzung.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser,  in  bromwasserstoffsaures  Oxymerochinen  über. 

Nitrosomeroohinen  C»H„(NO)NO,.  Schmilzt  gegen  67°  (Königs).  —  Ca(C,H„N,Oj^ 
+  2H,0, 

Oxymerochinen  CgH^sNO,  -4-  H,0.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  248tüDdigem 
Kochen  von  (1  Tbl.)  bromwasserstoffsaurem  Brommerochinen  mit  (70  Thln.)  Wuser 
(Königs,  B,  28,  1989).  Man  zerlegt  das  Hydrobromid  durch  Ag,CO,.  —  KrystaUe  (ans 
Holzgeist  -f~  Aether).  Schmilzt  gegen  254°,  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Wird  von  CrO,  (-{-  Schwefels&ure)  schwer, 
von  NaBrO  kaum  angegriffen.  —  C^HisNOa.HCl.  Nädelchen  (aus  Holzgeist  -f  Aether). 
Schmilzt  gegen  208-210°.  —  (CjH„N0..H01),.PtCl4.  Orangegelbe,  gl&nzende  Kiystül- 
chen.  Schmilzt,  g^en  240°,  unter  Zersetzung.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  sdimüzt 
gegen  181°  unter  Zersetzung. 

Das  Goldchlorid  des  Acetylderivats  schmilzt  bei  214°  unter  Gasentwicklung 
(Königs). 

Apochinin  Ci^H^iN^O,  -(-  2H,0.  B,  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  Hydrochlor- 
apochinin  u.  A.,  bei  6 — 10 stündigem  Erhitzen  von  je  2  g  salzsaurem  Chinin  mit  lOccm 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140—150°  (Hesse,  A.  205,  323;  Lippmann,  FLSiasinEB, 
M.  16,  85).  Aus  Cuprein  CjgH„N,0,  und  Salzsäure  bei  140°  (Hesse,  A,  230,  65).  Das 
Hydrojodid  entsteht  bei  24  stündigem  Erhitzen  von  (20  g)  reinem  Chinin  mit  (llOcem) 
HJ  (spec.  Gew.  =  1,3)  auf  145°  (Lippmann,  Fleissner).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt 
bei  210°  unter  Braunfärbung  (L.,  Fl.).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  CS,  und  Benzol, 
zerfliefst  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser ,  reichlich  in  heiC^m.  Ausnehmend 
leicht  löslich  in  Kalilauge;  fällbar  aus  der  Lösung  durch  NH^Cl.  Die  schwefelsaure 
Lösung  fluorescirt  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  braua- 
roth  gefärbt.  Giebt  nicht  die  Chininreaktion  mit  Chlorkalk  und  NH,.  Wird  durch  CUCl, 
lind  Kalilauge  roth  geförbt.  Schmeckt  bitter.  Für  die  Lösung  des  wasserfreien  Alkaioids 
(p  =  2)  in  Alkohol  von  97%  ist  [ajo  =  —178,1°.  Für  die  Losung  in  Alkohol  (von 
97°/p)  ist,  bei  e  =  0,7877,  [«Jd  =  —217,1  (Mauthnbr,  ä  28,  1972).  Reagirt  alkalisch; 
die  Salze  sind  meist  amorph.  —  C,9H^,N,0,.2HCl.PtCi^  (bei  115°).  Hellgelbes  Krystall- 
pulver.  —  Ci9H„N,0,.2HJ  +  H,0.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Wasser.  —  Oxalat  (C.9H„N,0,),(C,H,0Jg.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
noch  schwerer  in  Alkohol  (L.,  Fl.). 

Aethyläther  C„H,eN,0,  =  CjgH^NjO.OCjHj.  ß.  Bei  6— Sstündigem  Erhitzen  auf 
r00°  von  (5  g)  Apochinin  mit  (1  Mol.)  Chloräthyl  und  (1  Mol.)  Natriumftthylat  (Lippmaxx, 
Fleissner,  M,  16,  43).  —  Krystallkömer  (aus  Aether).  Schmelzp.:  182°.  —  C„HffN,0|. 
2HC].PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Das  Sulfat  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

DUoetylapochinin  C„H,^}0^  =  C,9H,o(C,H,0),N,0,.  D.  Aus  Apochinin  und 
Essigsäureanhydrid  bei  60— ö0°  (Hesse).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl, ;  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die  Losung  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  fluorescirt  blau.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak^  die  Chinin- 
reaktion. Linksdrehend^  bei  15°  und  p  =  2  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97°/») 
[a]D  =  —61,8°.  -  C„H,eN,0^.2 HCLPtCl^  +  2H,0.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  bald  krystallinisch  wird. 
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BydroohlorapooMnin  G,9H„ClN,0f.  B.  Bei  6 — lOstündigem  Erhitzen  von  Chinin 
(Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  284)  oder  Apochinin  (Hesse,  A.  205,  341)  mit  bei  —17°  gesättigter 
SalzBfture  auf  140— 150^  Der  Rohreninhalt  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
versetzt  und  das  auskrjstallisirte  salzsanre  Hydrochlorapochinin  durch  NH,  zerlegt.  — 
Flockiger  Niederschlag.  Schmelzp.:  160°  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, . 
sehr  wenig  in  Alkalien.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und  Ammo-"* 
niak  eine  gelbe  Färbung.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Reagirt  alkalisch. 
Linksdrehend ;  für  eine  Lösung  der  (wasserfreien)  Base  (p  =  2)  in  Alkohol  (von  97  %)  is^ 
bei  15°  Md=«  —149,1°  (H.).  —  C,9H„C1N,0,.2HC1  +  3H,0.  Nadeln;  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  verdünnter  Salzsäure.  Verliert,  beim  Trocknen 
im  Vakuum,  2H,0.  Silberlösung  schlägt  aus  dem  Salze  nur  2  Atome  Chlor  nieder.  — 
C,gH„ClN,0,.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich 
krjst&Uinisch  wird. 

Diacetylhydrochlorapochinin  C^Hj^ClN^O^  =  Ci9H,i(C,H,0),ClN,0,.  D,  Aus 
Hydrochlorapochinin  und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80°  (Hesse).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  184°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  verdünnten  Säuren,  schwer  in 
Aether.  Löst  sich,  frisch  gef&llt,  ziemlich  gut  in  Alkalien.  Linksdrehend.  Wird  von  alko- 
holischem Kali  leicht  gespalten  in  Essigsäure  und  Hydrochlorapochinin.  —  C„H,7C1N,04. 
2  HCLPtCl«  4~  ^^-    Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird. 

Hydrobromapochinin  C,«H^,BrNaO,.  B.  Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  1  Thl. 
Chininhydrat  und  3  Thin.  £[,0  bei  0°  mit  HBr  und  erhitzt  dann  1  Stunde  lang,  im  Rohr, 
auf  lOO*'  (Just,  M.  6,  751).  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  kaltem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  und  dann  durch  Soda  zerlegt.  —  Pulver.  Schmelzp.:  209—210°.  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  (C,oH,,BrN,0,.HCl),. 
PtCl^  (bei  110°).  BlassröthHchgelbes  Pulver.  —  C,3H„BrN,0,.HBr  +  H,0.  Kleine 
Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 

Hydrojodapoohinin  C,bH„JN,0,.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  von 
Hydrojodapochininhydrojodid  mit  HJ  (bei  0°  gesättigt)  (Lippmann,  Fleibsneb,  üf.  12,  330). 
Man  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NH,.  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Isoapoohinm  (Schmelzp.: 
176°).  —  Ci9H,,JN,0,.2HCl.PtCl4  +  HjjO.  Brauner,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
Ci9H,,JN,0,.2HJ.    Schmilzt,  bei  237°,  unter  Zersetzung. 

Dihydrojodapoolilnin  Cg^Hj^JfN.O,.  B,  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  3  stündigem 
Erhitzen  von  Chinin  mit  (12  Thln.)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  (Schübebt,  Skraüp,  M.  12, 
684).  —  Undeutliches  Erystallpulver.  Löslich  in  Kalilauge.  —  CjqH^^J^NjOx.HJ.  Schmelz- 
punkt: 236—238°. 

Chitenin  Ci9H„N,04  +  4H,0.  B.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bei  der  Oxy- 
dation von  Chinin  mit  KMnO«  (Kerner,  Z,  1869,  593;  Skraup,  A,  199,  348).  C^oHf^N^O, 
-J-  40  =  CHjO,  +  CjgHjjNjO^.  —  D.  Je  5  g  bei  100°  getrockneten  Chininsulfittes  werden 
in  ISccm  einer  lOprocentigen  Schwefelsäure  bei  60— 70°  gelöst  und  die  auf  0°  abgekühlte 
Lösung  tropfenweise  mit  138  ccm  einer  4procentigen  Chamäleonlösung  versetzt  (Skkaüp)' 
Man  rogt  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu  und  kocht  5  Minuten  lang.  Man  filtrirt 
heifs  und  dampft  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  seines  Volumens  ein.  Das  beim  Erkalten 
ausgeschiedene  Chitenin  krystallisirt  man  zweimal  aus  Alkohol  von  50%  um  (Bücher, 
M.  14,  598).  —  Prismen.  Verliert  bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann,  bei 
raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung,  bei  286°  (Sk.,  M.  10,  40).  Unlöslich  in  Aether,  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Kalilauge,  schwerer  in 
NHg.  Die  alkoholische  und  schwefelsaure  Lösung  fluoresciren  blau.  Geschmacklos. 
Linksdrehend;  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,958)  und  für  p  =  0,1093  ist  [«Jd  =  —  142,7°. 
Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH,,  die  Chininreaktion.  Liefert  ein  Monoacetylderivat 
E^iffsäureanhydrid  erzeugt  ein  Triacetylderivat.  Beim  Kochen  mit  HJ  entsteht  Chitenol 
CigH^NyO^.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Schwache  Base;  verbindet  sich 
auch  mit  Metalloxyden. 

Isomer  mit  Chitenidin  S.  826). 

Cj,H„N,0^.2HCl.PtCl4  +  3H,0.  Gelbe,  rhombische  Blättchen;  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  (S.).  —  C,„H„N,0^.2HBr  +  1-1V,H,0.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C,^H„N,04),.2H,S04  +  15H,0.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  (S.).  —  Ag.C^gUsjNsO«.  Wird  durch 
Fällen  einer  schwach  alkoholischen  Chiteninlösung  mit  (4  Mol.)  Silbernitrat  und  (4  Mol.) 
NH,  in  feinen  Fäden  erhalten  (S.). 

Aethyläther  Cj.HjeN.O^  =  CiyH^NjO^.CjH».  B,  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim 
Einleiten   von  HCl-Gas  in  ein  gekühltes  Gemisch  aus  Chitenin  und  absolutem  Alkohol 
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(BüCHEB,  M.  14,  601).  —  Nadeln  (aus  wasserhaltigem  Aether).    Schmelzp.:  198^    Unlöslich 
in  Wasser. 

Jod&thyl  des  Aethyl&thers  C^iHy^NsO^.CsHsJ.  Feine  Prismen  (ans  Alkohol). 
Schmelzp.:  210®  (Bucheb). 

Acetylderivat  C^Hj.N.Og  «  Ci9H„N,0^(C,H,0).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
aus  Chitenin  und  Acetylchlorid  (Skaup,  M.  10,  41).  —  Das  freie  Acetylderivat  ist  amorph, 
unlöslich  in  Kalilauge.  —  (C,iH,4Nj05.HCl),.PtCl4.  Gelbrothes,  amorphes  Pulver.  Un- 
löslich in  Wasser. 

Triacetylchitenin  C^HjgN.Oy  =  Cj^HjeNjO^CCjHgO)..  B.  Bei  IV,  stündigem  Er- 
hitzen auf  100®  von  Chitenin  mit  überschüssigem  Essigsflureanhydrid  (Bucheb,  M.  U, 
600).  —  Gummiartig.  —  C„H,8N,0,.2HCl.PtCl^  +  3H,0.  Krystallinischer,  gelber  Nie- 
derschlag. 

Benzoylohltenin  C„H,eN,05  =  C.jH.^NjO^.CyHjO.  Amorph.  Schmelzp.:  85*  (Bo- 
CBEB,  li.  14,  598).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligrom. 
—  C,eH,eN,05.2HCl.PtCl4.    Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Chitenol  CigHioNjO« -|- H,0.  B.  Bei  8  stündigem  Kochen  von  5  g  Chitenin  mit 
50g  HJ  (spec.  Gew.  =  U)  (Bücher,  Jf.  14,  608).  Man  verjagt  die  Säure,  verröhrt  den 
Rückstand  mit  heilsem  Wasser  und  fügt  NaHSO,  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
Chitenolsulfat  aus,  das  man,  in  wflssriger  Lösung,  durch  Soda  zersetzt  —  Feine  Nadeh 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  270**,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  CigH^oNiO«. 
2HC1  +  H,0.  Tafeln.  —  {C,8H„N,0^.2HCl),.PtCL.  Gelbe  Prismen.  —  C„H,.N,04. 
H,SO«  +  UtO.    Blättchen.    Löst  sich  in  etwa  330  Thln.  siedenden  Wassers. 

Chininsäure  Ci^HgNOg.  B,  Bei  der  Oxydation  von  Chinin  mit  CrO^  und  verd. 
H,SO^  (Skaup,  B.  12,  1106).  Ebenso  aus  Chitenidin  (Würstl,  M.  10,  68).  —  Prismen. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  280^  —  Ag.Ci^HgNO,.    Sehr  schwer  löslich. 

Base  CjoHqNO.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chinin  (Butlebow,  WracmrE- 
GBADSKY,  iR*.  11,  322).  —  Dickflüssig.  Siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  280^  Wenig 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  der  Base  und  ihrer  Salze  fluoresciren  blau.  —  (C^oHgNO. 
HCl),.PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  —  Das  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Dioxalat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  — 
das  Pikrat  ist  sehr  schwer  löslich. 

Niohin  C,gH,4N,0, -|~2H,0.  Entsteht,  neben  Chinin  und  Pseudochinin,  bd  ein- 
stündigem Kochen  von  (1  Thl.)  Hydrojodchinindihydrojodid  mit  (1,5  Thln.)  KOH,  (7  Thln.) 
Alkohol  und  (7  Thln.)  Wasser  (Skbaup,  M.  14,  431).  Man  dampft  die  Lösung  auf  die 
Bälfte  ihres  Vol.  ein,  kocht  das  ausgeschiedene  Harz  wiederholt  mit  Wasser  ans,  löst  es 
dann  (1  Thl.)  in  (7  Thln.)  heifsem  Alkohol  (von  95  7o)  und  fugt  zur  Lösung  (■/*  Thle.) 
Oxalsäure.  Es  scheidet  sich  zunächst  wesentlich  Nichinbioxalat  aus.  Die  Mutterlange 
wird  auf  die  Hälfte  eingedampft;  beim  Stehen  krystallisirt  Pseudochininbioxalat  heraus. 
In  der  Mutterlauge  findet  sich  das  Chininsalz.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilst 
gegen  102^  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  146°  (Sk);  130—132°  (Lipfmank,  Fleissneb, 
M,  14,  556).  Für  eine  Lösung  von  1  g  in  100 ccm  Alkohol  (von  98%)  ist  bei  ls2dm 
[a]D  BS  —  129f021°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  u.  a  w. 
Giebt,  mit  Chlorwasser  -f-  NHg,  die  Chininreaktion.  Beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung 
mit  NaNO,  entsteht  Nitrosonichinnitrat  C,9H„(N0)N,0,.HN0,  (Schmelzp.:  n2% 
Konz.  HJ  erzeugt  zunächst  Ilydroiodnichindihydrojodid  Ci0H,^JN,O,.2HJ,  dann  eine  Base 
CifiHstN.O,.  Beim  Behandeln  mit  1  Mol.  C^H^J  in  der  Kälte  entsteht  das  Hydrojodid 
(Cj9H,^202),.HJ;  überschüssiges  C^HqJ  erzeugt,  in  der  Wärme,  das  Jodäthylat  C,9H,«N,0,. 
2(;,H8J.  —  C,9H,4N.0,.2HC1.  Prismen.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  236— 237*.  - 
CigH,4N,0,.2HCl.PtCl^  +  8H80.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  (C,9Hg,NjO,),.HJ.  Ä  Aus  Niebin  mit  1  Mol.  C,HjJ  und  Alkohol,  in  der 
Kälte  (Skr.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153— 154^  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  C,eH,^N,0,.2HJ.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  221—222°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  C,eH,,N,0,.H,S0^  + 3V,H,0.  Säulen  oder  Nadeln.  Unlöslich  in 
absol.  Alkohol.  —  (C,«H,,N,0,),.H,SO^  +  10H,0.  Nadeln.  -  Bioxalat  C^^E^^Sfir 
2C,H,04.    Nadeln.    Schmelzp.:  194^    Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dijodäthylat  C,9H,,N,0,.2C,H5J  +  2H,0.  B.  Bei  Vt stündigem  Kochen  von  Nichin 
mit  C2U5J  und  Alkohol  (Skbaup),  —  Gelbe  Säulen.     Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  187*. 

Hydrojodnichin  Cj^H^JN.O«  +  xH,0.  B.  Bei  2»/,  stündigem  Erhitzen  auf  100* 
von  1  Thl.  Nichin  mit  5  Thln.  HJ  fpppc.  Gew.  =  1,7)  (Skraup,  M,  14,  440).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).     Sclimilzt  gegen  60".     Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  165 — 170^ 
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—  G,gIL5JN.0..2HJ.    Kiystalle  (aus  Alkohol  von  50  7o)«    Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei 
227  ^     Unloslicn  in  Alkalien.    Alkoholisches  Kali  erzeugt  Nichin  und  Isonichin. 

Base  C^gH^NjO,.  B.  Das  Trihydrojodid  entsteht  bei  eintSgigem  Erhitzen  auf  100* 
von  1  Thl.  Nichin  mit  10  Thln.  HJ  (spec.  Gew.  =  1,90)  (Skraup,  M.  14,  441).  —  Flocken. 
Leicht  löslich  in  Kalilauge.  —  C|8H22N^2^«-^HJ-  öelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  219 
bis  220^    Löslich  in  Kalilauge. 

Isonichin  CjeH^^N^O,.  B.  Entsteht,  neben  Nichin,  beim  Behandeln  von  Hydro- 
jodnichindihjdrojodid  mit  alkoholischem  Kali  (Skraup,  M.  14,  441).  Man  trennt  die  beiden 
Basen  durch  Oxalsäure.  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  208—209®.  Un- 
löslich in  Aether.  Die  Lösung  in  verd.  HjSO^  fluorescirt  intensiv  blau.  Giebt  (mit 
Chlorwasser  und  NH,)  die  Chininreaktion.  —  Ci9H,4NjO,.2HCl.PtCl4.  Orangerothe,  mikro- 
skopische Prismen. 

Pseudochinin  C^Hj^N^O,.  B.  Siehe  Nichin  (Skraup,  M,  14,  446).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  190— 191^  Für  eine  Lösung  von  1  g  in  100  ccm  Alkohol  (von  98  Vol.®/o)  ist 
bei  1  =  2  dm  [a]i>  =  — 164,44^  100  Thle.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  =  0,9461  bei  2274«) 
losen  0,735  Thle.  Base.  Schwer  löslich  in  Aether.  Liefert  mit  konc.  HJ  Hjdrojodchinin- 
dihydrojodid  C,oH,5JN,0,.2HJ  (?).  —  C,oH„N,0,.HCl  +  lViH,0.  Lange  Prismen. 
Schmilzt,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  256— 257^  —  C,oH,^N,0,.2HCl.PtCl4.  Blättchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CjoHj^NjOjVHNO,  +  3H,0.  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  175— 177^  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.  — 
C,oH„N,0,.HNOa  +  H,0.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  130^  Krystallisirt  auch 
wasserfrei,  in  Prismen,  und  schmilzt  dann  bei  220^     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Isochinin  C,oH,^N,0,  +  2H,0.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Hydrojodchinin- 
dihydrojodid  (1  Thl.)  mit  (1  Thl.)  KOH,  gelöst  in  Akohol  (Lippmann,  Pleissner,  Jf.  12, 
332).  —  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  185°  (L.,  F.,  M.  14,  554).  Für  die  Ijösung 
von  0,96  (wasserfreies)  Isochinin  in  100  ccm  Alkohol  (von  97  %)  ist  bei  27°  [«Id  «  —186,8°. 
Schwer  löslich  in  absolutem  Aether,  zerflielst  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 
Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH3  die  Chininreaktion.  Die  verd.  Lösungen  der  Salze  fluo- 
resciren  blau.  —  Das  Chromat  ist  Ölig.  —  C^oH^^NjO^.HCl  +  2H,0.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  C,oH2^N20,.2HCl.  —  C5oH,,N,0,.2HCl.PtCl^  (bei  110°).  Hellgelber 
Niederschlag.  —  C,oH„N,Oa.AgNO,.  Feine  Nädelchen.  —  (C,oH,,N,0^), . H,SO^  + 
10H,0.     Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  Chinin). 

CMn&thylin  C.iH^eNjO,  =  C.eHjiN.G.GC.Hj  (bei  120°).  B,  Aus  Cuprein,  Natrium- 
äthjlat  und  Aethjlnitrat  bei  100°  (Grimaux,  Arnaüd,  Bl.  [8]  7,  308).  —  Amorph.  Schmelz- 
punkt: 160°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  [ö]d  =  —169°  4'.  Liefert 
ein  Hydrat  —  (C„H,„N,G,),.H,SG4 +  H,0.  Blätter;  Schmelzp.:  224-225°.  1  Thl.  löst 
sich  bei  15°  in  397  Thln.  Wasser.  Für  die  Lösung  in  verd.  HCl  ist  Md  =  —  233,2°. 
—   CjjHjeNjGj.HjSG^  +  8H,0.    Prismen.     Löslich  bei  19°  in  51  Thln.  Wasser. 

Chinopropylln  C,,H„N,G,  =  C.gH^N^G.O.CHj.CHj.CHg.  Ä  Aus  Cuprein,  Propyl- 
nitrat  und  Natrium,  gelöst  in  Propylalkohol  (Grimaux,  Arnaüd,  Bl.  [3]  7,  310).  —  Pulver. 
Schmilzt,  nach  dem  Entwässern  im  Vakuum,  bei  164°.  —  (C„H„N,G,),.H,SG.  +  lV,H.O. 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  223  —  224°.  Löslich  bei  13°  in  454  Thln.  Wasser. 
Für  das  getrocknete  Salz  ist  [a]^  =  229,5°. 

ChinoiBopropylin  C„H„N,0,  =  C,9H,,N,G.0.CH(CHg),.  B.  Aus  Cuprein,  Iso- 
propylnitrat  und  Natrium,  gelöst  in  Isopropylalkohol  (Grimaux,  Arnaüd,  Bl.  [3]  7,  311).  — 
Schmelzp.:  154°.  —  (C„Hj8N,G,),.H,S0^  +  H,0.  Nadeln  oder  Warzen.  Löslich  bei  10° 
in  367  Thln.  Wasser.     Für  das  entwässerte  Salz  ist  [«Jd  =  229,2°. 

ChlnlBoamylin  C„H3.,N,0,  =  C.eH^iNjG.O.CsH,!.  Ä  Analog  dem  Chinäthylin  (Gri- 
maux, Arnaüd,  BL  [3]  7,  311).  —  Amorph.  Schmelzp.:  166,5  —  167°.  —  (Cj^H^^NjC,),. 
H,SG^ -f- 2  H.G.  Lange  Nadeln.  Löslich  bei  11,5°  in  4170  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alsohol. 

2.  Cuprem  Ci^IL^NjOg  +  2H,0  =  Ci,H,oN,(OH),  +  2H,G.  F.  In  der  Rinde  von 
China  cuprea  (von  Remijia  pedunculata  —  Prov.  Santander)  (Paul,  Cownlet,  Pharm,  J. 
Transact  [3]  15,  221;  Hesse,  A.  230,  57).  —  D.  Man  verföhrt  wie  bei  der  Darstellung 
von  Chinin,  löst  das  erhaltene  Sulfat  in  verdünnter  H,SO^,  tibersättigt  mit  Natron  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  alkalische  Lösung  neutralisirt  man  mit  H^SO^,  zerlegt 
das  auskrystallisirte  Sulfat  mit  NH,  und  behandelt  die  freie  Base  sofort  mit  warmem 
Aether.  Beim  Erkalten  der  Aetherlösung  krystallisirt  CupreXn,  das  man  bei  100°  trocknet, 
mit  CHCl,  wäscht  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse;  Grimaux,  Arnaüd, 
BL  [8]  7,  305).  Man  löst  (1  Thl.)  des  basischen  Sulfats  in  (10  Thln.)  Wasser,  unter  Zu- 
satz von  etwas  HCl,  fällt  mit  der  theoretischen  Menge  Chlorbaryum  und  trägt  das  Filtrat 


822       AROMAT.  REIHE.  —   XXV.  NATÜÄL.  YORK.  BASEN,  ALKALOÜDE.         [2. 2.  97. 

vom  BaSO«  portioneoweise  in  stark  verd.  Ammoniak  ein.  Den  abgesogenen  Niedenchlag 
wäscht  man  sofort  mit  kaltem  Wasser  und  digerirt  ihn  dann  mit  Alkohol  (von  70^/J 
(OuDEKANS,  R.  8,  147).  —  Roncentrisch  gruppirte  Prismen,  die  2H,0  enthalten  (aus 
Aether).  Wird  bei  120*  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  198^.  Die,  aus  der  Lösiuifr 
mit  starkem  Alkohol,  mit  Wasser  gefällte  Base  enthält  Vs  ^ol-  ^^i  ^^  ^^  100—130* 
weggeht  (Oü.).  Linksdrehend ;  für  die  Lösung  von  0,2854  g  in  19  ccm  absol.  Alkohols 
bei  17°  ist  [uId  =  — 175,5°  (Ou.).  Einfluss  der  Alkalien  auf  das  Drehungsvennögen: 
OuDERMANS,  R»  9,  176.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  CHClg)  CS,,  Lierolin  und  Beiuol, 
leichter  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  dunkelroth- 
braun  gefärbt  und  durch  Chlor  und  Ammoniak  intensiv  dunkelgrün.  Die  Lösung  in  über- 
schüssiger verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  aus  sauren  Lösungen  durch 
Alkalien  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Natron,  schwerer  in  Ammoniak. 
Wird  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Aether  entzogen,  nicht  aber  der  Lösung  in 
Natron.  Wird,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  ^  1>125)  auf  140^,  völlig  in  Apo- 
Chinin  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  CHgJ  und  CH,ONa  entsteht  Chinindijod- 
methylat.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Die  neutralen  Salze  sind  gelb,  die 
sauren  farblos. 

Salze:  Hesse.  —  Salze  und  optisches  Verhalten  derselben:  OuDEifANs,  R. 
8, 153;  9, 171.  —  Na.C,»H„N,Oj  +  8H,0  und  +  5H,0.  Schuppen.  Wird  durch  CO,  zerlept. 

—  K.C^^HjiNjO,  4-  8H,0.  Tafeln  oder  Nadeln.  —  Cp  =  C„H,jN,0,.  -  Cp.HCl  +  H,0. 
Kleine  Nadeln.  1  Tbl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  53,5  Tbln.  Wasser  von  lOf  —  Cp.2HCl. 
Kurze  Prismen.  Krystallisirt  unterhalb  15^  mit2H,0  in  trimetrischen  Kiystallen.  1  Tbl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  in  6,11  Thln.  Wasser  von  16^  —  (Cp.HCl),.PtCl<  -f  4H,0. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Cp.2HC].PtCl4-4~^tC.  Kleine,  orangefarbene  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cp.HClO,.  Feine  Nadeln.  1  Tbl.  löst  sich  in 
48  Thln.  Wasser  von  14".  —  Cp.HClO^  +  1V,H,0.  —  CP.2HCIO4  -f  2H,0.  —  Cp.HBr 
+  H,0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  122,2  Thln.  Wasser  von  16^  - 
Cp.2HBr.  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  2H,0.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in 
12,52  Thln.  Wasser  von  16^  —  Cp.HJ.     1  Thl.  löst  sich  in  106,6  Thln.  Wasser  von  16». 

—  Cp.2HJ.  Krystallisirt  mit  1  und  mit  2HfO  in  Warzen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst 
sich  in  15  Thln.  Wasser  von  16^  —  Cp-HNO«  +  2H,0.  Dünne  Nadeln.  1  Thl.  wasser- 
haltiges Salz  löst  sich  in  86  Thln.  Wasser  von  16^  —  Cp.2HN0«  +  H,0.  1  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  etwa  12,2  Thln.  Wasser  von  17^.  —  Cpj.HfSO« -f  6H,0. 
Nadeln.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  813  Thln.  Wasser  von  W  und  in  209 
Thln.  Wasser  von  100°;  unlöslich  in  Na,SO^.  —  Cp.H.SO«  +  H^O  (H.).  Hält  2H,0(0r.). 
Prismen.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  73,4  Thln.  Wasser  von  17*\  —  Cp.2H,S0, 
-|-3H,0.  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt,  durch  heifses 
Wasser,  in  H,SO,  und  Cp.H^SO,.  —  Pormiat  Cp.CH.O,.  Dünne  Nadeln.  1  Thl.  löst 
sich  in  110  Thln.  Wasser  von  16^  —  Acetat  Cp.C.H^O,  -f-  2H,0.  Feine  Nadeln,  l  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  85  Thln.  Wasser  von  17®  und  in  17  Thln.  Wasser 
von  100°.  —  Oxalat  Cpj.CjH^O^ +  2HLjO.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  407 
Thln.  Wasser  von  18^  —  Tartrat  Cp, . C^HgO- +  2 H,0.  Nadeln.  1  Thl.  waeser- 
haltiges  Salz  löst  sich  in  571  Thln.  Wasser  von  16*.  —  Bitartrat  Cp.2 C^H^Oe  +  H,0. 
Krystalle. 

Jodmethylat  C.öH^NjO^.CHbJ.  B.  Durch  Stehen  von  Cuprein  mit  CH.J  und 
Alkohol  (Hesse,  J.  230,  66).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslieh  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren  und  Al- 
kalien. Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  —  Das  freie  Methylcuprein, 
aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  ausgeschieden,  ist  gelb,  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  an- 
löslich in  Aether.  —  Ci9H„N,0,.CH,Cl.  Kleine  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
.Eisenchlorid  intensiv  dunkelbraunroth  gefärbt,  durch  wenig  Chlor  und  überschüasiges 
NHg  intensiv  dunkelgrün.  —  (C,9H„N,0,.CH,Cl)  +  HCl  +  PtCl^  -h  2H,0.  Orangefiarbiger, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  (C,gH„N,0,.CH,),.S04.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  I06- 
lich  in  kaltem  Wasser. 

Dijodmethylat  Cj9H„NaO,.(CH,J),  +  5H,0.  Glänzende,  rothgelbe  Blätter  (Hesse, 
A,  230,  69).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren.  Kxystal- 
isirt  auch  mit  3H,0  in  Prismen  (H.,  A,  266,  248).    Schmilzt  gegen  230^  unter  Zersetzung. 

—  Ci9H„N,0,.2CH,CLPtCl^.    Orangefarbener  Niederschlag. 

Diaeetylcuprem  C^H^^NjO^  =  C,9H,oN,0,(C,H,0),.  B,  Aus  Cuprein  und  Essig- 
säureanhydrid  bei  85®  (Hesse,  A,  280,  68).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 88^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  f&llbar.  Die  alkoholische  Lösung 
wird   durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt;   mit  Chlor  und  NH,  entsteht  aber  eine  intensiv 
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dunkelgTüne  FärbuDg.    Wird  durch  Alkalien  leioht  gespalten.  —  C,,H,eN,04.2HCl.PtCl4 
4-3H,0.    Grelber,  flockiger  Niederschlag.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cuprein-Chinin  C,8H„N,0  +  CjoHj^N.O,  +  4  ILO.  B.  Man  löst  äquivalente 
Mengen  Chinin  und  CupreYn  in  verdünnter  H^SO^,  föllt  mit  NH,  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Aether  um  (Howabd,  Hodqkin,  Soe,  41,  61;  Hesse,  A.  225,  98;  226,  242; 
280,  72).  —  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  in  Nadeln  oder  in  platten,  tri- 
metrischen  Prismen.  Wird  bei  125^  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  177^.  Lost 
sich  in  Aether  etwas  schwerer  als  Chinin,  leicht  in  CHClg  und  Alkohol,  schwieriger  in 
Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und 
reagirt  stark  basisch.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  ist  [a]D  = 
—  285,6  (Hesse).  Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  H^SO«  fluorescirt  blau; 
Zusatz  von  NaCl  hebt  die  Fluorescenz  auf. 

Salze:  Hesse,  A,  225,  102.  —  Das  primäre  Hydrochlorid  ist  amorph,  das  se- 
kundäre krystallisirt  in  Prismen.  -  (;,8H„N,0,.2HC1  +  C,oH,^N,0,.2HCl  +  2PtCl4 
-|-2H,0.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine,  orangerothe  Pris- 
men umsetzt.  —  (CnH„NaO,.C,oH,4N,0,).ILS04  +  öH,0.  Kurze,  sechsseitige  Prismen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  CHCl,  und  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Löslich  in  30  Thln.  kochendem  Wasser.  —  Tartrat  (Cj^H^NjO,. 
C,oH,4N,0,).C4H,Oe  +  2H,0.    Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

8.  Conohinin,  Chinidin  CjoHj^N.O,  =  OH.C,oH„N,0  (Hesse,  A.  146;  857;  166,  282). 
V.  In  den  echten  Chinarinden  (van  Heijninoen,  A.  12  y  302;  Pasteub,  J.  1853,  472), 
namentlich  in  Cinchona  pitayensis,  auch  in  C.  amygdalifolia,  C.  ovata.  Eine  auf  Java 
kultivirte  C.  Calisaya  enthielt  3,18  7^  Conchinin  (Hesse,  A.  174,  888).  —  D.  Das  Con- 
chinin  findet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Chininsulfates. 
Werden  diese  Laugen  mit  Natron  versetzt ,  so  fällt  „Chinidin"  nieder,  das  man  mit 
Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NH,*  genau  neutralisirt  und  mit  Seignettesalz  aus- 
gefällt Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  verdünnt  man  mit  Wasser  und  fällt  durch 
KJ  Jodwasserstofifconchinin  (Hesse,  A.  146,  858;  vgl.  de  Vrij,  Hesse,  A.  166,  236).  — 
Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  Alkohol  (Mtlius,  B.  19,  1778)  in  verwitternden 
Prismen;  aus  Aether,  mit  */.  Mol.  (C,H5),0,  in  trimetrischen  Tafeln  (WratTBOW,  A,  eh, 
[7]  1,  671,  und  aus  kochendem  Wasser  in  zarten  Blättchen  mit  ^/fH,0  (Hesse,  B.  10, 
2154).  Krystallisirt,  aus  Benzol,  meist  in  wasserfreien  Nadeln  (Hesse,  B.  15,  8010);  kry- 
stallisirt auch  mit  Vs  ^o^«  ^e^s»  ^^  trimetrischen  Tafeln  (Wyrobow).  Krystallisirt,  aus 
Aceton,  mit  1  Mol.  Aceton,  in  trimetrischen  Prismen.  Das  getrocknete  Conchinin  schmilzt 
bei  171,5«  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  571).  1  Thl.  Qonchinin  löst  sich  bei  15»  in  2000  Thln. 
Wasser,  bei  W  in  85  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  »0,729);  bei  20«  in  22  Thln.  Aether 
und  in  26  Thln.  Alkohol  (von  80%)  (H.);  wenig  löslich  in  CS,,  CHCl,  und  Ligroin. 
Reehtsdrehend;  für  die  Lösung  von  getrocknetem  Conchinin  in  1  Vol.  Alkohol  (von 
97  «/o)  und  2  Vol.  CHCl,,  bei  p  =  1,06  und  t  «  17«,  ist  [a]v  =  —274,7«  (Lenz;  vgl.  Hesse, 
A,  174,  282;  182,  189;  Oudemans,  A,  182,  48).  Die  Lösungen  in  verdünnter  Schwefel- 
säure fluoresciren  blau.  Eine  Lösung  von  Ck>nchininsulfat  in  CHCl,  fluorescirt,  nach 
langem  Stehen,  grän  (Hesse,  B.  12,  425).  Giebt,  mit  Chlor  und  NH,,  die  Chininreaktion. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100«  oder  mit  Glycerin 
auf  180«,  in  Chinicin  um.  Geht,  durch  Auflösen  in  Vitriolöl,  in  Isoconchinin  über.  Lie- 
fert, beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure,  erst  Apoconchinin  und  dann  Hydrochlorapo- 
conchinin.  Mit  konc.  HJ  entstehen  Dihydrojodconchininhydrojodid  und  Dihydrojodapo- 
Gonchininhydrojodid.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und  Fuselöl)  entsteht  Tetrahydro- 
chinidin.  Verhält  sich  gegen  Chromsäure  wie  Chinin.  Mit  KMnO^  entsteht,  in  anß:e- 
säuerter  Lösung,  Chitenidin  C,9H„N,04.  Liefert,  mit  PCI«,  Couchininchlorid  C,oH„N,OCl. 
Verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182, 
163).  —  Conchininsulfat  wirkt  ebenso  fiebertreibend  wie  Chinin,  ohne  gleichzeitig,  wie 
dieses,  narkotische  Wirkungen  hervorzurufen  (Macchiavelli,  J.  1875,  772). 

Verbindungen  mit  Benzol:  Wood,  Barbet,  J.  1883,  1847. 

Salze:  Hesse,  A,  146,  862;  Stenhoüse,  A,  129,  15.  —  Drehungsvermögen  der  Salze: 
OuDBMAMS,  A,  182,  58.    Co  SS  C,oHy«N,0,. 

G0.HCI  4~  H,0.  Lange,  asbestartige  Prismen ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser,  löslich  in  62,5  Thln.  Wasser  bei  10«.  Drehungsvermögeu  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  «/o):  [«]d  =  2,212—2,562 .  p  (Hesse,  A,  176,  225).  —  C0.2HCI  +  H,0. 
Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  Salzsäure  und  Chloroform  (Hesse, 
A.  174,  841).  In  wässriger  Lösung  und  für  p  »  2  ist  [a]u  «  250,88«  (Hesse,  A.  176,  225; 
vgl.  A.  182,  142).  —  Co.2HCl.ZnCl,.  Krystallkömer;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Salzsäure  (St.).    Geht,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren,  über  in  (Co.HCl), 
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ZnCl,  —  bexagonale  Tafeln  und  Prismen.  —  (Co.2HCl),.HgCl,.  Blftttchen  (ans  Alkohol). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  (St.).  —  Co.2  UCLPtCl« + 
H,0.  Eigelber  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser;  scheidet  sich,  aas  der  LQsimg 
in  kochender,  verdünnter  Salzsäure,  krystalUnisch  aus.  —  (Co.HCl),.PtCl4  -f  SH^O. 
Orangefarbene,  glänzende  Nadeln  (Hesse,  A,  207,  309).  —  Co.2HCl.AuCl,.  Hellgelber 
Niederschlag;  sdimilzt  bei  115^  (St.).  —  Co.HBr  -^  H.O.  Orthorhombische  Prismen 
(Wtbübow,  A.  eh.  [7]  1,  42);  krystallisirt  (aus  absol.  Alkohol),  mit  Vt  ^<^^  ^t^«^>  ^ 
orthorhombischen  Prismen  (W.).  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  von  14^  (de  Vru,  J. 
1857,  504).  —  Co.HJ.  Krystallpulver;  scheidet  sich,  aus  verdünnten  Lösungen,  in  Blättern 
ab.  Löslich  bei  15^  in  1250  Thln.  Wasser  (de  Yrij),  bei  10<*  in  1270  Thln.  (H.).  - 
Co.2HJ-f  SH,0.  Grofse,  goldglänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
(H.);  bei  15<*  in  90  Thln.  W^er  (de  Vau).  —  Co.HNO..  Kurze,  dicke  Prismen.  Lös- 
lich in  85  Thln.  Wasser  bei  15<^  (H.).  —  Co.AgNOg.  Kleine  Nadeln,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (St.). 

Co,.H,S,Og  +  2  H,0.  Kurze,  glasglänzende,  Prismen.  Löslich  in  415  Thln.  Wasser 
bei  10<^  (H.).  ~  Co^.HfSO«  +  2H,0.  Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether; 
löslich  bei  10^  in  108  Thln.  Wasser  (H.);  löslich  in  98—100  Thln.  Wasser  von  15«  (Keeiri, 
F.  1,  158);  sehr  leicht  in  CHCl,  (Hesse,  A,  176,  227).  Drehungs vermögen  in  Chloroform 
bei  p«8,  [a}o  =  184,17<^  (Hesse;  vgl.  A.  182,  141).  —  Prüfung  auf  Reinheit (Hbssb, 
A.  176,  822  u.  825;  B.  11,  1164).  Vt  g  Conchininsulfat  wird  in  lOccm  Wasser  bei  60« 
gelöst  und  zur  Lösung  Vt  S  ^^  g^'fügt.  Nach  1  Stunde  filtrirt  man  und  giebt  zum  Filtrat 
NE^.  Bei  Abwesenheit  von  Beimengungen  bleibt  das  Filtrat  klar.  —  lg  des  Solfiates 
muss  sich  in  7  com  eines  Gemisches  von  2  Vol.  CHOL  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%) 
klar  lösen.  —  Co-H^SO«  '\-  4H.0.  Lange,  asbestartige  Nadpln;  löslieh  in  8,7  Thln.  Wasser 
bei  10^  (H.).  —  Co,.H,S04.2HJ.J4.  Lange,  granatrothe  Nadeln  (Jöboeksen,  J.  pr.  [2|  14, 
856;  vgl.  Herapath,  •/.  1858,  366).  —  Co.8  H,S04.2  H J. Jg.  Olivenbraune,  rhombiNhe 
Blätter  oder  kleine,  abgeplattete  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Weineeist 
(Jöboemsen).  —  Co,.H,Se04.2HJ.J4.  Rothbraüne,  rhombische  Prismen.  Schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol  (Jöboensen,  J,  pr.  [2]  15,  67).  —  Co«  4  H,Se04.8 H J. J,o  (Jöroemsbn).  — 
Coj.HjCrO«  +  6 H,0.  Grofse,  gelbe  Tafeln  (Hesse,  A.  248,  144).  —  C0.H.PO4.  Knne, 
vierseitige  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist;  löslich  in  181  Thln.  Wasser 
von  10«  (H.). 

Oxalat  (C,oH,4N,0,),.C,H,04  +  H,0.  Sehr  kleine  Kiystalle  (St.).  Löslich  in  151  Thb. 
Wasser  bei  15°  (Hesse,  A.  176,  227).  Rechtsdrehend;  in  einer  Lösung  von  2  Vol.  CHClg 
und  1  Vol.  Alkohol  (von  91^^)  ist  für  p  =  2  [«Jd  »  184,75°  (Hesse).  —  Succinat 
(C.oH,.N,0,),.C4He04  +  2H,0.  Sehr  leine  Prismen.  Löslich  in  41,5  Thln.  Wasser  bd 
10*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (H.).  —  Tartrat  (C,oH„N,0,),.C4H,0,  +  H,0.  Seide- 
glänzende  Prismen;  löslich  in  88,8  Thln.  Wasser  bei  15*  (Hesse).  —  DitartratC^Hj.NjO,. 
C4HeOe  +  8H,0.  Kurze  Prismen;  löslieh  in  400  Thln.  Wasser  bei  10«  (H.).  —  Wein- 
saures Antimonoxjdconchinin  C,oH„N,0,.C4H5(SbO)Oe  +  4H,0.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (St.).    Löslich  in  540  Thln.  Wasser  bei  10«  (H.). 

Benzoat  C,„H,4N,0,.C,H,0,  +  H,0.    Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Fobst,  Boh- 

BINGEE,   B.    15,    1658). 

Phenjl-a^-dibrompropionsaures  Conchinin  C,oH,^N,0,.C8H,Br,0,.  Krystalle. 
Schmelzp.:  110«  (Hirsch,  B.  27,  888).  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol 
und  Benzol. 

Alkoholate.  Conchinin  verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen.  Die  gebildeten  Ver- 
bindungen krystallisiren  im  rhombischen  System  und  verlieren  die  Alkohole  bei  126«  oder 
durch  Zusatz  von  Wasser  (Mylius,  B.  19,1774).  —  Methylalkoholat  C,oH,4N,0,.CH,0. 

—  Aethylalkoholat    C,oH„N,0,-C,HeO.    —    Propylalkoholat    C„H,4N,0,.C,H,0. 

—  Allylalkoholat  C,oH,4N,0,.C,H.O.  —  Aethylenglykolat  2 C„H,^N,O,.C,H,0,. 
Tafeln. 

Verbindungen  von  Chinin  mit  Conchinin  C^Hj^NjO,  +  C,oH„N,0,  +  2V,H,0 
und  +8H,0;  aus  Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  C,oH„N,0, -f  C^Hj^N^O, -f 
2H,0  +  CeHe  (Wood,  Baebet,  J.  1883,  1847;  Hesse,  A.  243,  146). 

Dihydrojodidconchinin  C.oH„J,N,0,.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht,  wenn  man 
wasserfreies  Conchinin  mit  (10  Thln.)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  gelinde  erwärmt,  rasch  ab- 
filtrirt  und  dann  2  Tage  lang  im  Dunkeln  stehen  lässt  (Schubert,  Skbaup,  M.  12,  669).  — 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218— 220«.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  AgNO, 
scheidet  eine  Base  C„H,4N,0,  ab.  —  C,oH,.J,N,0,.HCl.  Schwefelgelbe  Krystallkömer. 
Schwer  löslich  in  verd.  Alkohol.  —  C,oH,eJ,N,0,.HJ.  Grofse,  gelbe  Taftin.  Schmelzp. :  230«. 
Unlöslich  in  Kalilauge.  —  Oxalat  (C,oH,eJ,N,0,),.C,H,04.  Gelbe,  mikroskopische 
Nädelchen. 
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Base  Cy^Hj^NyO,.  B,  Beim  Behandeln  von  Dihjdrojodconchinin  mit  (2  Mol.)  AgNO, 
(ScHüBBBT,  Skraup,  M.  12,  675).  —  Schmelzp.:  78— 79^  —  C,oH,^N,0,.2HCl.PtCl^. 

Hydrojodoonchinin  C,oH,5JN,0,.  B.  Aus  Dihydrojodconchininhydrojodid  mit  sehr 
▼erd.  wSssrigem  NHg  bei  50°  (Lippmann,  Fleissneb,  m,  13,  488).  —  Prismen  (aus  Wein- 
geist). Schmelzp.:  205— 206^  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether.  —  C|oH,5JN,0,. 
2 HCl  -f-  5H,0.  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
CMHfs^'^tOrSHCl.PtCl^  +  HsO  (im  Vakuum  getrocknet).  Orangefarbene  Blftttchen.  — 
C„H,»JN,0,.HNO,.  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  aoH,jJN,0,.2HNO,. 
Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  0,oH2,JN,Of.H,S04  -{~  3H,0.  Seideglänzende 
Nadeln. 

HydroconchininBulfoiiBäure  C,oH,5N,0,.80,H  +  5H,0.  Nadeln  (Hesse,  A.  248, 
150).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Methylconohininjodld  C,oH,4N20,.CH,J  -j-  H,0.  Glänzende  Nadeln  (STAHLscRxmr, 
Ä,  96,  221).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  248^  (Claus,  ä.  269,  282).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C,oH,«N,0,.CH,J.HCl.  Dickflüssig  (Ol.).  — 
C,oH,4N,0,.CU,J.J,.  Braune,  diamantglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  164 — 165°  (Jöbqbnsbn, 
J.  pr.  [2J  8,  158). 

Methyloonchinin  C,iHmN,0,.  B.  Beim  Kochen  von  Conchininjodmethylat  mit 
Natronlauge  (Claus,  ä,  269,  234).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
Benzol. 

Conchlnindyodmethylat  C,oH,4N,0,.2CH8J+ 1V,H,0.  Citronengelbe,  rhombische 
Tafeln.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  156°  (Claus,  A.  269,  285). 

Aethylconchinin  (Stenhouse,  ä.  129,  20).  B,  Das  Jodid  C^oHy^NyOi.C^H^J  ent- 
steht leicht  durch  Vereinigung  von  Conchinin  mit  Aethyljodid.  Durch  Silberozyd  wird 
daraus  das  freie  Aethylconchinin  CjoH^^N.O^.CjHg.OH  erhalten,  das  stark  alkalisch  reagirt, 
CO,  anzieht  und'  sehr  bitter  schmeckt.  Bei  der  Oxydation  der  freien  Base  mit  RMnO« 
entstehen  Aethylchitenidin  und  Ameisensäure.  —  C,oH,4N,0,.C,H5Cl  +  H,0  (H.).  — 
C,oH,4N,0,.C,HjCl.HCl.PtCl4.  Blassgelbes  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  CjoH^^NjO,. 
CftigBr  +  HfO.  Dünne  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  288*^  (Claus,  A.  269, 
238).  —  C,oH,4N,0,.C,H,J.  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Schmilzt,  unter  starkem  Aufechwellen,  bei  248°  (Claus,  A.  269,  288).  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Nach  Howard  (Soc.  26,  1188)  hält  das  Jodid  1H,0  und  ist  rechts- 
drehend. —  2(C,oH,4N202.C,H5J).H,S04.J4.  Dunkelbraune,  glänzende  Prismen  (Jöbgensen, 
J.  pr.  [2]  14,  864). 

Aethylconchinin  C,9H,qN,0,.  B.  Beim  Kochen  von  (Donchininjodäthylat  mit 
Natronlauge  (Claus,  ä,  269,  234).  —  Oel. 

Conchinindijodäthylat  C,oH,,N,0,.2C,HftJ  +  H,0.  Röthlichgelbe  Tafeln  oder 
Purismen.  Krystallisirt  auch  mit  l^/^H^O  in  röthlicbgelben  Säulen.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  205^  (Claus,  ä.  269,  286).  Krystallisirt  (aus  Alkohol  von  25%),  mit  8H2O, 
in  Prismen,  die  bei  134®  schmelzen  (Skraup,  M.  15,  51).  —  C,oH„N,0,.2(C,HaO.NOA -f 
H,0.  B.  Aus  (10  g  entwässertem)  C8oH,4N,0,.2C,H5J  und  (5,854  g)  AgNO,  in  konc. 
wässriger  Lösung  (Claus,  A,  269,  286).  —  Groise  Prismen.    Schmilzt  gegen  91^ 

Conchininchlorbenzylat  C,oH24N,Oy.C«H..C!ILCl.  Glasartige  Masse.  Schmelzp.: 
190—195®  (Claus,  A.  269,  285).  —  C,oH,^N,0,.C,H,Cl.HCl.PtCl^.  Krystallinischer,  gelb- 
rother  Niederschlag. 

Acetylconohinin  C„H,«>N,0,  =  C,oH„(C,HjO)N,0,.  B.  Aus  Conchinin  und  Essig- 
säureanhydrid  bei  60—80®  (Hesse,  A.  205,  818).  —  Amorph.  Gleicht  sehr  dem  Acetyl- 
chinin,  ist  nur  in  Aether  leichter  löslich  und  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97®/o)  und  p  =  2  ist  bei  t  =  15®  [«>  =  -f  127,6®.  —  0,^,^^,08-2 HCl.PtCl^  +  8 H,0. 
Amorpher  Niederschlaff,  der  bald  krystallinisch  wird.  —  C„H,eN,0,(HCl. AuCl,),  +  2  H,0. 
Gelber,  amoipher  Niederschlag. 

Conchlninchlorid  C,qIL,N,0C1.  B,  Beim  Behandeln  von  getrocknetem  Conchinin- 
hydrochlorid  mit  PClg  (und  (JhCIj)  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1229).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  +  Aether).  Schmelzp.:  181—132®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol, 
schwerer  in  LigroYn.  Zerfällt,  beim  anhaltenden  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  HCl 
und  Chinen  C,oH„N,0  (S.  817).  Bei  der  Reduktion  mit  Eisenfeile  (+  verd.  HjSO^)  ent- 
steht Desozyconchinin. 

Desoxyconchlnin  CjoH^^NjO  +  2H,0.  B.  Bei  48 stündigem  Stehen,  unter  üm- 
schütteln,  von  (4  g)  Conchlninchlorid,  gelöst  in  (8ccm)  Vitriolöl  -f~  (80ccm)  H,0,  mit  4  g 
Eisenfeile  (Königs,  B,  28,  8147).  —  Trikline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmehsp. :  80— 82^ 
Sehr  verd.  Lösungen  in  Alkohol  oder  Weinsäure  fluoresciren  intensiv  blau. 
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Isooonohinin  C,oH,«N,0,.  B.  Beim  Auflösen  yon  1  Tbl.  Gonchininsulfat  In  10  Thlo. 
Vitrioldl  (Hb88e,  ä.  243,  149).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).    Leicht  löslich  in  Aether. 

—  C„H,^N,0,.2HCl.PtCl4  +  3H,0.     Gelber,  flockiger  Niederschlag.   —    (C„H,^N,0,),. 
H,SO«  +  8H,0.    Glänzende  Nadeln. 

Tetrahydrochlnidin  GmH,.N,0«.  B.  Wie  Tetrahjdrodnchonidin  (Koxbk  ,  B.  f% 
804).  —  Bothbraunes  Oel.    Leicht  löslich  in  Aether. 

Nitrosoderlvat  C,oH,,N.O,  «  C,oH,,N,(NO)0,.  B.  Bildung  des  Nitrites,  wie  bei 
dem  analogen  Nitrit  des  Tetrahydrocinchonins  (Konek).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  Aether. 
Wird  durch  Phenol  +  Vitriolöl  blau  geftrbt.  —  C,oH,tN,0,.HNO,  (bei  110«).  Tiefgelbc, 
glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).    Schmilzt  bei  178—179^  unter  Zersetzung. 

Apooonohinin  CteH,,N,0, -|- 2 H,0.  B.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  bei  6  bis 
10  stundigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Conchininsulfat  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,125)  auf  140—150^  (Hesse,  ä.  205,  826).  --  Amorphes  Pulver:  verliert  bei  120*  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  187^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Besgirt 
alkalisch.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  nicht  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  Chlor  und  NH,  eine  deutlich  grQne  Färbung.  Bechtsdrehend ;  f&r  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  ^/q)  und  bei  p  =b  2  (wasserfreier  Base)  ist  [a]D  =  155,8^  —  Das  salz- 
saure Salz  krystallisirt  in  Nadeln.  —  Ci9H,tN,0,.2HCl.PtGl«  + 3H,0.  Gelber,  flockiger, 
amorpher  Niederschlag. 

Diacetylapooonohlnin  G,,H,«N,04  »  CigILo(C,U,G)|N,0,.  B.  Aus  Apoconchinin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80^  (Hesse).  —  Harz;  SchmeLzp.:  60^  Die  schwefelsaure 
Lösung  fluorescirt  blau.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlor  und  NH,  eine  intenrir 
dunkelgrüne  Färbung.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o)  u^^d  p  =  2  ist  [o]o  = 
+  40,4^  —  C„H,eN,04.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald 
krystallinisch  wird. 

Hydroohlorapooonohinin  Ci«H,,ClN,0, +  ^^,0.  B,  Bei  6  stündigem  Erhitzen 
von  Ck>nchinin  oder  Apoconchinin  mit  bei  — 17°  gesättigter  Salzsäure  auf  140—150' 
(Hesse,  ä.  205,  848).  Durch  Vermischen  des  Böhreninhaltes  mit  etwas  W^asser  scheidet 
sich  das  salzsaure  Salz  ab,  das  man  durch  NH,  zerlegt  —  Flockiger  NiedeischlaE; 
scheidet  sich,  aus  kochendem  Wasser,  krystallinisch  (?)  ab.  Verliert  bei  100°  das  Riystall- 
wasscr  und  schmilzt  dann  bei  164°  unter  Bräunung.  Die  alkoholische  Lösung  förbt  sich, 
auf  Zusatz  von  Chlor  und  NH,,  gelb.  Die  sauren  Losungen  fluorescireu  nicht.  Für  die 
Lösung  in  Alkohol  (von  977o)  und  bei  p  =  2  (wasserfrei)  ist  [rId  =  +203,7*.  - 
CigH„ClN,0,.2HCl.  Sechsseitige  Blättchen;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol  und  in  mä(sig  starker  Salzsäure.  —  CiBH,.ClN0,.2HCl.PtCl^  +  4H.0.  Flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangefarbene,  glänzende  Krystalle  umwandelt. 

DUoetylhydrooblorapoconchinln  CjaH^yClN^O^  «  Ci9H;i(C,H,0),C1N,0,.  Rhom 
bische  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  168°  (Hesse,  ä,  205,  352).  Schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  CHCl.  und  Alkohol,  für  die  Lösung  in  Wasser  und  3  Mol.  HCl  und 
bei  p  =  2  ist  [ajo  ^  94,6°.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht 
Giebt  mit  Chlor  und  NH,  keine  Färbung.  —  C„H,7ClN,04.2HCl.PtCl4  +  3H,0.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Dihydrojodapooonohlnin  C.oH,«J,N,0,.  B.  Bei  3 stundigem  Erhitzen  auf  100' 
von  (1  Tbl.)  Conchinin  mit  (10  Thln.)  HJ  (spec.  Gew.  »  1,96)  (Schubert,  Skeauf,  M.  11 
669).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  ge^en  220°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Beim  Behandeln  mit  AgNO^  oder  Anilin  entsteht  eine  Base  C|sH„N,0,.  —  Ci^H^^J^N-O,. 
HCl.  Hellgelbe  Nadeln.  —  CigH,^J,N,0,.HJ.  Hellgelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  Löslich 
in  Kalilauge.    Schmelzp.:  252°.  —  C,gH,4J,N,0,.HN0g.    Grofse,  gelbe  Krystallkömer. 

Base  C|9H,,N,0,.  B.  Beim  Behandeln  von  Dihydrojodapoconchinin  mit  (2  Hol) 
AgNO,  oder  beim  Erwärmen  mit  (3  Mol.)  Anilin  auf  100°  (Schubebt,  Skbaüp,  M.  12, 675> 

—  Schmelzp.:  157°.  —  C„H„N,0,.2HCl.PtCl4. 

Chitenidin  Ci9H,,N,0«  +  2H,0.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Conchinin  durch 
KMnO^  in  stets  sauer  gehaltener  Lösung  (vgl.  Hydroconchinin)  (Fobst,  Böbbinosb,  B.  15, 
1659).  Die  saure  Lösung  wird  mit  NaOH  gefällt,  das  Filtrat  mit  H^SO«  genau  neutralisiit 
und  koncentrirt  Es  scheidet  sich  Chitenidin  aus,  das  man  aus  wässrigem  Alkohol  (1  Thl. 
Weingeist,  3  Thle.  Wasser)  umkrystallisirt.  —  Isomer  mit  Chitenin  (S.  819).  —  Dünne 
Blättchen;  Prismen  (aus  verdünntem  NH,).  Erweicht  und  bräunt  sich  bei  240°  und 
schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung,  bei  246°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Natronlauge  und  Barytwasser.  Die  Lösung  in  verdünnter 
HfSO^  fluorescirt  blau,  doch  wird  die  Fluorescenz  durch  HCl  aufgehoben.  Giebt,  mit 
Chlorwasser  und  NH,,  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  gelbem  Blut- 
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kagensalz  schwarz  violett  wird.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO,  und  verd.  H,S04  ent- 
stehen Chininsäure  C^fH^NO.  und  Cincholoiponsäure  CgHjgNO«). 

Cht  =  C,eH„N,Ö4.  —  Cht.2  HCLPtCl^  +  3H,0.  Ziemlich  grofoe,  orangerothe,  tafel- 
förmige Nadeln.  —  Cht.HjSO^  +  8H,0.    Prismen. 

Aethylohitenidln  C^H^NjO^  +  3  oder  4H,0  =  C„H.iN,04.C.Hj+ 3  oder4H,0. 
Z>.  Man  oxydirt  Chinidinftthjliumhydrat  (dargestellt  aus  Chinidinätnyljodid  und  Ag.O) 
mit  KMnO^  (und  verd.  H^SOJ  in  der  Kälte  (Ci^us,  A.  269,  239).  —  Glasglänzende  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  287^  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  verd.  Alkohol, 
schwer  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  in  verd. 
HCL  —  C„IL^N,04.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
C,|H,0N,O4.H,SO4.     Diamantglänzende  Säulen.    Schmilzt  bei  218^  unter  Zersetzung. 

4.  Chinicin  C,oH,^N,(),.     F.    In  den  Chinarinden  (Howard,  Soc.  24,  61;  25,  101).  — 
B.    Beim  Erhitzen  von  (Jhininsulfat  (Pasteür,  </.  1853,  473)  oder  Conchininsulfat  (Hesse, 

A.  178,  245)  mit  etwas  Schwefelsäure  auf  120—130^;  ebenso  beim  Schmelzen  der  Disulfate 
dieser  Basen  (vgl.  Hesse,  A.  243,  148).  Beim  Erhitzen  von  Chinin  oder  Conchinin  mit 
aiyceiin  auf  180—210*»  (Hesse,  A.  166,  277).  —  D.  Man  erhitzt  Chinindisulfat  zum 
Schmelzen,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  mit  NH,.  Man  löst  den  Niederschlag 
in  Aether,  fugt  zur  Lösung  Oxalsäure  und  neutraliBirt  die  Oxalsäure  Lösung  genau  mit 
NH3.  Das  ausgefällte  Chinicinoxalat  krystallisirt  man  aus  CHCl,  und  dann  aus  Alkohol 
(von  97®/o)  um  (Hesse,  A,  178,  245).  —  Gelbliches  Gel,  das,  bei  längerem  Stehen  im 
Exsiccator,  fest  wird.  Schmelzp. :  60^  Wenig  löslich  im  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCl,.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCl,  und  bei  p  =  2  ist  [a']p  =  +44,1* 
(H.).  Frisch  gefällt,  löst  sich  Chinicin  in  Ammoniaksalzen.  Wird  bei  100°  roth- 
braun, ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Schmeckt  bitter;  reagirt  in  alkoholischer  Lösung 
alkalisch  und  zieht  QQl  an.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und  NH, 
eine  weniger  starke  (rrünfärbung  als  Chinin  und  Conchinin.  In  schwach  salzsaurer 
Lösung  wird  durch  Chlorkalk  ein  weilser  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  mit  NH, 
grün  &rbt  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fiuorescirt  nicht  Verhält  sich  gegen 
Oxydationsmittel  (KMnO«,  CrO.)  wie  Chinin  (Skraup,  Wübstl,  M.  10,  227). 

Salze:  Hesse,  J.  178,  248.  Ch  =  C.oH,^N,0^  —  Ch.2HCl.PtCl^  +  2H,0.  Dunkel- 
orangegelbe, warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  —  Ch.JH  -|-  H,0.  Gelbliche  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,.  Schmilzt  unter  lOO''.  —  Ch,.H,S0^  +  3H,0. 
Prismen  (aus  Alkohol  von  97  ^/o).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol. 
—  Neutrales  Oxalat  (CmH,^N,0,)..C,H,0.  +  9H,0  (Howard).  Kleine  Prismen  (aus 
CHCl,)  oder  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Verliert  im  Vakuum  7H,0  (Howard).  Löst 
sich  bei  16*'  in  257  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
kochendem  Chloroform  und  in  einem  kalten  Gemisch  von  2  Vol.  CHCl,  und  1  Vol. 
Alkohol  (von  97  7^).  Für  die  Lösung  in  diesem  Gemisch  ist  [«Id  =  +20,68—1,14.  p. 
(Hesse).  Backt  bei  95*^  zusammen,  verliert  das  Krystallwasser,  wird  dann  fest  und 
schmilzt  endlich  bei  149°  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit.  —  Ditartrat  C,oH,4N,0,. 
C4H,Oe  +  6lLO  (Howard).  Nadeln;  schmilzt  bei  100".  Verliert  bei  ÖO«»  4H,0.  — 
Rhodanid  CI,pH„N,0,.CNHS  + V«H,0.  Lange  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol;  unlöslich  in  RhodankaliumlÖsung. 

5.  Hydroconoliinin,  Hydrochinidin  C,oH„N,0,  +  2V,H,0.  F.  Findet  sich  im 
krystallisirten  Conchinin  des  Handels  und  wird  daraus  abgeschieden,  durch  Behandeln 
des  Conchinins  mit  Chamäleonlösung,  in  stets  sauer  gehaltener  Lösung  (Fobst,  Böhbinoeb, 

B.  14,  1955;  15,  520,  1656;  Hesse,  B.  15,  855).  Zur  Trennung  des  Conchinins  vom 
Hydroconchinin  krysallisirt  man  das  neutrale  Hydrochlorid  oder  das  saure  Sulfat  wieder- 
holt au8  Wasser  oder  Alkohol  um  (Hesse,  A.  15,  3010).  ~  Dünne,  prismatische  Nadeln 
(aus  Weingeist),  dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  166— 167^  Rechtsdrehend,  etwa 
wie  Conchinin.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Weingeist.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefel- 
säure fiuorescirt  blau,  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  von 
saurer  Chamäleonlösung  nicht  angegriffen.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  Chinin- 
reaktion. Beim  Schmelzen  des  Disulfates  entsteht  Hydroconchinicin.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mir  CrO,  und  H^SO«,  Chininsäure.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  HCl  (spec. 
Gew.  =  1,12)  auf  140",  Methylchlorid. 

Salze:  Forst,  Böhringer,  B.  15,  1657.  —  Hc  =  C,oHjeN,0,.  —  HcHCl.  Pris- 
matische Tafeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Rechtsdrenend.  —  Hc.2HCl.PtCJ4  -|- 
2H,0.  Kurze,  orangefarbene  Nadeln.  —  HcHBr.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Hc.2HJ4-  3H,0.  Orangegelbe,  kompakte  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Hc.HJ.  Breite  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Hc),. 
H,SO«  +  12H,0.    Dicke,  flächenreiche  Krystalle  (F.,  B.).    Krystallisirt  bei  30— 50**  oder 
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aus  stark  koncentrirter  Lösung  mit  2  ILO  in  feinen  Nadeln  (1  Thl.  des  wasserhiltigen 
Salzes  löst  sich  bei  16*  in  92,8  Thln.  Wasser)  (Hesse,  B.  15,  3008).  Krjstallisirt  ans 
kalter,  gesättigter  Lösung  mit  8H,0  in  kurzen,  monoklinen  Prismen  oder  in  seehsseitigeD 
Tafeln  (1  Thl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich  bei  Iß^  in  81,1  Thl.  Wasser)  (Hessb). 
--  Tartrat  (C,oH,eN,0,),.C4HeOe  +  2 H,0.  Breite,  glÄnzende  Prismen.  Leicht  löalich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ditartrat  C,oH^N,0,.C4H,0.  +  8H,0.  DQnne  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Rhodanid  0,oH,eN,0,.HCNS.  Glänzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Benzoat  Cf,JH,^N,O,.C,H0O,.  Tafeln.  —  Salicylat 
C,oH,.N,0,.CvHeO,.    Glasglänzende,  sechsseitige  Tafeln. 

Verbindung  mit  Chinin  C,oH,,N,0,  +  C^^U^^fi^  +  2V, H,0.  Nadeln  (ans  Aether 
oder  Alkohol)  (Hesse,  ä.  248,  146).  Kaum  löslicn  in  Wasser.  Wird  durch  Säuren  in 
die  Komponenten  zerlegt 

CH, 


CH,-^    I    ;^CH.CH:CH, 
6.  Oinchonln  C„H„N,0  = 


X    ^ 
•^^4/     CH..CHeN 
in  den  Chinarinden,  namentlich  in  der  Huanocorinde.     In  der  Rinde  Ton  Remija  Par- 
dieana  (Hesse,  A.  225,  218). 

Die  früher  von  Regnault  (J..  26,  15)  vorgeschlagene  und  allgemein  angenommene 
Formel  CjoH^^NjO  ist  durch  Skeaüp  {A.  197,  858)  widerlegt  worden  (vgl.  auch  Hisse, 
A,  205,  211).  —  Z>.  Das  Cinchonin  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Dantellang 
des  Chinins.  Diese  werden  durch  Natron  gefällt,  der  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
kochendem  Alkohol  gelöst,  das  auskrystallisirte  Cinchonin  an  H^SO«  gebunden  und  du 
neutrale  Sulfat  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Hesse,  A,  122,  227).  —  Wird  ans 
der  wässrigen  Lösung  seiner  Salze,  durch  NHg,  in  Flocken  niedergeschlagen,  die  bald 
krystallinisch  werden.  Krjstallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  (Schabüs,  J.  1854,  509), 
nach  Schwabe  (J.  1860,  863)  in  rhombischen  Prismen.  Schmelzp.:  255,4**  (kor.)  (Lemz, 
Fr.  26,  572;  vgl.  Hesse,  A,  205,  213).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt;  namentlich  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakstrome  sublimirt  es  in  langen,  glänzenden  Prismen 
(Hlasiwetz,  A.  77,  49).  Löst  sich  (nach  Hesse)  bei  10®  in  8810  Thln.  und  bei  20*  in 
8670  Thln.  Wasser,  wenig  mehr  in  kochendem;  bei  10®  in  140  Thln.  und  bei  20®  in 
125,7  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852);  bei  10®  in  871  Thln.  Aether  (spec  (^w. 
^  0,7805).  100  Thle.  CHCL  lösen  0,28  Thle.;  alkoholhaltiges  Chloroform  löst  mehr 
(OuDEMANs,  A.  166,  75).  100  Thle.  einer  Mischung  von  2  Vol.  CHCl,  und  1  Vol.  Alkohol 
(von  97®/p)  lösen  bei  15®  5,85  Thle.,  und  100  Thle.  Mner  Mischung  von  2  Vol.  CHCl,  und 
1  Vol.  Alkohol  (von  90®/o)  lösen  bei  15®  6,20  Thle.  Cinchonin  (Hessb,  A.  176,  204).  1  Thl. 
löst  sich  bei  15®  in  7407  Thln.  Xylol  und  bei  138®  in  170  Thln.  Xylol  (Swaving,  ä  4, 
186).  Rechtsdrehend;  bei  p  =  1  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95®/o)  [ajo  =  +^26,48'' 
(Hesse,  A.  166,  258),  in  Alkohol  von  97®/^  =  226,13®  (Hesse,  J.  182,  143),  in  absolutem 
Alkohol  =  228,8®  (0(n)EifANS,  A,  182,  44).  Das  Drehungs vermögen  iu  Chloroform  nimmt 
mit  der  Koncentration  rasch  ab  (Oudemans).  Für  die  Lösung  in  1  Vol.  Alkohol  (von 
97®/o)  +  2  Vol.  CHCl,,  bei  p  =  2,12,  t  =  20,2®  ist  [o]d  =  +234^88'  (Lehz).  —  Cinchonin 
giebt  mit  Chlorwasser  und  NH.  keine  grüne  Färbung,  seine  sauren  Lösungen  fiuoresciren 
nicht.  Beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  eine 
Base  Cj^HjgNsOs,  Cincboninsäure  CjoH^NOs  (Chinolincarbon säure)  und  dann  Chinolsäare 
CgH^N^Oe  (s.  Chinolin),  Cinchomeronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  und  a-Pyridintricarbon- 
säure  (Weidel,  A,  173,  76).  Mit  CrO,  und  H^SO«  entstehen  (3hinolincarbonsäure,  CO,, 
etwas  Ameisensäure  (Skraüp,  A,  201,  294)  und  eine  syrupförmige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Säure,  aus  welcher  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  HNO,  eine  kleine 
Menge  eines  Nitroxychinolins  resultirt,  und  die  beim  Glühen  mit  Zinkstaub;  NH„  Pyrrol, 
j9- Aethylpyridin ,  Chinolin  und  sehr  wenig  Pyridin  liefert  (Weidel,  Hazüea,  M.  3,  770). 
CoMSTOCK  und  KüNioa  (R  17,  1991)  erhielten,  beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  CrO,  und 
verdtlnnter  H,S04 ;  Cincboninsäure  und  eine  Mutterlange,  aus  welcher,  durch  Bromwasser, 
Tribromoxylepiden  CjoH^Br^NO  gefällt  wird,  während  im  Filtrat  davon  ein  Körper 
CgHj.BrjNO  +  V, H^O  (bei  125®)  gelöst  bleibt,  der  aus  Wasser  in  Prismen  krystalliairt, 
gegen  250®  unter  Gasentwickelung  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  sehr 
schwer  in  kochendem  Alkohol,  CHCl,,  Aether  und  Benzol  lost.  Mit  AgNO,  scheidet  er 
1  Mol.  AgBr  und  beim  Kochen  ein  zweites  Mol.  AgBr  ab.  Mit  KMnO«  entstehen  Gin- 
chotin,  Cinchotenin,  Ameisensäure  (Skraüp,  A.  197,  381),  Chinolincarbonsäure  und  Gm- 
choninsäure.    Bei    der  Oxydation   durch  CrO,   und   verdünnte   Schwefelsäure   entstehen: 
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Cincholoipon  CgHi^NO,,  Cincholoiponsäure  CgH^iNO«,  Kynurin  CsH^NO  nnd  eine  Base 
CigH,eNO,  (Sk.,  M.  9,  808).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«,  in  alkalischer  Lösung, 
weiden  41,2  7^  des  Stickstoffes  als  NH,;  207o  ^^  Kohlenstoffes  als  Oxalsftuie  und  82  7^ 
des  Kohlenstoffes  als  CO,  erhalten  (HooGswEarF,  yan  Dorf,  ä.  205,  90).  Bei  der  Oxy- 
dation durch  KMnO^,  in  saurer  Lösung,  entsteht  Cinchotenin;  mit  PbO,  und  H^SO«  wird 
Cinchonetin  gebildet.  —  Cinchonin  verbindet  sich,  in  der  Kälte,  mit  2  Atomen  Brom. 
Beim  £rhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  150^  entstehen  00^,  NH^Br,  C^Bt^  und  ein  schwer 
löslicher  Körper  (Perbromanthracen  C^fiT^^?),  der  in  gelben  Blättchen  sublimirt  (Filbti, 
B.  12,  424).  Bei  der  Oxydation  mit  Kupferoxyd  und  Kali  entsteht  reines  Chinolin 
und  ein  lösliches  Harz,  das  bei  der  Oxydation  eine  Pyridincarbonsäure  liefert  (Wtschne- 
QRABSKT,  B.  18,  2818).  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  etwas  Wasser  und  Schwefel- 
säure auf  180^  oder  beim  Schmelzen  von  Cinchonindisulfat  geht  Cinchonin  in  das  isomere 
Cinchonicin  über.  Beim  Erhitzen  von  Cinchoninsulfat  mit  Schwefelsäure  (von  25  7o)  ^^^ 
140^  entsteht  das  isomere  Homocinchoninsulfat.  Durch  Auflösen  von  Cinchoninsulfat  in 
10  Thln.  Vitriolöl  entsteht  Isocinchoninsulfat.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Cinchonin- 
sulfonsäure.  Bei  langem  Stehen  mit  höchst  konc.  HCl  (oder  HBr),  in  der  Kälte,  entsteht 
Hydrochlorcinchonin  CigH^gClN^O  (resp.  C|9H23BrN20).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
150^  entsteht  erst  Apocinchoniu,  dann  Diapocinchonin  und  zuletzt  Hydrochlorapocinchonin. 
Ebenso  wirkt  HBr.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  100^  entsteht  Dihydrojoddnchonin 
Cj^Hj^J^NsO.  Bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Essigsäure  entsteht  Cinchotoxin  C.^HnN,0. 
Beim  Kochen  mit  Kali -{- Puselöl  erfolgt  Umwandlung  in  Cinchonidin.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Kali,  in  Chinolin  und  einen  festen  Körper,  aus  dem  sich,  bei  weiterer 
Einwirkung,  eine  flüssige  Base  C^H^N  (Lutidin?)  abspaltet;  daneben  entstehen  Essigsäure 
und  Buttersäure  (Bdtlerow,  Wybchneqbadskt,  X.  10,  244 j.  Bei  der  Destillation  von 
Cinchonin  mit  festem  Kali  entstehen  Pyrrol  und  Basen  der  Reihen  ChH^q  -N  (Pyridin- 
reihe)  und  C||H2„_iiN  (Chinolinreihe)  (Wiluams,  J.  1855,  548).  Oecbsnsb  (A.  eh.  [5]  27, 
454)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  2  Lutidine  und  2  Collidine,  ^Tetrahydrochinolin  C^H^N, 
Chinolin  und  daneben  Methylamin,  etwas  Amylacetat  CsH,0{.C(Hii,  aber  weder 
Pyrrol,  noch  Pyridin  oder  Pikolin.  Bei  8— lOstÜndigem  Erhitzen  von  6  g  Cinchonin  mit 
6g  NaOH  und  60ccm  absolutem  Alkohol  auf  180^  entsteht  eine  ölige,  nicht  flüchtige 
Base  C,oH,eN,  (Michael,  Am.  7,  186).  C,»H„NiO  +  CjHj.ONa  -  Ci8H,iN,(C,H5) + 
CHOg-Na.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  eine  blkugrüne  Schmelze  (Lenz,  Fr.  25,  82). 
Verhalten  des  Cinchonins  beim  Glühen  mit  Zinkstaub:  Filbti,  6^.  11,  20.  Durch  Säure- 
chloride kann  im  Cinchonin  leicht  ein  Wasserstofiatom  durch  Säureradikale  vertreten 
werden,  und  mit  einem  Gemenge  von  PCL  und  POCl,  entsteht  Cinchoninchlorid  C,,H,.C1N,. 
Mit  Natriumalgum  liefert  Cinchonin  Dinydrodicinchonin  und  amorphes  Hydrocincnonin. 
Beim  Erhitzen  mit  Sn  und  konc.  HCl  entsteht  eine  Verbindung  von  Hydrochlorcinchonin 
mit  Cinchonin.  Cinchoninsalze  verbinden  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  ä.  182,  168). 
Methyl-  und  Aethvlcinchonin  verbinden  sich  leicht,  unter  Wasseraustritt,  mit  Phenyl- 
hydrazin, das  Cinchonin  aber  nicht. 

Verhalten  des  Cinchonins  beim  Kochen  mit  verd.  Essigsäure:  Milleb,  Rohde,  B.  21  y 
1279. 

Salze:  Hesse,  ä.  122,  231.  Ci  =  C,oH,f NjO.  Drehungsvermögen  des  Cinchonins 
und  der  Cinchoninsalze:  Hesse,  A.  166,  253;  176,  228;  182,  143;  Oudemans,  A.  182,  55. 
~  Ci.2HFl-|- V«H,C.  Vierseitip^e,  rhombische  Säulen  (aus  wässrigem  Alkohol)  (Eldeb- 
HOBST,  A.  74,  80).  —  Ci.HCl-f  2HaO.  Monokline  (Wybübow,  A.  eh.  [7]  1,  71)  Kiystalle; 
löslich  in  1  Tbl.  kaltem  und  in  Vr  'l'hl.  siedendem  Alkohol;  in  22  Thln.  kaltem  und  in 
3,2  Thln.  heifsem  Wasser;  in  550  Thln.  Aether  (Schwabs,  J.  1860,  863).  Löslich  bei  10® 
m  24  Thln.  Wasser;  bei  16®  in  1,8  Thln.  Alkohol  (spec  Gew.  »  0,85)  und  in  278  Thln. 
Aether  (spec.  Gew.  =  0,7805)  (H.).  Spec.  Gew.  =  1,2842  (H.).  Drehungsvermögen  in 
wfissriger  Lösung:  [a]^  = -{- lßbfi—2yi2b .p  (Hesse,  A.  176,  230);  in  wässriger  Lösung 
+  2  Mol.  HCl  ist  Hd  =  + 214— 1,72. p  (Hesse,  A.  182,  145;  vgl.  A.  166,  258;  176,  229; 
OüDEMANs,  A,  182,  55)-  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit  1  Mol.  CH,.OH,  und  aus  Wein- 
geist, mit  V»  Mol.  CjHß.OH,  in  trimetrischen  Prismen  (Wybcbow,  A.  eh.  [7]  1,  61).  — 
Ci.2HCl.  Glasglänzende  Prismen.  Für  eine  wässrige  Lösung  ist  bei  p  =  8  und  t  =  15° 
|a]D  » -|- 206^1°  (Hesse,  A.  276,  91).  Mol.-Brechungs vermögen  s=  104,81  (Milleb,  Rohde, 
B.  28,  1076).  —  tCi.2HCl),.ZnCl,  +  2H,0.  Feine  Kömer.  -  (Ci.8HCl),.ZnCl,  +  H,0. 
Rhombische  Säulen  (Gbäpinohoff,  Z.  1865,  600).  —  Ci.2HCl.HgCl,.  Kleine  Nadeln,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  (Hintebbebqbb,  ^.77,  202). 
—  Ci.2HCl.SnCl2.  Blassgelbe  Prismen  (Hesse).  —  Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  salz- 
Eaurem  Cinchonin  wird  durch  neutrales  Platmchlorid  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag 
erhalten,  der  weseutUch  aus  (Ci.HCl),.PtCl4 +  2H,0  besteht.  Durch  Fällen  mit  Na,PtC^ 
wird  dieses  Salz  wasserfrei,  als  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  sich  rasch  in 
kleine,  orangefarbene  Krystalle  umwandelt  (Hesse,  A.  207,  810).    Enthält  die  Cinchonin- 
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lösung  aber  freie  Salzsäure  (3  Mol.  anf  1  Mol.  Cinchonin),  so  entsteht  das  Salz  CL2ffi^ 
PtCl4  +  H,0  (Hesse,  A,  205,  214).  Dieses  Salz  ist  wasserfrei  (Skraüp)  und  bildet  ibom- 
biscbe,  orangerothe  Rrystalle  (Hahn,  <7.  1858,  872).  Loslich  in  500  Thln.  kochendem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Düflos,  Berx.  Jahresb,  12,  218).  —  CL2HCl.AuCl,.  Hell- 
gelbes Pulver,  schmilzt  bei  etwas  über  100^  (Hesse,  ä.  135,  238).  —  Oi.HG10,  +  VtH,0. 
Schuppen  (Sbrüllas,  A.  eh.  [2]  45,  278).  —  Ci.2HC104  + H,0.  Stark  eUnzende,  rhom- 
bische Säulen  (Bödeckeb,  Dauber,  ^.71,  59,  66).  Steigt  blauen  und  gelben  Dichroumua 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  160^  —  Oi.HBr  +  Cfi^.OH.  Trime- 
trische  Krystalle  (  Wtbubow).  —  Ci.2  HBr.  Bbombo€drische  Rrystalle,  löslich  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Wasser  (Latour,  «/.  1870,  834).  —  Ci.HJ  +  H,0  (Reomault,  A.  26, 16)^ 
Monokline  (Wtrubow,  A.  efu  [7]  1,  77)  Rrystalle  (Hesse).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Schwabe).  Rrystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit  iVt  Mol.  CH,.OH,  in  trimetrischen 
und,  mit  1  Mol.  CH,.OH,  ebenfalls  in  trimetrischen  Tafeln;  aus  Weingeist,  mit  1  Mol.  CyH|. 
OH,  trimetrisch  (Wtrubow).  —  Ci.2HJ.  Gelbe  Blätter  (Hesse,  A.  276,  91).  —  GL2HJ 
-f  H,0.  Goldgelbe  Blättchen  (Hesse,  A.  135,  388).  —  Ci.HJ.J,.  Bothbrauner  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heilsem  Benzol 
(Bauer,  J.  1874,  861).  Hält  1H,0  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  90-92^ 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Charakterisches  Salz  (Jöboensbv,  J.  pr.  [2J  3,  147).  — 
Cif.HCl.3HJ.J4.  Rektanguläre,  glänzende,  braune  Prismen.  Schmelzp.:  96 — 97^  Aeuisent 
leicht  löslich  in  Weingeist  (Jöroensen,  J,  pr.  [2]  15,  82).  —  Ci.H J.J  +  2 ILO.  Safran- 
gelbe Rrystallblätter  (Bauer).  —  Ci.HJ.HgJ,  (?)  (Groves,  J.  1858,  363).  —  Ci.2HJ.HgJ, 
(Caillot,  Berx.  Jahresb.  10,  193).  —  Ci.2HJ.Hg(CN),  (?)  (Caillot).  —  Ci.HJO,.  Lange, 
seidenartige  Fasern.  Verpufft  heftig  bei  120^*  (Begnault,  A.  26,  35).  —  Ci.HNO, -f  V«H,0. 
Monokline  Rrystalle;  löslich  in  26,4  Thln.  Wasser  bei  12''  (Hesse).  Ziemlich  leicht  Idslick 
in  Alkohol.    Rechtsdrehend  (Oudemans). 

Ci,.H,S,0,  4~^^^*  Rhombische  Prismen;  1  Tbl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich 
bei  16*"  in  157  Thln.  Wasser  (Hesse).  Hält  1H,0  und  löst  sich  in  205  Thb.  kalten 
Wassers  (How, /.  1855,  571).  —  Ci,.H,S,Oe  +  H,0  (Dereöibub,  J.  1886,  1705).  —  Cij.H^SO^ 
-f  2H,0.  Rhombische  (Schwäre),  monokline  Rrystalle  (Sgharus,  /.  1854,  509).  Loslich 
bei  13''  in  65,5  Thln.  Wasser  und  bei  ll''  in  5,8  Thln.  Alkohol  (von  80 ''/o)  (Hesse).  Lös- 
lich in  14  Thln.  heifscn  Wassers;  in  1,5  Thln.  heÜsen  Alkohols  (von  80  %)  (Schvaib). 
Drehungsvermögen:  in  wässriger  Lösung  =  -f- 170,3 — 0,855. p;  in  Alkohol  von  97  7»  ^ 
+  193,29— 0,374 .  p  (Hesse,  A.  176,  231;  vgl  A,  166,  258;  182,  144;  Oudevans).  Kryatal- 
lisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CyHg.OU,  in  monoklinen  Tafeln  (Wtrubow,  A.  eh.  [7]  I, 
58).  —  CLH^SO«  -f  4H,0.  RhombenoktaSder;  löslich  bei  U^  in  0,46  Thln.  Wasser  lud 
in  0,9  Thln.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  »  0,85)  (Raup,  Berx,  Jahresb.  5,  242).  —  Cig-eHySO^. 
6HJ.Jjo  +  l^HfO.  Undeutliche,  braune  Warzen.  Schmelzp.:  140— 14 5^  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  heilsem,  wird  aber  hierbei  zersetzt  (JöBon- 
SEN,  J.  pr.  [2]  14,  365).  —  Ci.2H,S04.4HJ.Jjo.  Dünne,  braune  Blätter  oder  dickere,  fast 
schwarze,  monokline  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Weingeist  (Jösdci- 
sen).  —  C],.H,S04.2HJ.Je.  Schwarze  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wein- 
geist (J.).  —  Cij.HjSeO^  +  C.Hj.OH.  Monokline  Tafeln  (Wyrcbow).  —  Ci,.H,Se04.HJJe 
(Jöroeksen),  J.  pr,  [2]  15,  69).  —  CifH^Cr^Or.  Rleine,  ockergelbe  Prismen  (Hesse).  Lös- 
lich in  80  Thln.  siedenden  Wassers  (Andr6,  J.  1862,  375).  Zersetzt  sich,  im  feuchten 
Zustande,  leicht  am  Lichte  und  ebenso  in  der  Wärme.  —  Ci,.H,P04  +  12H,0.  Prismen, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Hesse).  —  CLHVdO,.  Nadeln  oder  Tafeln  (Ditte,  A.  eh.  [6* 
13,  235).  —  Ci^.HsAsO«  +  12H,0.    Lange  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (HessbV 

Oxalat  (C,nH2,N,0),.C,H,U^  ■{-  2H,0.  Prismen:  1  Thl.  wasserhaltiges  SaU  löst  sich 
bei  10°  in  104  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen:  Oudemans;  in  der  I^ung  von  2  Vol. 
CHCls  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%)  ist  LoId  **  + 165,46— 0,763  .p  (Hesse,  A.  116, 
232).  —  (C,9H„N,0)4.2C,H,04.4HJ.Jio*  Schwarze,  glänzende,  rhombische  (?)  Prismen  und 
Blätter  (Jöroensen,  J.  pr.  [2]  15,  74).  —  Sucoinat  CiaHjjN.O.C^H^O^.  Rrystallisirt  mit 
iHjO  in  grolsen  Krystallen  und  mit  iVtH^O  in  langen  Nadeln  (Hesse).  —  RoccelUt 
(Cj9H„N,0),.C|tH„04  (?)  (Hesse).  —  Malat.  Das  Salz  der  inaktiven  Aepfelsänre  (aus 
Fumarsäure  und  Wasser)  schmilzt  bei  135—140®;  [a]D  =  +  141—145'*  (A.  Pictbt,  B.  14, 
2649).  —  d-Methylätheräpfelsaures  Cinchonin  C,,H„N,04  +  CHfcO.CH(C0^ 
CHj.COjH.  Schmelzp.:  171  —  173°  (Pürdie,  Marshall,  Soe.  63,  218).  —  Tartrat 
(C,9H„N,0),.C,HeOe4-2H,0.  Nadeln  (Arppe,  J.  1851,  467).  1  Thl.  wasserhaltiges  Sslx 
löst  sich  in  33  Thln.  Wasser  bei  16°  (Hesse).  —  Antimonoxjdtartrat:  Hesse.  — 
Diartrat  Cj^HjjN.O.C^He^e  +  *H,0.  Rrystalle  (Pasteür,  J.  1853,  419).  Löslich  in 
101  Thln.  Wasser  bei  16°  (Hesse),  leicht  in  Alkohol.  Ralter  Methylalkohol  (von  95*/«) 
löst  20,6°/o  (Lindet,  Bl  [3]  15,  1161).  —  Linksweinsaures  Cinchonin  C„H„N,0. 
C^HeO«  +  H,0.  Feine  Nadeln;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  388  Thln.  abso- 
luten Alkohols   bei  19°   (Pasteür).    —   Citrat   (C„H^,N,0),.C.H,0,  +  4H,0.     Lange 
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Prismen;  1  Tbl.  wasserhaltiffes  Salz  löst  sich  in  48,1  Thln.  Wasser  bei  12°  (Hesse).  — 
Dicitrat  (C,aH„N,0),.CeHeOT  +  4H,0.  Kleine  Prismen,  löslich  in  55,8  Thln.  Wasser 
bei  15°  (Hesse).  —  Schleimsaures  Cinchonin  2C,gH,,N,0  +  CeH.oO^.  Nadeln 
(RuHEMANN,  DüFTON,  Soc.  59,  754).  —  CigH„N,0.4HCN.FetCN),  +  2H,0.  Gelber  Nieder- 
schlag, aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (Dollfus,  ä.  65,  226).  —  C,.H„N,O.S  HCN.Fe(CN), 
+  2H,0  (bei  100°).  Citronengelbe  Spiefse  (D.).  —  (C,gH„N,O.HCNVPf(CN)^.  Farblose 
Nftdelchen;  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Martiüs,  A.  117,  876).  —  Cjanurat 
C,9H„N,0.C,H,N,0,  +4H,0.  Kleine  Krystalle.  Schmizt  bei  242°  unter  Zersetzung 
(()laus,  Putensen,  J.  pr.  [2]  38,  227).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.  —  Dicyanurat  C„H„N,0.(C,H,N,0,),  +  10H,0.  Schmilzt  bei  286°  unter 
Zersetzung  (Cl.,  P.).  —  C,9H„N,Ü.HCNS.  Glänzende  Nadeln  (Dollfus).  —  (C,9H„N,0. 
HSCN),.Pt(SCN)4  +  V/,(?)H,0.  Gelber  Niederschlag  (Guabeschi,  PHvatmiith,),  —  Harn- 
saures  Cinchonin  C,JB,,N,0.CBH4N40a-|-4H,0.  Lange  Prismen,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser  (Eldebhobst,  A.  74,  81).  —  Pikrat  (C,,fl,jN,0),.[CeH,(N0,),01,.  Gelber 
Niederschlag  (Hesse).  —  Benzoat  CjoH^N.O.CJrHeO,.  Kleine  Priemen,  löslich  in  163 
Thln.  Wasser  von  15°  (Hesse). 

Alloxan-Cinchonindisulfit  Cj^H^NjO  +  2H,S0,  +  2C4H,N,04  (Pbllizzari, 
A.  248,  151). 

Cinohonindibromid  C|9H,,Br,N,0  +H,0.  B.  Durch  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Brom  auf  salzsaures  Cinchonin  (Laubent,  J.  1849,  376;  vgl.  Kopp,  J.  1876,  822). 
—  Z>.  Man  tröpfelt  eine  Lösung  von  21  g  Brom  in  80  g  CHCl,  in  eine  abgekühlte  Lösung 
von  20  g  Cincbonin  in  320  g  CHCl,  und  160  g  Spiritus  und  verdunstet  den  Alkohol.  fS 
krystallisirt  dann  ein  Salz  aus,  das  man  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  HBr  reinigt  und  dann  durch  NH,  zerlegt  (Comstock,  Königs,  ß.  17,  1995;  19,  2854).  — 
Bhombische  Pyramiden  (aus  CS. -f- Alkohol).  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Zersetzt  sich  bei  110^  Liefert,  mit  CrO.  und  verdünnter  H^SO«,  Cinchonin- 
sfture.  Beim  Kochen  mit  Silberlösung  scheidet  sich  allmählich  AgBr  ab.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Dehydrocinchonin  Ci^H^NiO  und  HBr  gespalten. 
Liefert  mit  Kali  oder  Silberoxjd  Ozjcinchonin  (?),  nach  Kopp  (J.  1874,  822)  Diozycinchonin. 
Wird  von  HBr  bei  100^  nicht  verändert.  —  Ci»H„Br,N,0.2HCl.  Isomorph  mit  C„H,oCl,N,0. 
2  HBr.  —  Cj9H„Br,N,0.HBr  (K.,  C). 

Vielleicht  entstehen  beim  Bromiren  von  Cinchonin  zwei  isomere  Dibromderivate  {n 
und  ß)f  die  aber  die  bleichen  Spaltungsprodukte  liefern  und  sich  auch  gegen  Lösungs- 
mittel und  Säuren  gleicn  verhalten  (C,  K.,  B.  20,  2515).  Das  ^-Derivat  krjstallisirt 
wasserfrei  in  lanzettförmigen  Blättchen. 

Hydrochlorcinohonin  C,bH,sC1N,0.  B,  Durch  Erhitzen  von  Cinchonin  (Zorn, 
J.  pr.  [2]  8,  280:  Konek,  M.  16,  330)  oder  Apocinchonin  (Hesse,  A.  205,  348;  H.,  A,  276, 
112)  mit  bei  —17^  gesättigter  Salzsäure  auf  140— 150^  Wird  der  Röhreninhalt  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  versetzt,  so  krystallisirt  salzsaures  Hjdrochiorcinchonin  aus. 
Bei  mebrwöchentlichem  Stehen  von  1  Theil  salzsaurem  Cinchonin  mit  10  Thln.  Salzsäure 
(bei  —17^  gesättigt  (Coxstock,  Königs,  B,  20,  2519).  Bei  48stündigem  Erwärmen  von 
Cinchoninhydrochlorid  (oder  Homocinchonin  oder  Pseudocinchonin)  mit  rauch.  HCl  auf  85° 
(Hesse,  A.  276,  109).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  212— 213^  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Natron,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  absolutem  Alkohol; 
sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o) 
und  bei  p  =  V»  ist  [«]»  =  +205,4''  (H.);  211— 212»  (Oudemans,  ä.  1,  108).  Zerfällt,  bei 
10— 12  ständigem  Kochen  mit  2  Thln.  KOH  und  30  Thln.  Alkohol,  in  HCl,  Isocinchonin 
und  wenig  Cinchonin.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  140°  entsteht  Hydro- 
chlorapocinchonin.  —  Salze  und  Drehungsvermögen  derselben:  Oudemams.  —  Hc  = 
CjgH-gClNjO.  —  HcHCl  +  H,0.  Feine  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
AlkohoL  —  Hc.2HCl.  Glänzende,  sechsseitige  Prismen;  leicht  löslich  in  reinem  Wasser, 
wenig  in  salzsäurehaltigem  (Z.;  H.).  Zersetzt  sich  gegen  264—265*  (Konek).  Für  eine 
wässrige  Lösung  ist  bei  p  =  3  und  t  =  15*  [«]d  =  +185,9*  (HX  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Hc.2HCLPtC\  +  2H,0.  Dunkel- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag.  —  HcHClO,.  —  HcHClO^  +  xH,0.  Nadeln;  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Hc.2HBr.  —  Hc.2HJ  +  H,0.  Schwefelgelbe  Prismen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  HcNHO,.  Seideglänzende  Nadeln; 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  (Hc),.H,S04  ~1~  8H,0.  Sehr  feine  Nadeln;  wenig  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Oxalat  Cj^I^.ClN.O  +  C^H^O*  +  xH,0.  Seideglän- 
zende Nadeln.    Wenig  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  mit  Cinchonin  Cj^H^ClN^O -|- Ci^H^tN^O.  B,  Beim  Eintragen  von 
Sn  in  eine  heifse  Lösung  von  Cinchonin  in  konc.  HCl  (Konek,  M.  16,  328).  —  Nlä eichen 
(ans  absei.  Alkohol)i     Schmelzp.:  228^     Fast  unlöslich  in  Holzgeist  und  CHCl,,  schwer 
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lOfllioh  in  Alkohol  und  Benzol.    Kann  nicht,  durch  UmkrjBtalliBiren,  gespalten  werden, 
wohl  aber  darch  konc.  HCl. 

Acetylderivat  C.,H,5C1N,0,  =  C,eH,.(C,H,0)ClN,0.  Amorpher  Fimiss  (Hbssb, 
Ä.  205,  354).  Wenig  löBlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  and  in  Sinren. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  Rechtsdrehend ;  für  die  LSsnng  in  Alkcihol 
(von  97 7o)  und  bei  p-  2  ist  [o]d  =  +108,0«.  —  C,iH„ClN,0,-2HCl.PÄ)l4  +  2H,0. 
Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrobromoinohonin  Cj^Hj^rN^O.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  20  g  Cin- 
choninhydrobromid  mit  100  ccm  Bromwasserstofisäure  (bei  —  17«  gesättigt)  (C^kstock, 
Königs,  B.  20,  2520).  Bei  18  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Cinchonin  mit  7  Thln.  höchst 
konc.  HBr,  im  Rohr,  auf  100«  (Skbaüp,  A.  201,  824).  —  Schüppchen  (aus  Alkohol).  In 
Alkohol  etwas  leichter  löslich  als  CinchoniD.  Silberozvd  wirkt  erst  beim  Kochen  ein. 
Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Isocinchonin  und  etwas  Cinchonin. 
Bei  der  Oxydation  von  MnO,  und  verdünnter  H^SO^  entsteht  Cinchoninsäure.  — 
CjgH„BrN,0.2HBr.    unlöslich  in  verdünntem  HBr. 

Dihydrojodolnohonin  C^^Hj^J^N^O.  B,  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  4 stündigem 
Erhitzen  auf  100«  von  (30  g)  Cinchonin  mit  (150  g)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Pum,  M.  12, 
588).  Aus  Hydrojodcinchonin  und  HJ  (Lippmakn,  Fleissnea,  M.  13,  431).  —  Nadeh  (aus 
absol.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  187—190«.  AgNO,  spaltet  bei  100*  Cin- 
chonin ab.  —  G.gHf^JjNyO.HJ.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  280  .  Sehr  schwer  lös- 
lich in  absol.  Alkohol.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  HJ, 
Cinchonin  und  Isocinchonin  (Pum,  M.  18,  676;  15,  447).  Beim  Kochen  mit  Silberlösung 
entstehen  ^Cinchonin  und  Isocinchonin.     100  ccm  Alkohol  (von  50  «/«)  lösen  bei  18*  2,91  g. 

—  C,ßH,^J,N,O.HNO,.     Krystalle.  —   (C,9H,^J,N,0),.H,S0^.Derbe  Krystalle. 

Kacn  LippMAMN  und  Flbissneb  {M.  12,  662)  scheiden  Alkalien  aus  dem  Salze 
CijHj^J.NjO.HJ  die  Base  CigHj.JN.O  ab,  die  bei  158—160«  schmilzt.  —  C„H„JN,0.2HCL 
Nadeln  (L.,  Fl.,  M.  13,482).  —  Ci9H„JN,0.2HCl.PtCl^.  Orangegelbe,  glänzende  Nadel- 
eben.  —  Ci9H„JN,0.2HNO,.    Grolse  Nadeln. 

Methyloinohonln  (Claus,  Müller,  B.  13,  2290).  B,  Cinchonin  verbindet  ^ch  leb- 
haft mit  CH,J  (Stahlschmidt,  ä.  90,  219)  und  noch  leichter  mit  CH^Br  zu  C^^H^tN^O. 
CH,Br.—  C,9H„N,0.CH,Cl.HCl.PtCl^+H,Ü.  Niederschlag  (Stahlschmidt).—  Cj,H^N,0. 
CH,Br  +  H«0.  D,  Man  leitet  20  g  CH,Br  in  die  Lösung  von  60  g  Cinchonin  in  U 
absoluten  Alkohols  und  lässt  1  — IV«  ^^  stehen.  —  Grolse,  gelbliche,  vierflächige  Ktj- 
stalle.  In  kochendem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich.  Verliert  bei  100^  ^^jP^  brSont 
sich  bei  245°  und  schmilzt  bei  269°  zu  einer  schwarzen  Masse  (Cl.,  M.).  —  Ci^H^fN^O. 
CHgJ.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  254°  (Cl.,  M.).  —  C.^H^N^O.CU^JJ,. 
Braune,  glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  161—162°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Weingeist  (Jörgbnsbn,  J.  pr.  [2]  3,  151). 

Methylcinchonin  Ci9H„(CH,)N,0.  Wird  aus  dem  Bromid  C„H„N,O.CH,Br 
(15  Thle.)  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  (3  Thle.  KOH,  500  Thle.  H,0)  auf  dem  Wasser- 
bade  erhalten  (Cl.,  M.).  —  Gro&e  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  klebrigen  und  harzigen  Salzen,  die  mit  den  Additionsprodukten  C,9H|,N,0. 
CH.Br  u.  s.  w.  isomer  sind.  -  Ci9H,i(CH3)N,0.2HCl.PtCl^  +  H,0.     Hellgelbes  Pulw. 

—  C,9H,i(CH8)N,0.2HC1.2AuCl3  +  H,0.    Feines,  gelbes  Pulver;  Schmelzp.:  93°. 

Dimethyleinchonin  (Claus,  MttLLEa)  CjbH„N,0(CH,J),.  D.  Aus  Cinchonin  and 
2  Mol.  CH,J  bei  150°  (Cl.,  M.).  —  Gelbe  Tafehi  oder  Prismen.  Schmilzt,  unter  Ze^ 
Setzung,  bei  235°.  Hält  1H,0(?).  In  Wasser  leichter,  in  Alkohol  schwerer  löslich 
als  C,»H„N,O.CHjJ.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Ci9H„N,0.CH,Br  mit  Alkohol 
und  CH,J. 

Methylcinohonin-Jodmethylat  C,9H,i(CH,)N,0.CH,J.  D.  Ans  Methylcinchonin 
und  CH,J  (Cl.,  M.).  --  Glatte  Nadeln,  schmilzt,  unter  Bräunung  bei  201°.  In  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Dimethyleinchonin  C,9H,oN,(CH,),0.  B,  Bei  V,—*/^ stündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  20  g  Methylcinchoninjodmethylat  in  200  ccm  Wasser  mit  80  g  festem  Kali 
(Freund,  Rosbnstein,  ä.  277,  280).  —  Oel.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI,.  Treibt,  beim  Erwärmen,  NH,  aus  seinen  Salzen  aus.  —  C,|H,0N,O.HCl 
Mikroskopische  Platten  (aus  Wasser);  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124 — 125*.  Ffir 
eine  auf  20  ccm  verd.  Lösung  von  2  g  Salz  in  11,25  ccm  Normalsalzsäure  ist  bei  t  =  20* 
[a]D  =  -|-  5,37°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  — 
C.iH,eN,O.HCl.ZnCl,.  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  220°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C„H,eN,.HCl.HgCl,.  Rhombische  Platten  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
222°.     Fast   unlöslich   in   kaltem  Wasser.    —    C„H„N,0.2HCLPtCl4  +  2H,0.     Gelber, 
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kryatallinischer  Niederschlag.  —  CjiH^ßNjO.HBr.  Blätteben  (aus  Aetheralkobol);  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  120'».  —  C„H„N,O.HJ.  Rhomboödrische  Krystalle  (aus  absoL 
Alkobol).  Scbmelzp.:  74^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Al- 
kohol, unlöslich  in  Aether.  --  Pikrat  C,iH,gN,0.2CeH,N,0,.  Canariengelbe,  lange  Nadeln 
(ans  abeol.  Alkohol).    Schmelzp.:  160^ 

Jodmethylat  C,iH,eN,O.CHgJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  175  —  177«  (Feeund,  Rosen- 
stein). Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether,  Ligroln 
und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,  in  (CH,),N  und  eine  Base 
Cj9H,9N0. 

Jodfithylat  C^Hj.N.O.aHgJ.  Schmelzp.:  1 88*  (Freund,  Rosbnstein).  Leicht  lösüch 
in  Alkohol  und  in  neiUem  Wasser. 

ChlorbenBylat  C,»H„N,0.aH..CH,Cl  (bei  100®).  Säulen  (aus  Wasser)  (Freund, 
Rosenstein).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heilsem  Wasser. 

Base  CioHjgNO.  B.  Entsteht,  neben  N(CHg)^,  beim  Kochen  von  Dimethylcinchonin- 
jodmethylat  mit  konc.  Natronlauge  (Freund,  Rosenstein,  A,  277,  288).  —  Amorph.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n.  — 
(C„H,jNO.HCl),PtCl^.    Flockiger  Niederschlag.    Schmilzt  nicht  bei  280«. 

Aethyloinchonin  (Claus,  Kempsrdick,  B.  13,  2286;  Howard,  Soc.  26,  1188).  — 
C, A.N,0.C,H4C1  +  H,0.  Linksdrehend  (H.).  —  CiyH^NjO-C^HjCLHCLPtCl^.  Blass- 
orangefarbener, krystallinischer  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
(JöRGENSEN,  J.  pr.  [2]  3,  152).  —  C„H„N,0.C,H5Br.  Rechtadrehend  (H.).  —  Ci»H„N,0. 
C!|H»Br.Hg(CNV  Niederschlag;  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  200°,  unter  Zer- 
setzune  (Claus,  A,  269,  262).  —  C.9H„N,0.C,H-Br.AgCN.  Kleine  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  194°.  —  o-CJj^I^jNjO.CigHjJ.  D,  Durch  Kochen  von  Cinchonin 
mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  C^H^J  (Cl.,  K.).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Zer- 
setzt sich  bei  260*»  unter  starkem  Aufschwellen.  —  CjeHj^jO.CjHßJ.HJ  +  H,0.  Kana- 
riengelber Niederschlag;  hellgelbe  Prismen  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  220—222° 
(Skraup,  Konek,  M.  15,  43).  —  C|0H,,N(O.C.H(J.J,.  Dunkelbraune  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 141  —  142°  (Jörqbnsen).  —  C,9H„N,0.C,HjJ.Hg(CN),.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag; Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210°  (Claus,  A.  269, 
261).  Unlöslich  in  Aether.  Verd.  HNO,  spaltet  HgJ,  ab.  —  Ci^H^^N.Oj.C.HjJ.AeCN. 
Nädelchen.  Schmelzp.:  195°.  Zerfällt  mit  Wasser  bei  100—105°,  im  Rohr,  in  C,<,H,,N,Ö- 
C,Hg(CN)  und  AgJ.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  —  C,9EL,N,0.C5H,(CN).  B,  Aus  Aethylcinchoninsulfat  und  Ba(CN),  (Claus, 
A,  269,  260).  —  Gflänzende  Nadehi  oder  Säulen.  Schmilzt  bei  160—165°,  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Durch  Kochen  des  Jodids  CjgH^N^O.CjH.J  mit  Kalilauge  erhält  man  Aethyl- 
cinchonin  C,QH,,(C,Hg)N20,  das  sich  ölig  abscheidet  und  erst,  nach  sehr  langem  Stehen, 
an^gt,  Krystalle  abzuscheiden,  die  bei  49—50°  schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  syrupförmigen,  äuiserst  löslichen  Salzen  (Cl.,  K.).  —  C,8H,i(C,H5)N,0.2HCl.PtCl4  -f 
2H,0.     Gelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

Oinchoninjodäthylhydrojodid  HJ.Ci9H„N,0.C,H.J.  B.  Beim  Erhitzen,  im  Rohr, 
von  40  Thln.  Cinchoninhydrojodid  mit  10— 15  Thln.  Alkohol  und  15  Thln.  C.H^J  (Skraup, 
Konek,  M,  15,  40).  —  Kurze,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  245°  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
verd.  Weingeist.  Liefert,  mit  NH,,  ^-Cinchoninjodäthylat  Bei  der  Oxydation  durch 
KMn04  entsteht  Cinchoninsäureäthyljodid. 

/?-Cinchoninjodäthylat  CjgHajNjO.CjHjJ.  B.  Beim  Verreiben  von  Cincbonin- 
jodäthylhydrojodid  (s.  o.)  mit  NH,  (Skraup,  Konek,  M,  15,  41).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  184°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Verliert,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  alles  Jod.  Liefert 
mit  CsHgJ  dasselbe  Dijodäthylat  wie  Cinchonin. 

Cinohonindijodäthylat  Ci9Hs2N80(C8H5J)2  +  H^O.  D.  Aus  Cinchonin  und  2  Mol. 
GsHgJ  bei  150°  (Cl.,  K.).  —  Grofse,  tief  dunkelgelbe,  prismatische  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  schwerer  als  C,oH2jN20.C2H5J.  Fängt  bei  264°, 
unter  Zersetzung,  zu  schmelzen  an.  Durch  Alkalien  wird,  langsam  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Kochen,  eine  jodfreie  Base  abgeschieden,  die  ein  rothbraunes,  in  Aether  leicht  lös- 
liches Harz  bildet.  —  CiaHjjNgOtCjHjCl)^  +  2HjO.  Hygroskopische  Krystallmasse. 
Schmilzt  gegen  120°.  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  205°,  unter  völliger  Zer- 
setzung (Claus,  A  269,  266).  —  C,gH„NgO(CjH5Cl),.PtCl^  +  HjG.  Gelber,  krystalli- 
nischer Niederschlag.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  246—247°.  —  C,9H„NjO(C,H,Br), 
-f-  2H9O.  Strohgelbe  Säulen.  Schmilzt  gegen  260°,  unter  Zersetzung  (Schenk,  A.  269, 
Bblstbdi,  Handbuch.    IIL    S.  Aofl.    1.  53 
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welches  (ans  Wasser)  in  Bhomboädem  kiystallisirt,  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  fast 
gar  nicht  in  Alkohol  löst 

Hydrooinehonin  CigH^^N.O.  B.  Siehe  Dihydrodicinchonin  (vgl.  CAYsarroü,  Willm, 
J.  1869,  721).  Entsteht  nicht  durch  Behandeln  von  Dihjdrodicinchonin  mit  Wasserstoff 
(Sksaup).  —  D.  Man  yersetzt  eine  essigsaure  Losung  von  Cinchonin  mit  Alkohol,  er- 
hitzt und  trfigt  Natriumamalgam  ein.  Es  muss  gentigend  Alkohol  Torhanden  sein,  bo 
dass  das  freiwerdende  Cinchonin  gelöst  bleibt  Man  fSl\t  mit  Wasser  und  entzieht  dem 
Oele  das  Hjdrocinchonin  durch  Aether  (Zorn).  —  Feste ,  amorphe  Masse ;  scheidet  sich, 
beim  Fällen  der  verdünnten,  salzsauren  Lösung  mit  Kali  und  Stehenlassen,  zuweilen  in 
dicken  Tafeln  aus  (Skbaup).  Ist  eine  stärkere  Base  als  Cinchonin,  liefert  aber  nur  amorphe 
Salze. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wftssrige  Lösung  von  salzsaurem  Hydrocinchonin 
entsteht  Hezaohlorhydrooinchonin  Ci9H,gC^N,0  -f-  V«HsO,  das,  aus  der  Losung,  durch 
Wasser  gefällt  werden  kann,  während  Tetrachlordispolin  C,.H7Cl4N  gelöst  bleibt 
(Zorn).  Das  Hezachlorhydrocinchonin  ist  gelb,  amorph,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
koncentrirten  Säuren,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hjdrocinchonin  in  schwacher  Salpetersäure  allmählich 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Tetranitrohydrcoinohonin  C,0HM(NO,)«NyO, 
das  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gef&llt  werden  kann.  Es  ist  ein  gelbes,  amorphes, 
Pulver,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  in  koncentrirten  Stoen 
löst  (Zobn). 

Mit  Aethjlbromid  verbindet  sich  Hydrocinchonin  bei  100°  zu  einer  in  Wasser  löslichen 
amorphen  Verbindung  C,^H,^N,()(C.H5Br),  (?),  aus  welcher  durch  NH,  die  freie  Base 
ausgefällt  wird.  Diese  vereinigt  sich  nei  100°  mit  Aethylbromid  zu  der  amorphen  Ter- 
bindung  C^H,,(C,Hf).N,0(C,HQBr)f  (?) ,  welche  von  rauchender  Salpetersäure  in  du 
Derivat  Ci.H,8(C,Hj,(N0,)^N,0(C,H,Br),  übergeführt  wird  (Zobm). 

Tetrahydrooinchonin  C|eH,eN,0.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Cinchonin  mit 
Natriumamalgam  (Hesse,  B,  28,  1425).  Bei  4 — 5 stündigem  Kochen  von  10  g  Cinchonin, 
gelöst  in  800  g  wasserfreiem  Fuselöl,  mit  30  g  Natrium  (Norwall,  B.  28,  1638).  ^  Oel. 
Leicht  löslich  in  Aether. 

Nitroeotetrahydrooinchonin  C,sH,sN.O,  =  C,eH,B(NO)N,0.  B,  Das  Nitrit  entsteht 
beim  Durchschütteln  der  mit  (2  Mol.)  konc.  KNO. -Lösung  überschichteten,  ätherischen 
Lösunff  von  (1  Mol.)  Tetrahydrocinchonin  mit  (1  Mol.)  fünfBach  normaler  H,S04  (Norwall). 
—  C,9H.5N,0,.HNO,.  Seideglänzende,  gelbe  Nädelchen  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilst 
bei  200°  unter  Zersetzung.    Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Cinchoninohlorid  C,gH,tN,Cl.  B.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  salzsaurem 
Cinchonin  und  PClj  in  CHCl,  (Königs,  B.  13,  286;  18,  2379).  CipH„N,0  +  PCI,  = 
C,9H,^N,C1  -f  POCl,  +  HCl.  —  D.  Man  giefst  eine  Lösung  von  100  g  getrocknetem 
Cinchoninhydrochlorid  in  1200  g  CHCl,  auf  134  g,  in  CHCl,  vertheiltes,  PClf  und  kocht 
1—1  Vt  Stunden  lang  gelinde.  Man  rallt,  unter  Kühlung  mit  Wasser,  mit  NU,  (Ck)v- 
STOCK,  Königs,  B.  25,  1545).  Der  gefällte  Niederschlag  wird  abgesogen,  dann  in  warmem 
Aether  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alko- 
hol umkrystallisirt  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1985).  —  Breite  Nadeln  (aus  wfissrigem 
Alkohol);  rhombische  Prismen  (Bodewig,  J,  1881,  937).  Schmelzp.:  72°  (Königs,  B.  U, 
1854).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS,,  CHCl,;  wenig  in  kochendem 
Wasser.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  C  in  eben  C.gH,oN2  (Königs,  B, 
14,  103).  Höchst  konc.  HBr  erzeugt  Hydrobromcinchoninchlorid  C,pH,,ClBrN,.  Bei  der 
Reduktion  mit  Eisenfeile  (-{-  verd.  H^SÖ^)  entstehen  Desozycinchonin  und  Cinchen. 

Hydrobromcinohoninolilorid  C,oH,,ClBrN, -f- 2H,0.  B.  Man  sättigt  eincLösmig 
von  Cinchoninchlorid  in  (9  Thln.)  HBr  (spec.  Gew.  »  1,49)  bei  —17°  mit  HBr-Gas  nnd 
lässt  die  Lösung  einige  Tage  stehen  (Comstock,  Königs,  B»  25,  1546).  Zur  Beinigong 
stellt  man  das  Nitrat  dar.  —  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  250^ 
entsteht  Oktohydrocinchen  C^gH^Nf 

Cinchen  Ci^Hj^pN,.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Cinchoninchlorid  C.yHnGlNs 
mit  alkoholischem  Kali  (Königs,  B.  14,  1854).  Beim  Kochen  von  Cinchonidincälorid 
CieHgjClN,  mit  alkoholischem  Kali  (Cohstock,  Königs,  B.  17,  1987;  18,  1219).  >-  D.  Msn 
kocht  1  Tbl.  Cinchoninchlorid  24  Stunden  lang  mit  1  1  hl.  KOH  und  4—5  Thln.  absol 
Alkohol,  verjagt  dann  den  Alkohol,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  nnd  schfittplt 
mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  löst  den  Uückstand  in  1  Thl. 
Weinsäure  und  1  Tbl.  kochendem  Wasser.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Sab 
wird  durch  Soda  zerlegt  und  das  freie  Cinchen  erst  aus  Aether  und  dann  aus  Ligroin 
umkrystallisirt  (Cohstock,  Königs,  B.  17,  1985).  —  Blättchen  (rhombische  Kiystalle  au 
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Ligroln)  (FbixdlIvdsb,  J.  1882,  866;  QsOvxjho,  B.  18,  1220).  Schmebsp.:  123— 125^ 
Brechungs vermögen:  Milleb,  Rohde,  B,  28,  1076.  Verflüchtigt*  sich,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen, anzersetzt  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  220^,  in  Apo- 
cinchen  C.,H».NO,  NU,  und  Methjlchlorid.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  OrO,  und 
verdünnter  HgSÖ^,  Cinchoninsflure  and  einem  Körper,  aus  welchem,  durch  Bromwasser, 
Tribromo^lepiden  CioU^Br^NO  ausgefällt  wird.  Liefert,  mit  verd.  Essigsäure  bei  200^ 
Lepidin  (Kömos,  B.  23,  2677).  Beim  Erhitzen  mit  wässriger  H^PO«  auf  175^  entstehen 
Merochinen  C^Uj^NO,  und  Lepidin.  Mit  Brom  entstehen  zwei  Bromide  Ci9HaoNs.Br9.  — 
(C„H»,N,.HCi),.PtCl4  (bei  120<>)  (Comstook,  Kökigs). 

Jodmethylat  CioH^Ni.CHgJ.  B.  Bei  emtägigem  Stehen  von  1  Thl.  Ginchen  mit 
2  TUn.  GH,J  und  0,5  Thln.  Holzgeist  (Gomstock,  Königs,  B.  18,  1221).  —  Monokline 
Tafein  (aus  Holzgeist).  Schmilzt  bei  186^  anter  Bräunung.  Schwer  lödich  in  Wasser, 
kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in  heiisem  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren.  —  (Gj^ILoN,. 
GH,Gl)|.PtGl4.  Glänzende,  rothgelbe  Kryställchen  (aus  verdünnter  Salzsänre).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cinebenbromid  G,9H,oN,.Br,.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösimg  von  1  Thl.  Gin- 
chen in  10  Thln.  GHGl,  mit  trocknem  Brom,  gelöst  in  (10  Vol.)  GHGl,  (G.,  K.,  B.  19, 
2858),  entstehen  2  Bromide,  die  man  in  heilser,  verdünnter  Bromwasserstofisäure  löst 
(G.,  K.,  B.  20,  2512).    Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  des  a-Dibromids  aus. 

a.  o-Dibromid.  Monokline  (Muthuamh,  B,  20,  2513)  Kiystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  115^.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Dehydrocinchen.  —  Das 
Nitrat  krystallisirt 

b.  ^-Dibromid.  Trimetrische,  sphenoldisch-hemiödrische  (Muthmakit,  B,  20,  2513) 
Krjstalle.  Schmelzp.:  133— 134^  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Dehydrocincfaen.  — 
Das  Nitrat  scheidet  sich  gelatinös  aus. 

Dihydrooinohen  G^HnNi.  a.  cu-Dihydrocinchen.  Findet  sich  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Apocinchens  (Könios,  B.  27,  1504).  B.  Btsi  36 stündigem 
Kochen  von  Ginchotinchlorid  mit  (1  Thl.)  KOH  und  (4—5  Tbln.)  absol.  Alkohol  (Königs, 
UöBLiM,  B.  27,  2291).  —  Schmelzp.:  145^  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Phoephorsäure 
(von  25  ^/o),  in  Lepidin  Gj^H^N  und  Gincholoipon  GqH„NO,. 

b.  m-s-Dihjdrocinchen,  Desozjcinchonin.  B.  Entsteht,  neben  Ginchen,  bei 
48 stündigem  Stehen,  unter  Umschütteln,  von  4  g  krystallisirtem  Ginchoninchlorid,  gelöst 
in  8ccm  Vitriolöl  +  80  ccm  H,0,  mit  4  g  Eisenfeile  (Königs,  B.  28,  3145).  Man  ftllt 
die  filtrirte  Lösung  mit  Soda  und  kocht  den,  nach  dem  Erkalten,  abfiltrirten  und  ausge- 
waschenen Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Der  Rückstand  nach  Venagung  des  Alkohols 
wird  mit  Aether  aufgenommen,  dei  Aether  wird  verjagt,  und  der  Rückstand  in  40  ccm 
heilser  Weinsäurelösung  (von  107o)  gelöst.  Bei  12 stündigem  Stehen  scheidet  sich  nur 
Ginchentartrat  aus.  —  Krystalle  (aus  LigroYn).  Schmelzp.:  90 — 92^  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO.  (-f-  H^SO«)  entsteht  die  Verbindung 
GjgHjoNjO,.  —  Gi,H„Nj.2HGl.PtGl^.    Rothgelbe  Warzen.    Schwer  löslich. 

Verbindung  G|„H,oNtOs.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Desoxycinchonin  mit  KMnO^ 
(+  H,SOJ,  unter  Kühlung  (Königs,  B.  28,  3146). 

Aethylestep  G,oH„N,0,  ^  G,sH.9N,0,.G8Hg.  B.  Aus  der  Verbindung  G,gH,oN,0,  mit 
alkoholischer  Salzsäure  (Königs).  —  (G«,H,4N,0,.HGl),.PtGl4  (bei  100^).   Hellgelbe  Flocken. 

Ozycinohen  GjqH,oN,0.  B.  Bei  3— ^stündigem  Kochen  von  (1  Thl.)  Hydrobrom- 
ozvcinehen  mit  (1  Thl.)  Kali  und  (4  Thln.)  Alkohol  (Königs,  B.  23,  2670).  —  Amorph. 
Schmelzp.:  100 — 110*^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  heifsem  Wasser 
und  in  Ligroln.  Bei  längerem  Kochen  mit  konc.  HBr  entsteht  Apochinen  G..H,9N02. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Ghlorzinkammoniak  auf  200^,  p-Aminolepidin  G,oU|oNs.  — 
C,»HMN,0.2HGl.PtGl4  (bei  120<^.    Schwer  lösliche  Blättchen. 

Hydrobromoxyoinohen  G,0H„BrN,O.  B.  Bei  zweiwöchentlichem  Stehen  einer 
bei  — 17^  mit  UBr  gesättigten  Lösung  von  (50  g)  krystallisirtem  Ghinen  in  (300  ccm) 
Bromwasserstoffsäure  (spec  Gew.  =  1,49)  (Königs,  B.  23,  2669).  —  SchmebEp.:  180— 190^ 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  leichter  in  GHGl,.  Beim  Kochen 
mit  Kidi  entsteht  Oxycinchen.  —  G,eH,iBrNs0.2HBr.  Schwefelgelbe  Kiystalle.  Schmelz- 
punkt: 160-170».  QU    OH 


=-  c,h/ 


'S»*R 


Apoclnohen  C„H,9N0  =- C,Hj(  )  ^ (  )N(?).    B.    Beim  Erhitzen  von 


838       AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜBL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.         [3. 2.  97. 

Ginchen  mit  koncentrirter  Salzsfture  auf  220^  (Kömk»,  B.  14,  1855).  OigH^N,  +  H,0 
=  CjgHf^NO  -f-  NH,.  Aus  AminoapocincheD,  durch  Austausch  von  NH,  gegen  H  (KOnos, 
B.  27,  908).  —  D.  Man  erhitzt  8—10  g  Ginchen  mit  40—50  ccm  BromwasserstoffisSore 
(spec.  Gew.  =  1,49)  auf  180—190«  (Gomstock,  Königs,  B.  18,  1226;  20,  2675).  —  Kiystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209— 210^  Verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unser 
setzt  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsfturegemisch,  Ginchoninsfture,  GO,,  wenig 
Essigsäure  u.  a.  Säuren.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  GO,  gefiült.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Ozyapodnchen.  Die  Ver 
bindungen  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Die  Aether  des  Apocinchens  ent- 
stehen Deim  Kochen  von  Apocinchen  mit  Alkyljodiden  und  KalL  Aus  Apocinchen  und 
G^H^J  —  ohne  Zusatz  von  Kali  —  entsteht  ab^  nur  Apocinchenhydrojodid.  Die  Aether 
des  Apocinchens  werden  von  Ghromsäuregemisch  zu  Gincnoninsäure  ozydirt,  während  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Säuren  GoHso^nNO,  entstehen. 

Salze:  Gomstock,  Kömiqs,  B.  20,  2676.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  krystallintsdi 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  ~  (G,9H|gN0.HGl)s.PtGl4.  Orangegelbe  Knrstalle 
(aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  285®  unter  Ersetzung.  —  GifH^NO. 
HBr.    Gelbe  Nädelchen.    Schmelzp.:  256^  —  G,«H,,NO.HJ  (bei  100% 

Methyläther  G,oHttNO  »  G,.H.,NO.GH,.  B.  Bei  lOstündigem  Kochen  von  20  g 
Apocinchen  mit  43  ccm  Methylalkohol,  4,3  g  KOH  und  10,8  g  GHgJ  (Gomstock,  Kömoe, 
B,  18,  2880).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Aether,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  und  Natronlauge  und  lässt  sie  über  festem  Kali  stehen.  Dann  destillirt  man  die 
abfiltrirte  ätherische  Lösung  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäore 
(1  Vol.  H^SO«,  15  Vol.  H,0).  Das  auskrvstallisirte  Sulfiat  wird  durch  ein  Alkali  zerlegt 
—  Flüssig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHGl,, 
Benzol  und  Ligroto.  —  G,oH,iNO.HGl  +  ViH,0  (im  Vakuum  getrocknet).  Hellgelbe 
Ejrystalle.  Schmelm:  198^  —  Das  Sulfat  ist  schwer  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Aethyläther  G,|H„NO  »  Gi^H^NO.GsHg.  Prismen  (ans  verdünntem  Alkohol)L 
Schmelzp.:  70—71^  (Gomstock,  Königs).  Zerf&Ut,  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf 
180— 140^  in  GgHgGl  und  Apocinchen.  Wird  von  angesäuerter  GhamäleonlÖsung  in  eine 
Säure  GiqHjsNO^  umgewandelt. 

Aoetylapooinchen  G,iH3tN02  =  G,9H,0NO.G,H,O.  B.  Bei  4— 5  stündigem  Kochen 
von  8  g  Apocinchen  mit  12  ccm  Essigsänreanhjdrid  (Gomstock,  Köinos,  B.  20,  2677).  — 
Krystalle  (aus  LigroYn).    Schmelzp.:  118— 11 9^ 

Bromapocinehen  G|9H,gBrN0.  B,  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Apocinchen- 
hydrobromid  (in  1  Vol.  Eisessig  -\-  1  Vol.  GHGl,)  mit  einer  Lösung  von  Brom  (in  Eib- 
essig  +  GHGl,)  (Gomstock,  Königs,  B.  20,  2678).  —  Schmelzp.:  186— 188^  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroi'n,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  GS,,  leicht 
in  Natronlauge.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  Beim  Behandeln 
mit  GrO,  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  GHBr,  und  Ginchoninsäure.  — 
Das  Hydrobromid  schmilzt  gegen  215—216^  unter  Zersetzung. 

Dibromapocinohenäthyläther  Gj.Hj.BrjNO  «  G,»H,eBr,NO.G,H..  B.  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen  von  10  g  Apocinchenätnyläther  in  15  ccm  trocknes  Brom,  unter  Abküh- 
lung (Gomstock,  Königs,  B,  20,  2679).  Man  entfernt  das  freie  Brom  durch  NaHSOg, 
löst  das  Produkt  in  warmem,  ammoniakhaltigem  Weingeist  und  versetzt  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  ver^ 
dünnter  H^SO^  (1  Vol.  H^SO«,  15  Vol.  H^O)  ausgekocht  und  dann  mit  Aether,  unter 
Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  und  etwas  Alkohol,  behandelt.  Im  Natron  löst  sich 
freies  Dibromapocinchen.  Die  ätherische  Lösung  verdunstet  man  und  krystallisirt  den 
Rückstand  wiederholt  aus  Aether  und  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  116— 11 8^  Unlöslich 
in  Natronlauge. 

Ozyapooinohen  G^Hj^NO,.  B.  Bei  energischem  Schmelzen  von  6  g  Apocinchen 
mit  50  g  KOH  und  10— 15  ccm  Wasser  (Königs,  B.  14,  1858;  B.  20,  2685)  oder  mit 
8  Thln.  Natron  (Gomstock,  Königs,  B.  18,  2385).  Man  zerlegt  die  Schmelze  durch  verd. 
HgSO«,  kocht  den  Niederschlag  dreimal  mit  stark  verdünnter  H,S04  aus  und  krystallisirt 
ihn  aus  viel  Alkohol  um.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmehsp.:  267*^.  Sublimirt  nn- 
zersetzt.  Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren;  leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren,  selbst  GO,,  f&llbar. 

Aoetylderivat  CjiHjjNO,  =  Gi,HigN0,.G8H,0.  Schmelzp.:  201— 208«  (Gomstock, 
Königs,  B.  20,  2685). 

Methylapocinchena&ure  Gj^H^.NO,  =  GHhO.Gi,H„N.GO,H.  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  schwefelsaurem  Apocinchen  methyläther  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  VoL 
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Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,88  und  5  Vol.  Wasser)  (Oomstock,  Kontos,  B.  18, 
2883).  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird 
die  alkalische  Lösung  nahezu  mit  HNO,  neutralisirt  und  mit  wenig  Essigsäure  angesäuert.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).   Raum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  in  Alkali.'n  und  Säuren. 

Aothylapooinohons&ure  C,oH,,NO,  +  H.0  =  C.H^O.Cj^Hi.N.COjH  +  H,0.  B. 
Beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Apocinchenäthyläther  mit  verdünnter  HNO,  (Comstock, 
Königs,  B,  18,  2384).  —  Krjstallisirt,  aus  starkem  Alkohol,  in  wasserfreien  Nädelchen, 
aus  verdünntem  Alkohol  mit  1H,0.  Schmilzt,  in  wasserhaltigem  Zustande,  bei  124 — 126^ 
im  wasserfreien  Zustande  aber  bei  161 — 162^  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Alkalien  und  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180^  erfolgt  Spaltung 
in  COt,  C^H^l  und  Homoapocinchen  Gj^HjaNO. 

Salze:  Comstock,  Königs,  B.  20,  2680.  —  Ag.C,oH„NO,.  Flockiger  Niederschlag, 
der  nach  einigem  Erwärmen  krystallinisch  wird.  —  (C,oH,,NO,.HCl)|.Ptui4.  Niederschlag 
aus  strohgelben,  feinen  Nadeln  bestehend.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen,  in  kleine, 
kompakte,  orangefarbene  Krystalle  um. 

Säure  Ci,H,,N04  (?).  B.  Entsteht,  neben  Aethylapocinchensäure,  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Apocinchenäthyläther  in  250  Thln.  Wasser  und  etwas  H^SO«, 
mit  einer  4procentigen  schwefelsäurehaltigen  Lösung  von  8,5  g  KMnO^  (Comstock,  Königs, 
B,  20,  2688)  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  230^  Löslich  in  überschüssigen,  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  Zerfällt  bei  240®  in  CO,  und  einen  Körper  Ci^HigNO,,  der  aus 
verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nädelchen  krjstallisirt,  gegen  228®  schmilzt  und 
sich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  in  heifser  Soda  löst. 

Homoapocinohen  C„H,,NO  +  xH,0.  B.  Bei  5— 6 stündigem  Kochen  von  1  Thl. 
Aethylapocinchensäure  mit  20  Thln.  Bromwasserstofisäure  (spcc.  Gew. «  1^49)  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2682).  C,oHj,NO,  +  HBr  =  CO,  +  CjHjBr  +  C„H„NO.  Man  löst  den 
Niederschlag  in  wenig  überschüssiger  Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  durch  CO,.  — 
Kiystalle  (ans  Alkohol  von  60°/^).  Wird  bei  125—130®  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  184 — 185^  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  trockenem  Aether,  CHCl,  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  — 
CiyHisNO.HBr  +  HgO.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  221— 222^ 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dehydroolnohonin  C2,H,o^sO*  ^-  ^^^  16—20  Stunden  langem  Kochen  von  1  Thl. 
Cinchonindibromid  mit  2  Thhi.  KOH  und  80  Thln.  Alkohol  (Comstock,  Königs,  B.  19, 
2856;  vgL  H.  Stbeokeb,  A.  128,  380).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  einer  zur  Lösung 
ungenügenden  Menge  verdünnter  HCl,  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  NH,  und  krjstallisirt 
den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  202 — 208^  Sublimirt,  bei 
vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  CHCl,  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  PCL  und  POCI,,  Dehjdrocinchoniuchlorid  Ci^HjaNjCl.  Liefert  mit 
konc.  HBr,  in  der  Kälte,  Hydrobromdehydrocinebouin  C,,H,iBrN,0.  Zerfällt,  bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  (+ H,SOJ,  in  CO,  und  Cinchotenin.  —  C„H,^N,O.HBr  (bei  180*). 
Prismen. 

Hydrobromdehydrooinehonin  C|9H,|BrN,0.  B.  Bei  8tägigem  Stehen  von  De- 
hydrocinchonin  mit  HBr  (bei  — 17*  gesättigt)  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2524).  —  Krystalle. 
Schmilzt,  unter  Bräunung,  gegen  285^  —  Das  Hydrobromid  krystallisirt 

Dehydrocinchonindlbromid  C„H,oBr,N,0  (oder  C.gH.-BrgNjO?).  B.  Aus  De- 
hydrocinchonin,  gelöst  in  15  Thln.  eines  Gemisches  aus  (3  Thln.)  CHCL  und  (1  Thl.) 
Alkohol,  mit  1  Mol.  Brom,  gelöst  in  8  Thln.  CHCl,  (Comstock,  Königs,  &  25,  1544).  — 
Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172— 173^  Leicht  löslich  in  Holzgeist,  CHCl, 
und  Aceton,  schwer  in  Aether  und  L)groltu.  —  C,9H,oBr,N,O.HBr.    Täfelchen. 

Debydrooinchoninohlorid  Ci,Hj9N,C].  B,  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  De- 
hydrocinchonin  mit  PCI,  und  POCI,  auf  50°  (Comstock,  Königs,  B.  19,  2857).  Man  ver- 
setzt das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  NH„  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  Benzol, 
koncentrirt  die  Benzollösung  und  bringt  sie  dann  in  ein  Kältegemisch.  Man  lässt  die 
erstarrte  Masse  luftwarm  werden,  saugt  dann  ab,  trocknet  das  Ausgeschiedene  auf  Thon, 
löst  es  in  möglichst  wenig  Benzol  und  fällt  partiell  mit  LigroVn,  wobei  der  erste  Nieder- 
schlag entfernt  wird.  —  »chmclzp.:  148—149**.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  CHCl,  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroi'n.  Zerfällt,  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  in  Dehydrocinchen  C,,Ht,N2  und  HCl. 

Dehydrooinohen  C,,Hj,N,  +  8H,0.  B.  Man  kocht  16  Stunden  lang  1  Thl.  De- 
hydrocinchoninchlorid  C^aHigClN,  oder  a-  oder  ^-Cinchcnbromid  C„H,oN,Br,  mit  1  Thl. 
KOH  und  6  Thln.  Alkohol  (Comstock,  Königs,  B.  19,  2857).    Man  stellt  das  saure  Tartrat 
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des  DehjdrociDchens  dar,  zerlegt  dieses  durch  Soda  und  kiystallisirt  die  freie  Base  aas 
verdünntem  Alkohol  um.  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  gegen  60^  Verliert  im  Vakuum, 
über  H^SO^,  das  Krystallwasser  und  wird  harzig.  BrechunssvermOgen:  Miller,  Rohob, 
B.  28,  1077.  —  C,8H„N,.2  HCLPtCl^.  Sehr  schwer  lösliche,  hellrothe  Tafeln.  —  C,»H,,N,. 
2HBr.  Kleine  Prismen.  Aeufserst  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Dehydrocinohendibromid  CjgHjgNi.Br,.  B,  Aus  (5  g)  Dehydrocinchen,  gelöst  in 
(50ccm)  CHGl,,  und  Brom,  gelöst  in  (10  Vol.)  CHCl,  (Comstock,  Königs,  B,  25,  1549). 

—  C,9H,8N,.Br,.2HCl.PtCl4  (bei  140%    Schmilzt  oberhalb  280*. 

Oktohydrooinohen  G,gH,gN,.  B.  Bei  9  stündigem  Erhitzen  auf  240—250'  von 
(2  g)  Hydrobromcinchoninchlorid  mit  (200  ccm)  HJ  (spec  Gew.  =  l,96j  (C,  K.,  Ä  25, 1547). 
Man  stellt  zur  Reinigung  das  Od Clt- Doppelsalz  dar  und  krystallisirt  dieses  aus  sehr  verd. 
HCl  um.  —  Oel.  —  CjjH,8N,.2HCl.CdCI,  +  H,0.  Krystalle.  Schmelzp.:  140—150'.  - 
C4gH„N,.2  HCLPtCl^  (bei  18O<0-    Gelbrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

a-Ozycinohonin  C.gH^sNtOg.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Ein- 
wirkung warmer,  verd.  Schwefubäure  auf  Cinchonin  (Jüngflbiboh,  L^eb,  J.  1889,  2019). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  geeen  252^  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  ist  [a]D  =  +182,56^  —  C„H„N,0,.HC1  +  H,0.  Nadehi.  Schmebep.:  230'. - 
(Ci,H„N,O.HCl),.PtCl^  +  Vt  HjO.  -  C,9H,,N,0,.HCl.AuCl,  +  H,0.  —  C. AtN,0,.HBr 
+  H,Ü.  Schmelzp.:  230*.  —  C.^H^iNAHJ  +  H,0.  Schmelzp.:  230^  —  Oxalat 
(C,»H„N,0,),.C,H,Ö^  +  2H,0. 

Methylderivate  Cj»HnN,0,.CH,J.  Blftttchen;  Schmelzp.:  241—242*  (J.,  L.,  /.  1889, 
2019).  —  Ci9H,,N,0,.2CH,J.    Gelbe  Prismen.    Schmilzt  gegen  241°  unter  Zersetzung. 

Aethylderivate.  C,9H,,N,0,.C,H,Br.  Nadeln.  Schmelzp.:  248°.  —  a^H^NsO^ 
2CiH,Br  +  H,0.  Prismen.  Schmebsp.:  210°  (J.,  L.).  —  C.,H„N,0,.C,H4J  +  HgO. 
Schmilzt,  wasserfrei,  bei  251°.  —  Cj,HnN,0,.2C,H(J.    Gelbe  Prismen.    Schmelzp.:  240'. 

Dlaoetylderivat.  Harzartig.  Schmelzp.:  80—85°  (J.,  L.).  —  CiBH,-(C,H,0),N,0,. 
2HCl.PtCl^  +  H,0.    Nadeln. 

a-Oxyoinchonin  GigHffNjOs.  B.  Siehe  Cinchonibin.  Prismatische  Nadeln  (Juxgflkisch, 
Leger,  BL  49,  748).  Für  die  Lösung  (von  1°/»)  in  Alkohol  ist  Wd  =  +182,56°.  Unlöslich 
in  Aether,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  leicht  löslidt 

^•Oxydnohonin  C.bHmN,0,.  B.  Siehe  Cinchonibin.  Nadeln  (Jukgfleisch,  Lbobb, 
BL  49,  748).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Für  die  Lösung 
(von  1%)  in  Alkohol  ist  [ajo  =  -|- 187,14°.  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  leicht,  du 
Succinat  wenig  löslich. 

Nach  ScHÜTZENBBRQEB  {Ä,  108,  347)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Cinchonin  ein  Ozycinchonin  Ca^Hj^NsOs. 

Base  C,0H,gN,O,.  B.  Beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (Wedel, 
J.  1875,  770).  —  D.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Chinolsäure  (s.  d.)  liefert 
beim  Stehen,  Cinchoninsäure,  etwas  Cinchomeronsäure  u.  s.  w.  Das  Filtrat  von  diesen 
Krystallen  wird  mit  NH,  neutralisirt  und  durch  AgNO,  gefällt  Man  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durch  HCl  und  erhält  zunächst  Cinchoninsäure  und  Cinchomeronsäure.  Die  Matter- 
lauge davon  scheidet,  nach  6  Monaten,  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  der  Base  ab,  die 
man  aus  stark  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  —  Die  fVeie  Base  reducirt,  in 
der  Wärme,  sehr  leicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  CjeHigNJOj.HCl.  Krystallpulver,  sehr 
löslich  in  Wasser.  —  C,eH,8N,05.2HCl.PtCl4  (bei  110°).  Gelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  allmählich  krystalliDisch  wird.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,.H„N,0,.HNO,. 
Ziemlich  grofse  Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci<H,8NgOj)j.H,S04  (bei  HO'). 
Mikroskopische  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Cinchonetin.  D.  Man  kocht  Cinchonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  PbO^, 
bis  die  Lösung  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefällt  wird,  dann  entfernt  man  die  gelöste 
Schwefelsäure  durch  PbCO,  und  in  Lösung  gegangenes  Blei  durch  HjS  (Marchakd,  Ben. 
Jahresb.  25,  508).  —  Tief  violette  Masse;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe, 
unlöslich  in  Aether.    Wird  mit  Alkalien  purpurfarben. 

/CH, 

.C   -CH.CO,H 
Canohotenln    C„H„N,0,  +  3H,0  =   ^J»    C(OH)bH  '     ^-     ^•»***' 

\IX  ' 

N       CH,.  N.C,H,N 
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neben  AmeiBensäure,  beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  KBinO^  (Willm,  Cavxmtoü, 
i.  SpL  7,  249;  Hbssb,  A.  176,  232;  Skradp,  A.  197,  376)  unterhalb  8®  (Batz,  M,  15,  787). 
Bei  der  Oxydation,  unter  Kühlung,  yon  Dehjdrocinchonin  mit  KMnO^  (-}-  H^SO«)  (Königs, 
B,  28,  1988).  —  D,  Je  100  ccm  einer  Losung  von  200  g  Cinchonin  in  21  Wasser  und 
90  g  H,S04  werden,  unter  Abkühlung,  mit  285  ccm  einer  öprocentigen  Chamfileonlösung 
versetzt  und  die  filtrirte  Losung  mit  Natron  gefällt.  Das  alkalische  Filtrat  (von  200  g 
Cinchonin)  wird  nahezu  mit  HgS04  ^^^  dann  völlig  mit  CO,  neutralisirt,  auf  l^/al  ein- 
gedampft und  mit  dem  iVsf&chen  Vol.  Alkohol  gef&Ut.  Das  vom  KAliumsulfat  getrennte 
Filtrat  dunstet  man  ein  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Cinchotenin  aus  Wasser  um. 
Durch  Versetzen  der  wftssrigen  Lösung  mit  PbCO,  und  Einleiten  von  H^S  wird  die 
Lösung  entf&rbt  (Skbaüp).  —  Nadeln  oder  glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  197— -198®  (S.). 
Hält  8  '/^HgO  (?)  (S.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 
Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird  aus  der  Lösung  in  Barytwasser  durch  CO,  völlig 
ausgefällt.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  2  YoL  CHCl,  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97 7J 
und  p  =  2  ist  [a]D  =  185,48^  (H.).  Die  wässrige  Lösung  wird  von  Bleiessig  schwach 
gefällt;  mit  CuSO«  und  AgNOg  entstehen  Fällungen.  Wird  von  KMnO^,  in  der  Kälte, 
nicht  angegriffen,  leicht  in  der  Wärme.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsänregemisch  ent- 
steht Cincholoiponsäure.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  CigHjoClNsO,. 
Bei  SOstündigem  Kochen  mit  verd.  Essigsäure  entsteht  ein  Produkt,  dessen  JPhenyl- 
hydrazinderivat  Cj.HygN^O,  gegen  286®,  unter  Zersetzung,  schmilzt  (Milleb,  Rohdb, 
B.  28,  1072).  —  C,8H,oN5,0,-2HCLPtCL.  Gro&e,  orangegelbe  Prismen  (S.).  —  CjgHjoNjO,. 
2UCl.AuCl,.    Gelbe  Nadeln  (Hesse,  ß.  11,  1984). 

Aethylather  C^B^^^fi^  «  C,eHi9N20,.C,He.  B.  Man  sättigt,  unter  Kühlung,  eine 
Lösung  von  5  g  Cindiotenin  in  500  ccm  absol.  Alkohol  mit  HCl-Gas,  kocht  ^4  Stunden 
lang,  sättigt  wieder j  unter  Kühlung,  mit  HCl-Gas  und  destilliit  den  Alkohol  im 
Vakuum  ab;  es  scheidet  sich  dann  das  Dibydrochlorid  ab  (Ratz,  M,  15,  788).  —  Nädel- 
chen.  Schmelzp.:  210,5^  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  1,  iVt  und  2  Mol.  C,H^J.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht 
Benzoylcinchoteninäthyläther.  —  C,oH,4N,0,.2HC].  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
235®  unter  Zersetzung  (Skbaüp,  M.  15,  171).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  absol.  Alkohol  —  C2^H,.N,03.2HCl.PtCl4.  Gelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).    Zersetzt  sich  oberhalb  200^ 

Jodätbylat  Cj8H,8JN,0,  «  C,,H,.N,0,.C,H5J.  B.  Bei  1— 2ständigem  Erwärmen 
auf  90®  von  (1  Mol.)  Cinchoteninäthyläther  mit  (I  Mol.)  CsHgJ  und  etwas  Alkohol  (Ratz, 
M,  15,  792).  -  Plättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  212—218®.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 

SoBguijodäthylat  (C,oH,«N,0,),.8C,HsJ  (bei  100^.  B.  Bei  2  stündigem  Erhitzen 
auf  95<»  von  (1  Mol.)  Cinchoteninäthyläther  mit  (4  Mol.)  CjHgJ  (Ratz).  — -  Hochgelbe 
Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmilzt  bei  188®  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  C^oHg^N^O,. 
CjHjJ  und  CjjoH,4N20,.2C,H5J  +  H,0. 

Dijodäthylat  C,oH,4N,0,.2  C.Hj J -f  H,0.  B.  Beim  Kochen  von  (Cj^Hj^NjO,)«- 
SCfH^J  mit  Wasser  (Ratz).  —  Tiefgelbe,  seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  bei  154®.    Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Aoetyloinchotenin  CjoH^^N^O^  =  Ci8H,9N,0,.C,H,0.  Oel  (Ratz,  M,  15,  797).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  -—  C,oH„N,04.2  HCl.  Mikroskopische  Kügelchen 
(aus  Alkohol -|- Aether).  Schmilzt  bei  188—184®  unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslieh 
m  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Benaoylderlvat  C„H.^N,0^  =  C,8H.gN,0,.CTH50.  Flocken.  Schmelzp. :  85®  (Ratz, 
M,  15,  798).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  Cj^Hj^NjO^. 
HCl  +  H,0.  Amorphes  Pulver  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmilzt  bei  197®  unter  Zer- 
setzung.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzoylcinohotenin  C.jH^N.O^  +  3H,0  =  C.gHj.N.Oj.CyH^O  +  3H,0  (isomer  mit 
obigem).  B,  Bei  allmählichem  Eintröpfeln,  unterhalb  10®,  von  überschüssiger  Chamäleon- 
lösung (von  4®/o)  in  die  Lösung  von  (9  g)  salzsaurem  Benzoylcinchonin  in  (10  ccm)  H^SO« 
(von  10®/^)  und  (60  ccm)  Wasser  (Sksaüp,  M,  16,  167).  Man  kocht  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  (von  50®/^)  aus  und  dampft  die  alkoholische  Lösung  auf  Vs  ^^1.  ein. 
—  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.;  175—178®.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer 
löslich  in  heifsem,  absoL  Alkohol  oder  Wasser,  leicht  in  heilsem,  verd.  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Säuren  und  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wie 
auch  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140®,  in  Benzoesäure  und  Cinchotenin.  —  C^sH^^NsO«. 
2  Ha  (bei  110^.    EüTstallinische  Flocken. 
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Aethylftther  C,tH.8N204  »=  GtsH^.NgO^.CgHs.  B,  Beim  Schattein  von  (2  g)  Cmcho< 
teninäthjläther  mit  (4  g)  Benzol  und  (2  g)  Benzojrlchlorid  (Skeaup).  Mao  erwärmt,  ver- 
setzt mit  3  com  mit  HCl-Gas  gesättigtem  Alkohol  and  viel  Aether,  schüttelt  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  4  e  Alkohol,  und  zersetzt  das  Dusgeschiedene  Hjdrochlorid  durch  Soda. 

—  Harz.  Erhärtet  beim  Stehen.  Spaltet,  bei  4  stündigem  Erhitzen  mit  H«SO«  auf  HO*, 
Benzo^äure  ab.  —  CtyHfgNjO^.HOl.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  sauren  Salzes 
auf  120MSK.).  —  Schmelzp.:  120«  —  C„^8N,04.2HC1.  Krystalle.  Verliert  bei  120* 
1  Mol.  HCl. 

Chlorid  CjaHi.ClNjO,  =  CjtHjbNO.CO.CL  B.  Bei  2~48tündigem  Erhitzen  auf  lOO« 
von  (1  TW.)  Cinchotenin  mit  (2-5  Thln.)  PClj  und  CHCl,  (oder  POCy  (Portkkr,  Ratz, 
AT.  16,  68).  Man  giefst  auf  Eis  und  eztrahirt  das  mit  NH,  übersättigte  Produkt  mit 
Aether.  —  Gummiartig.  —  C,8Hi,ClN,0,.2  HCLPtCl^. 

BenByldioxycinchotenin  Cy(H,«NsO(  «  C,sH,9N,0B.CH2.CeHe.  B.  Man  veraetit 
eine  Lösung  von  2,5  g  Cinchoninchlorbenzjlat  in  50  ocm  Wasser  mit  100  ocm  H^SO^  (von 
l*/o)  und  dann  bei  O*»  mit  80  ocm  KMnO^-Lösung  (von  5*/J  (Claus,  A.  269,  248).  - 
Kleine  glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  278^  Fast  unlöslich  in  Waaser, 
in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  CHCi,.  —  C,5H,.N,05.2  HCl  +  H,0.    Glänzende  Nadeln. 

—  C,5H,gNs05.2HCl.HgCl8.  Nadeln.  —  C„KH|NaOj.2HCl.PtCl4.  Gelber  Niederschlag; 
kleine,  gelbröthliche  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  290—291*. 

—  C-sHmNA-HNO, +  2H,0.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  178*.  -  C^H,,NjO,- 
H2SÖ4  4-  xHgO.    Glänzende  Nädelchen. 

DUodmethylat  (},.H„N,05.2CH,J.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  SchmibEt,  unter 
Zersetzung,  bei  205*  ((3laus,  ä,  269,  246).  Kiystallisirt,  aus  Wasser,  mit  SVcH^O  nnd 
schmilzt  dann  bei  198*,  unter  Zersetzung. 

Dibromäthylat  C,5H,eN^05.2C2HgBr.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zenetznng, 
bei  210*  (Claus). 

Olnoholoipon.änr«  C.H..NO,  +  H,0  =  ^K^^^,CoJ^XiR.CO,n  +  "«^ 
=  CO.H.CH<^«(CWCH.CH.  .^  ^^  ^  NH<^^  ^^^^JJ^H.CH.CO,H  +  H,0. 

B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  durch  OrO, 
(und  verdünnte  H^SOJ  (Skraup,  M.  9,  786).  Man  fftUt  das  Chromozyd  durch  Koehen 
mit  Kalilauge  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit  H9SO4.  Die  Mutterlauge  vom  auskijst&l- 
lisirten  Kaliumsulfat  fUllt  mau  mit  überschüssigem  Alkohol,  gicbt  zum  Gemische  Vitriolöl 
und  schüttelt,  bis  der  Niederschlag  rein  weifs  geworden  ist.  Man  filtrirt,  verjagt  ans 
dem  Filtrate  den  Alkohol  und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  PbCO,.  Man  reinigt  das 
erhaltene  Produkt  durch  wiederholtes  Losen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol,  üau 
zerlegt  das  Bleisalz  durch  HgS,  bindet  die  freie  Säure  au  HCl  und  zerlaßt  das  Hjdro- 
cblond  durch  die  theoretische  Menge  Ag.>0.  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von 
CincholoiDon  CgH^NOa,  Chitenin  CieHjjNgÖ^  (Skraup,  M,  10,  44),  oder  Cinchotenidin 
CjBH^aNgO,  (ScHNiDERflCHiTscH,  M.  10,  58)  durch  CrO,  und  verdünnte  HjSO^  (Sebaüp). 
Entsteht,  neben  Chininsäure,  bei  der  Oxydation  von  Chitenidin  mit  CrO,  und  verd. 
H2SO4  (WtJBSTL,  M.  10,  70).  Entsteht,  neben  Cinchoninsäure,  beim  Kochen  von  Cin- 
chotenin mit  Chromsäuregemisch  (Skraup,  M.  16,  175).  Bei  der  Oxydation  von  Hero- 
chinen  mit  CrO,  (Königs,  B.  28,  1986)  oder  mit  KMnO^- Lösung  (von  2  */<,),  unter  Kühlong 
(Königs,  B.  28,  3150).  —  Z>.  Durch  Oxydation  von  Cinchonin  erst  mit  KMnO«,  nnd 
dann  mit  CiO,,.  Nach  Entfernung  der  Cinchoninsäure  stellt  man  das  Baryumsalz  dar 
und  reinigt  es  durch  Fällen  der  heifsen,  wässrigen  Lösung  mit  Alkohol.  Man  behanddt 
das  ausgeschiedene  Barytsalz  2 — 8  Mal  mit  heifsem  Alkohol  (von  50*/J,  zerlegt  esdnrdi 
H^SO^,  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  Man  wäscht  das  ausgeschiedene  HGi- 
Salz  der  Cincholoiponsäure  mit  konc  HCl  (Skraup,  M.  17,  366).  —  Krystalliairt,  beim 
Verdunsten  der  wässrigen  I^sung  an  der  Luft,  in  dicken,  monoklinen(?)  Prismen.  Die 
wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  125—127*  unter  Gasentwickelung.  Die  bei  120— 125* 
getrocknete  Säure  schmilzt  bei  221—222*  (Schn.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  säurehaltigem  Alkohol.  Schwach  recfat»- 
drehcnd.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  EssigsSiue' 
anhydrid  entsteht  das  Acetylderivat  des  Cincholoiponsäureanhydrids.  Beim  EirhitRn 
von  cincholoiponsaurem  Blei  mit  Zinkstaub  entsteht  eine  kleine  Menge  Pyridin  und  viel- 
leicht etwas  Pikolin.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  265* 
entstehen  NH,,  4-Methylpyridin  und  zwei  Methylpyridincarbonsäuren.  Beim  Erhitzen  des 
Uydrochlorids  mit  PCI5  auf  125*,  und  Eintragen  des  Produktes  in  Wasser  entsteht  eine 
gelbe,   in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Verbindung  C„H,oCl„P,N,  (?)  (Skraup,  M.  17, 
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374).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«,  in  der  K&lte,  entsteht  LoiponsSure.  Bei  der 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  salzsaurer  Cincholoiponsäure  und  Kalk  entstehen 
H,0,  NH^y  eine  Base  CtHi^N  (Aethyl-  oder  Dimethylpiperidin)  und  Tetramethylpyrrol 
(Sk.,  M.  llf  884).  Wird,  beim  Erhitzen  mit  HJ,  nicht  yerftndert  Verhalten  gegen  Benzoyl- 
cblorid:  Sohniderschitbch.  —  PbCCgHj^NO^),.  Pulver.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in 
Wasser.  —  CiHi.NO^.HCl.  Sehr  kleine,  weingelbe,  trimetrische  (Lippitsgh,  M,  9,  797). 
Prismen  und  Tafeln.  Schmilzt,  unter  Verlust  von  HCl,  bei  192 -—194*.  Rechtsdrehend; 
f&r  eine  4,1  procentige,  wftssrige  Lösung  und  bei  t®  =  18,7*  ist  [a]D  »  34,4*.  Aeufserst 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  HCl. 

Di&thyleflter  Cj.H^NO^  =  C,H„N0^(C,H5),.  —  C„H,iNO^.HCl.  Lange  Nadeln 
(ans  abeol.  Alkohol).  Schmelzp.:  181*  (Skbaup,  M.  17,  887).  —  (Ci.HjjNG^.HClX.PtCl^. 
Mikroskopische  Tafeln;  Blättchen  (aus  warmem  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

IfitroBooinoholoiponBäure  C,H|,N,0(  =  CsHi,(N0)N04.  B,  Man  vermischt  die 
Lösung  von  10  Thln.  cincholoiponsaurem  Baiyum  in  50  Thln.  Wasser  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  8  Thln.  Ni^Os  und  dann  allmählich  mit  4  Thln.  Salzsäure  (von  40*/o) 
(Sksaup,  Jf.  9,  793).  Man  lässt  12—24  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  15-  20  Mal 
mit  je  200  ccm  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
heifsem  Wasser  übergössen  und  mit  Barvt  genau  neutralisirt.  Man  koncentrirt  die  Lösung 
des  Baryumsalzes  und  fällt  sie  mit  Alkohol.  Aas  dem  Baryumsalz  entfernt  man  eine 
Beimengung  durch  Bleizucker),  entfernt  dann  das  gelöste  Blei  und  den  Baryt  dnrch  die 
theoretische  Menge  HSSO4.  —  Trimetrische  (Lippitsoh,  M,  9,  795),  sehr  kleine  Prismen 
und  Tafeln.  Schmelzp.:  161 -- 163*.  Schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol.  Wird  von  warmer  konc.  HCl  leicht  zerlegt  in  salpetrige  Säure  und  Cincho- 
loiponsäure. —  Ba.CgH,oNs05  (bei  115*).  Amorph;  sehr  zerflielslich.  Wird,  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt 

Aoetylderiyat  CjoH^NOg  «  C8H„(CsH,0)N0^.  B.  Das  Anhydrid  dieses  Derivates 
entsteht  beim  Erwärmen  von  (1  Tbl.)  salzsaurer  Cincholoiponsänre  mit  (10  Thln.)  Essig- 
sftureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (Skbattp,  Jf.  17,  372).  Man  erwärmt  das  Anhydrid 
mit  (3  Thln.)  Wasser.  —  Allmählich  krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Schmelzp.:  168*. 
—  Ci^H^NOg.Cu -{- 2  HgO.  Intensiv  grüne,  aus  mikroskopischen  Rügelchen  bestehende 
Fällung. 

Anhydrid  des  Acetylderivates  CjoH^gNO^  =  CgHjoNOg.CjH.O.  Prismen  (aus 
absol.  Alkohol  -|-  Aether).    Schmilzt  gegen  180~-181*  (Skraüp). 

MethyloinolioloiponBäiire  CeH^NO^. 

Methyläthyleeter  C^ILjNO^  «  C3Hio(CH,).NO^(CH,).C,H5.  B.  Aus  Methylcincho- 
loiponsäurediäthylesterjodmetnylat  und  AggO  (Skraüp,  M.  17,  390).  —  Das  Platin- 
chloriddoppelsalz schmilzt  bei  197—198*.  —  C^H^iNO^.HCl.AuCl,.  Allmählich  zu 
Täfelchen  erstarrendes  Oel.    Schmilzt  gegen  90—95*. 

Di&thyleater  C„H„NO^  =  C8Hio(CH3)NO,(CsH,)5,. 

Jodmethylat  C^H^NO^.CHgJ.  B.  Man  versetzt  die  unter  Erwärmen  bereitete, 
abgekühlte  Lösung  von  20  Thln.  salzsaurem  Cincholoiponsäurediäthylester  in  20  g  Holz- 
geist  mit  K^CO,  (aus  7,17  Thln.  RHCO,)  und  11  Thln.  CH.J,  lässt  einige  Stunden,  unter 
Kühlung,  stehen,  versetzt  mit  ebenso  viel  K«COg  uud  20  g  CH.J,  und  erhitzt  iVt  Stunden 
lang  (Skbaup,  M.  17,  388).  Man  versetzt  mit  4—5  Mol.  CHCl,,  verdunstet  die  CHCl,- 
LöBung  und  kr^stallisirt  den  Rückstand  aus  HgS-Wasser  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 176*.  Sublimirbar.  Für  die  Lösung  von  0,5  g  in  100  ccm  Wasser  ist,  bei  t «  20*, 
fa]i>  =  —0,2155*.  Löslich  in  4  Thhi.  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht, 
beim  Kochen  mit  Potaschelösung,  in  eine  isomere  Verbindung  über.  —  Das  Platin- 
chloriddoppelsalz des  Chlormethvlats  schmilzt  bei  210—213*.  —  C„H.,N0^.CH.C1. 
AuCl,.  Goldglänzende  Blätter  (aus  hei&em  Wasser).  Schmelzp. :  80—82*.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  schwer  in  heilsem  Wasser. 

Isomere  Verbindung  C„H,3N0^.CH.J.  B.  Beim  Eintragen  von  kochender  K,COj- 
Lösung  in  eine  kochende  Lösung  von  Methylcincholoiponsäurediäthylesteriodmethylat 
(Skbaüp,  Jf.  17,  391).  —  Prismen  (aus  Wassser).  Schmelzp.:  120*.  Für  die  Lösung  von 
0,5  g  in  100  ccm  Wasser  ist,  bei  t  =  20*,  [«>  =  —0,4450*.  —  (CjgHj,N04.CH,Cl)s.PtCl4 
(bei  110*).  Gelbe,  mikroskopische  Kömchen;  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  216*, 
unter  Aufschäumen.    Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Iioipons&nre  CfHjiNO^.  B,  Bei  der  Oxydation  von  Cinchonin,  resp.  CHnchotenin 
(Skraüp,  If.  17,  377).  Scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der 
Cincholoiponsäure  (s.  d.),  beim  Stehen,  aus.  Entsteht  auch,  in  geringer  Menge,  bei  der 
Oxydation  von  Cincholoiponsäure  mit  KMnO^,  in  der  Kälte  (Sk.).  —  Prismen  (aus  heilsem 
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Wasser).  Schmilzt  bei  259—260^  unter  ZerBetzong.  Löslich  in  ca.  20  Thln.  beUiem 
Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  heilsem  Alkohol.  S^r 
leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Liefert  ein  Acetjlderivat.  —  CrH^NO^.HCl 
(bei  110^).  GroDse  Prismen.  Schmelzp.:  21G— 220°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  konc.  HCl.  —  CtH,iN0^.HC1.AuC1,  +  H,0.  Tafeln.  Schmelzp.:  201-202«. 
Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Di&thyleater  Ci,H„NO^  =  C,H9NO,(C5,H»),.  —  (CijHj.NO^.HCllj.PtCl^.  Schwer 
löslich  (SuuiTp). 

Aoetylderivat  aH.,NOa  =  C^HjoCCLHgOjNO,  (im  Vakuum).  B,  Das  Anhydrid 
dieses  Derivates  entsteht  bei  3 stündigem  Rochen  von  (1  Thl.)  Loiponsfture  mit  (10  Thln.) 
Essigsftureanhjdrid  (Skbaup,  M,  17,  380).  Man  löst  das  Anhydrid  in  wenig  warmem 
Wasser.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  204^ 

Anhydrid  des  AcetylderivateB  C^UiiNO«  =  C7H3(C,H,0)NO,.  Wanen.  Schmilst 
gegen  161—163^  (Skraup).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Oincholoipon  CeH.yNOj  =  COsH.CH<f  ^^^^»?5^*^^*^^  (?).     B.    Entsteht,  neben 

anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  (Skraup,  M.  9,  809),  Cindionidio 
oder  Conchinin  (Skraup,  Würstl,  M.  10,  220)  durch  CrO.  und  verd  HsSO«.  -<  D.  D«s 
alkoholisehe  Filtrat  von  der  Darstellung  des  cincholoiponsauren  Baryums  wird  mit  dem 
3 — ifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  fraktionnirt  mit  AuGl,  geftUt  Man 
giebt  so  lange  AuCl,  hinzu,  bis  die  Lösung  hellgelb  geworden  ist.  im  Niederschlage  be- 
findet sich  die  Base  C|,HieNO,  Das  Filtrat  wird  mit  AuCl,  ansgeföilt  und  das  Filtnt 
davon  sofort  durch  SOg  reducirt  Man  dampft  das  goldfreie  Filtrat  stark  ein  und  flUt 
mit  AuCl,.  In  diesem  Nied  -rschlage  befindet  sich  das  Oincholoipon.  Entsteht  auch  bei 
der  Oxydation  vpn  Ohinin  (Skraüp,  M.  10,  49)  oder  Oinchotin  (Königs,  Hörl»,  B,  27. 
2292)  durch  OrO,  (und  verd.  H^SO«).  Neben  Lepidin  beim  Erhitzen  von  Dihydrocinchen 
mit  PhosphorBäure(von257o)auf  175*^  (Königs,  B.  27,  1504).  —  Schmilzt  bei  286«  unter 
Zersetzung.  Das  Oincholoipon,  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  abgeschieden,  wird  von  UNO, 
sehr  schwer  angegriffen,  aber  leicht  von  KMnO^,  gar  nicht  von  Natriumamalgam.  Kon- 
centrirte  Salzsäure  wirkt  bei  210°  nicht  ein,  ebensowenig  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  bei  180*. 
Mit  OrO,  und  verdünnter  H^SO^  entsteht  sehr  langsam  Oincholoiponsäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinstaub  entsteht  Aethkylpyridin.  Liefert  ein  Nitrosoderivat  und  ein  Acetylderivat. 
—  OgH^NOj.HOl.  Grofse,  weingelbe,  trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  806)  Krystalle. 
Schmilzt  bei  198—200°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schweier 
in  HOl,  unlöslich  in  Aether.  —  (O.H^^NOj.HOOj.PtOl^  +  3V,HjO.  Grofse,  rhombiscbe 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  O^H-yNOg-HOLAuClB.  Fällt  aus  unreinen  Lösungen 
als  ein  allmählich  erstarrendes  Gel  aus.  Glänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmilzt  bei  203' 
unter  Gasentwickelung.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heilsem  Wasser. 

Aethylester  OjiB^NO«  =  CeHjeNOa.OjH,.  Prismen  (Skraup,  M.  16,  177).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  GuH^iNO,. 
HOl.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  schmilzt  bei  100— 102^ 

Nitroflooincholoipon  O^Hj^NsO,  =  OgH,«(NO)NOs.  B,  Man  versetzt  salzsanres 
Oincholoipon  mit  1  Mol.  NaNG«,  dann  mit  1  Mol.  HOl,  erwärmt  und  schüttelt  hieraof 
mit  Aether  aus  (Skraup,  M.  9,  817).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  88— 84^  —  Oa(O9Hi,N80,J^ 
4-  2H,0.     Prismen.     Mäfsig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Dimethylcinolioloipon.  B,  Aus  Oincholoipon,  OH,J  und  Holzgeist  bei  100* 
(Skraup).  —  08HjgN02(OHg)5j01.Au01j.  Schuppen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol. 

Aoetylcincholoipon  O^iAj^NO,  =  OeHjgNOj.OjILO.  B,  Bei  einatündigem  Kochen 
von  salzsaurem  Oincholoipon  mit  Essigsäureanhydrid  (Skraup,  M,  9,  813).  —  Trimetrische 
(Lippitsch,  M.  9,  814)  Prismen.  Schmelzp.:  121^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkalien  und  in  Soda.  - 
Einbasische  Säure.  —  Ag.Ä  -\-  Vt  HjO.    Rrjstallkörner  oder  Krusten. 

Cinchotenidn  OisH^^N^G..  B.  Schwefelsaures  Oinchotenin  wandelt  sich,  beim 
Schmelzen,  in  Oinchotenicinsultat  um  (Hbssb,  B.  11,  1983).  —  Oinchotenidn  ist  eine 
dunkelbraune,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  158^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
OHOL,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  unlöslich  in  Aether.  Schwach  rechtsdrehend.  — 
Das  Platinsalz  ist  gelb,  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Gold  salz  ist  ein  gelber, 
amorpher,  in  kaltem  Wasser  üast  unlöslicher  Niederschlag. 

Apooinchonin  0,9H,fN,0.  B.  Entsteht,  neben  Diapocinchonin,  bei  6— lO-stSn- 
digem  Erhitzen  von  Oinchonin  mit  (5  Thln.)  Salzsäure  (spec  Gew.  =  1,125)  auf  140  bis 
150^  (Hessb,  A.  205,  830).   Man  neutraliairt  den  Böhx^unhalt  nahezu  mit  NH,,  giebt  das 
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gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  filllt  mit  NH,.  Hierbei  sclieidet 
sich  Apocinchonin  aus,  wfthrend  Diapocinchonin  gelöst  bleibt  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  228^  Für  eine  Lösung  in  Alkohol  +  CHCl,  ist  bei  p  »  3  und  t  «=  15«  [a^  « 
+  197,5^  (Hesse,  A.  276,  115).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und 
CHCI,,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure,  in  Apocinchonicin  um.  —  Salze  und  Drehungsvermögen  derselben:  Oude- 
MANs:  R.  1,  175.  Ap  =  agH^NjO.  —  Ap.HCl  +  2H,0.  —  Ap.2HCl.PtCl4  +  2H,0 
(H.).  Amorpher,  dunkelgelber  Niederschlag.  —  Ap.HClO,.  —  Ap.HClO^  +  H^O.  — 
Ap.HBr  +  H,0.  —  Ap.HJ.  Gelbe  Prismen.  —  Apj.HjSO.  +  3H,0.  Nadehi;  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  CHCl,,  schwer  in  kaltem  Wasser  (H.).  —  Oxalat  (C,jH„N,0),. 
G,H,04+  2H,0.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Acetylderivat  C„H„N,0,  =  C,9H^(C.H,0)N,0.  D.  Aus  Apocinchonin  und  Essig- 
sfiureanhjdrid  bei  60—80®  (Hesse).  —  Kechtsdrehend ;  für  die  L^ung  in  Alkohol  (von 
97<»/J  und  bei  p  =  2  ist  [o]d  =  +71,4^  -  C„H,^N,0,.2HCl.PtCl4  -f  2H,0.  Blassgelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Apcoinohonicin  (>.gH,,N,0.  B,  Durch  Erhitzen  von  Apocinchonindisulfat  C.gH^N.O. 
HySO«  auf  180—140®  (E^e).  —  Harz;  sehr  unbeständig.  Inaktiv.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHOL  und  verdünnten  Säuren.  Wird,  aus  der  saureu  Lösung,  durch 
Alkalien  gefällt.  —  C,AtN,0.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der 
allmählich  krjstalliniscn  wird.  —  Das  Oxalat  ist  amorph  (Unterschied  von  Cinchonicin). 

Diapcoinohonln  Cj^Hg^N^O.  B,  Siehe  Apocinchonin  (Hesse,  A,  205,  338).  Ent- 
steht auch  bei  längerem  Behandeln  von  Apocinchonin  mit  Salzsäure.  Entsteht,  neben 
Apoisocinchonin ,  bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  140 — 150®  von  a-Isocinchonin  mit  HCl 
(spec.  Gew.  =  1,125)  (Hesse,  A,  276,  118).  —  D.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
des  Apocinchonins  wird  mit  HCl  neutralisirt,  der  Alkohol  verdunstet,  die  Flüssigkeit 
hierauf  mit  NH.  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Aether,  wobei  etwas  Apocinchonin  ungelöst 
bleibt.  —  Blassgelbes,  amorphes  Pulver;  wird,  aus  der  sauren  Lösung,  durch  Alkalien 
harzig  gefällt  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI,.  Rechtsdrehend;  für  die 
Lösung  in  Alkohol  (von  97  7^)  und  bei  p  «  2  ist  [a]D  -  +20«.  -  C,eH„N,0.2HCl.PtCl4 
+  2H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph,  leicht 
löslich  in  CHCI,. 

Acetylderivat  C„H.^N,0,  =  C,9H,iN,O.C,HgO.  Gelblicher  Pirniss  (Hesse).  Ist  in 
alkoholischer  Lösung  inattiv,  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend.  —  C,iH,.N,0,.2HCl. 
PtCl^  -f  2H,0.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  —  C„H,^N,0,.(HCl.Au(Jl,),  +  H,0. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Cinchonioin  C,9H,,N,0  (identisch  mit  Cinchotozin?).  B,  Beim  Erhitzen  von  Cin- 
chouin  oder  Cinchonidin  mit  etwas  Schwefelsäure  (Pasteub,  J.  1853,  478);  beim  Schmelzen 
von  Cinchonin-  oder  Cinchonidindisulfat  (Hesse,  A,  178,  258);  beim  Schmelzen  von  Cin- 
chonintartrat  (Pasteüb,  J.  1853,  422)  oder  Cinchonidinditartrat  (Hesse,  A,  147,  242);  beim 
Erhitzen  von  Cinchoninsulfat  mit  Glycerin  (Howard,  Soe,  25,  102)  oder  von  Cinchonin 
oder  Cinchonidin  mit  Glycerin  auf  210^  (Hesse,  A,  166,  277).  Reindarstellung:  Roqües, 
BL  [3]  13,  1005.  —  Lange,  dünne  Prismen.  Schmelzp.:  58—59®.  Löslich  in  Wasser  und 
besonders  in  Ammoniaksalzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI,,  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch.  Rechtsdrehend:  für  die  Lösung  in  CHCI,  und 
bei  p  =  2  ist  [ajp  =  46,5^  Die  Salzsäure  Lösung  giebt  mit  Chlorkalk  einen  weiisen, 
flockigen  Niederschlag.  Mit  RMnO^  entsteht  ein  Harz,  aber  kein  Cinchotenin.  Wird 
von  Chromsäure  zu  Cinchoninsäure  ozydirt  (Skraxtp,  A,  201,  383). 

Salze:  Hesse,  A,  178,  256;  Roques,  Bl  [3]  13,  1007.  —  C,9H„N,0.2HCl.ZnCL  + 
2H,0.  Nadehi  (R.).  —  C,9H„N,0.2HCl.CdCl,  +  2V,(?)H,0.  Prismatische  Nadeln  (R.). 
~  (C,»H„N,0.HCl)8.2PtCl4  +  4H,0.  Entsteht  beim  Fällen  einer  schwach  sauren  Cin- 
ehonicinlösung  mit  PtCl^  in  der  Kälte.  Gelblichweilser  Niederschlag,  der  sich  in  ein 
hellgelbes  Krystallpulver  umwandelt  Nimmt  man  die  Fällune  in  stark  saurer  Lösung 
vor,  so  entsteht  ein  amorpher,  hel^elber  Niederschlag  C,9H,,N,0.2HCi.PtCl4 -{- H,0,  der 
sich  in  ein  dunkelorangerothes  Erystallpulver  umwandelt.  —  CjoH^N^CHJ.  Prismen 
(aus  Alkohol).  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol,  un- 
löslich in  Jodkaliumlösung.  —  Oxalat  (C|eH,^N,OVO,H,0^ -|- 4H,0.  Kleine,  feine 
Prismen.  Löslich  bei  16^  in  80  Thln.  Wasser;  senr  leicht  lösLch  in  Alkohol  und  kochen- 
dem Chloroform,  wenig  in  kaltem  Chloroform.  Rechtsdrehend  in  alkoholischer  Lösung 
(Howabd).  ~  Ditartrat  CigH^^NjCC^HeOe  -\-  H,0.  Krusten,  aus  kleinen  Prismen  be- 
stehend (Howabd). 

Chlormethylat  C,9H„N,0.CH,C1.  Schmelzp.:  159«  (Boqubs,  Bl  [8]  18,  1007).  — 
C„H„N,0.CH,J.    Gelbe  Krystalle. 
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Brom&thylat  C,9H„N,0.C,HsBr.  Sohmelzp.:  153«  (Bo<iüe8).  —  Ct^Bj^^fi.Cfi^. 
Gelbes  Pulver. 

Cinohotozin  C.,H„N,0  (identiach  mit  Cinchonicin?).  B.  Bei  82— S^stOndigem 
Kochen  von  100  g  Cinchonin  mit  200  g  Essigsäure  (von  50  7o)  an<l  1 200  g  Wasser  (Males, 
Boudb,  B.  28,  1064).  Man  übersAttigt  mit  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aas. 
Man  verdunstet  den  fiber  KOH  entwässerten  ätherischen  Auszug  und  l&sst  den  ^c^stud 
12  Stunden  bei  0^  stehen.  —  Krjstalle  (aus  absol.  Aether).  Schmelzp.:  58—59*^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Aceton  und  Benzol,  schwerer  in  hei&em  Ufroln. 
Wird  durch  Diazobenzolsulfons&ure  (und  etwas  Kalilauge)  puipurroth  gefiSrbt  Mit  HNO, 
entstehen  ein  Mono-  und  ein  Dinitrosoderivat.    Kräftige  Base.    Giftig. 

NitroBOoinohotoxin  C^Hj^N.O,  =  C,9H„(N0)N,0.  Ä  Entsteht,  neben  dem  Di- 
nitrosoderivat, aus  Cinchotoxin,  gelost  in  verd.  HCl,  und  NaNO,  (Miller,  Rohdb,  B.  28, 
1068).  Man  löst  das  Produkt  in  Alkohol  und  dampft  langsam  ein.  Die  ausgeschiedenen 
Krjstalle  werden  mit  verd.  Natronlauge  eeschuttelt,  in  welcher  nur  das  Dinitrosoderivat 
löslich  ist  —  Prismen  (aus  Aceton).  Schmebsp.:  98^  Löslich  in  Mineralsäuren.  Ent- 
wickelt, mit  konc.  HBr,  N^O,- Dämpfe. 

Dinitrosooinohotoxln  CieHf^N^O,.  B,  Siehe  Nitrosocinchotozin.  Man  fiOlt  das 
alkalische  Nitrat  vom  Nitrosocinchotozin  durch  Essigsäure  (Milleb,  Rohde).  —  Kleine 
Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmilzt  bei  198—199*  unter  Zersetzung.  Löslich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Methylcinohotoxin  (identisch  mit  Methylcinchonin?)  C^Hj^NgO  =  C„H„(CH,)N,0. 
B.  Aus  Cinchotoxin  und  CH,J  (Miller,  Rohde,  B.  27,  1280;  B.  28,  1066).  Man  krjstal- 
lisirt  das  Produkt  aus  1  Vol.  Wasser  und  4  Vol.  Aceton  um.  —  Krystalle  (aus  Aether]. 
Schmelzp.:  74— 76^  Gleicht  völlig  dem  Methylcinchonin.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen 
zwei  Verbindungen  (die  eine  bildet  gelbe  Warzen  vom  Schmelzp.:  151,5®). 

Das  Jodmethylat  schmilzt  bei  198—201®  unter  Zersetzung  (Miller,  Rohde). 

a-l80oinclionin  Cj^H^N^O.  B.  Entsteht,  neben  etwas  Cinchonin,  bei  12stilnd]gem 
Kochen  von  1  Thl.  Hydrobromcinchonindihydrobromid  mit  20  g  KOH  und  300  ccm  ab- 
solutem Alkohol  (CoMSTocK,  Königs,  B.  20,  2521).  Eitsteht,  neben  Cinchonin,  bei  längerem 
Kochen  von  Ciuchonintrihydrojodid  mit  alkoholischem  Kali  (Pum,  M.  13,  676).  Entsteht, 
neben  ^-Cinchonin,  beim  Kochen  von  ^-Cinchonintrihydrojodid  mit  alkoholiBchem  Kali 
oder  mit  AgNO,  (Pum).  Bei  48 stundigem  Erhitzen  auf  85"  einer  Lösung  von  Cinchonin- 
dihydrochlorid  in  HCl  (spec.  Gew.  =  1,189)  (Hesse,  ä.  276,  91).  Btim  Verdunsten  der 
Lösung  bei  85°  scheidet  sich  zunächst  Hydrochlorcinchonindihydrochlorid  aus.  Das  Filtrat 
davon  schüttelt  man  mit  viel  Aether  und  überschüssigem  NH,;  es  scheidet  sich  Pseudocin- 
chonin  aus,  während  a-Isocinchonin  in  den  Aether  übergeht  Man  dampft  die  ätherische 
Lösung  ein,  löst  den  Rückstand  in  warmer  HCl  und  giebt  zur  Lösung  KJ  bis  zur  be- 
ginnenden Krystallisation.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Dihydrojodid  der  Base  aas. 
Beim  Kochen  von  Hydrochlorcinchonin  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hesse,  B.  28,  1426). 
—  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126^  Für  die  Lösung  in  absoL  Alkohol 
ist  bei  t  =  15*  und  bei  p  =  3:  [oJd  =  +51,6*'  (H.,  Ä.  276,  93).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS,,  CHCl,  und  Essigätoer,  schwer  in  Ligrom,  kaum  in  Wasser.  Ranchende 
HCl  erzeugt  bei  150®  Hydrochlor-a-Isocinchonin  und  Hydrochlorapocinchoniu.  Geht,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Ä-Isocinchonin  über.  —  (S.jHjjNjO.HCl  +  2H,0  und  3Hjü 
(H.).  -  Cj9H2,2N80.2HCl  +  PtCl^  +  2H4O.  -  C,8Hj^N,0.2 H J.  Gelbe  Prismen.  Scliwcr 
löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  Rhodanat  CjaH^NjO.CNSH  +  H,0. 
Prismen. 

Hydrochlor-a-l8ooinolionin  Cj^H^gClNgO.  B.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Hydrochlorapoisocinchonins  (s.  d.)  (Hesse,  A.  276,  96).  —  I^ismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  172^  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  p  «  1,868  and 
t  «  15*  [aJD  =  +67,6°  (H.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,  und  LigroYn.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  konc  HCl  auf  150°,  in  Hydrochlorapoiso- 
cinchonin  über.  —  C,9H„C1N,0.2  HCLPtCl^  +  8HjO.  Hellgelber,  flockiger  Niederachlag. 
Leicht  löslich  in  HCl. 

ß'Iaoeinehanin  C19H23N2O.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von  a-Iso- 
cinchonin  in  Vitriolöl  (Hesse,  A,  276,  97).  Bei  6stündigem  Erwärmen  auf  60—80°  vod 
80  g  Cinchoninsulfat  mit  150  g  Vitriolöl  (Hesse,  A.  216,  218;  Jüxqfleisch,  Lboer,  Bi 
49,  747;  J.  1888,  2286).  Beim  Kochen  von  Hydrochlorapocinchoniu  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (Hesse,  B.  28,  1421).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Aether).  SchmelEp.:  185*. 
Lässt  sich  im  Wasserstofistrom  destilliren.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Für  die 
Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  t  =  15°  und  p  =  1:  [a>>  «  —53,7  und  bei  p  »»  3: 
[«]d  =  —55,6°  (H.).    Beim  Erhitzen  mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140—160°  ent- 
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steht  Apoisocinchonin,  wfthreDd  mit  rauch.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,189)  Hjdroehlorapoisocin* 
chonin  gebildet  wird. 

Salze:  Hesse,  A,  260,  216.  —  C,9H,,N,0.HC1  +  H,0.  Sechsseitige,  glasglänzcnde 
Prismen.  Wird  bei  150®  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  201*.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Bei  t  =  16*  und  p  =  1  ist,  in  wÄssriger  Lösung,  [a]D  ^  —68,6®;  bei  t  =  22® 
und  p  =  2  ist  für  die  Lösung  in  Chloroform  [oJd  =  —149*'.  —  C„H„N,0.2HC1.ZüC1,. 
Nädelchen.  Schmelzp.:  260®.  Schwer  löslich  in  Chlorzink.  —  C,oH„N,O.HCl.HgCl,. 
Nadeln.  —  (CigHj^.O.HClL.PtCl^  +  8H,0.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag.  — 
C,»H,,N,0.2HCl.PtCl4  -|-  2H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Erwftrmen  der 
Lösung  sich  in  orangefarbene  Nadeln,  die  nur  1  H,0  enthalten,  umwandelt.  —  C,pH,,N,0. 
(HCl.AuCl,),  (bei  100°).  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Cj^H^N.O.HJ  +  H,0.  Nadeln. 
Unlöslich  in  Jodkalium.  —  C^^H^NjO.SHJ.  D.  Man  erhitzt  4  Stunden  lang  auf  100» 
12g  Isocinchonin  mit  60g  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Püm,  M,  13,  687).  —  Schmelzp.:  227 
bis  229^  100  ccm  Alkohol  (von  50°/,)  lösen  bei  18®  3,04  g.  Liefert  mit  (1  Mol.)  alko- 
holischem NH,  das  Salz  C,eH„N,0.2HJ  (Schmelzp.:  192—193®).  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entstehen  r-Cinchonin  und  Isocinchonin.  —  (Ci9H,,N20j,.H,S04+  6H,0. 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CuH^jNjO.HjSü-  +  4H,0.  Lange 
Nadeln.  -  Oxalat  (CibH„N,0),.C,H,0^.    Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C^oH^N.O.CHsJ.  Schmilzt  gegen  253®  (Jünofleisch,  L6gee,  /.  1888,  2287). 

Jodäthylat  C.eH^N.O.CjHgJ  +  H,0.  Schmilzt  gegen  232"  (J.,  L.).  —  CjgH„N,0. 
CHjBr  +  HjO.    Schmelzp.:  217®. 

ApiHaocinchonin  C,bH,,N,0.  B,  Bei  6standigem  Erhitzen  auf  140—150®  von 
1  Tbl.  ff-  oder  /^-Isocinchonin  mit  8  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,125)  (Hesse,  A.  276,  99). 

—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  216®.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist 
bei  p  =  3  und  t  =  15®  [«Jd  =  +166,8®  (H.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  —  Cjj»H„N,0.2HCl.PtCL  +  2H,0.  Gelber,  krjstallinischer  Niederschlag.  — 
C,bH„N,0.2HJ  (bei  100®).  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,eH,.N,0),. 
H^SO^ -f- 2H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  unlöslich  in 
Aether. 

HydroohlorapoiBocinohonin  C,9H.,C1N,0.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  140 
bis  150®  von  Apoisocinchonin,  a-  oder  ^Isocinchonin  mit,  bei  0®  gesfitti^r,  HCl  (Hesse, 
A.  276,  101).  Man  dampft  die  Lösung  bei  85®  ein,  wobei  das  Dihydrochlorid  auskrystal- 
lisirt.  Hat  man  als  Ausgangsmaterial  das  a-Isocinchonin  benutzt,  so  findet  sich  in  der 
Mutterlauge  Hydrochlor-a-Isocinchonin.  —  Nadela  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  203®. 
Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  p  =  3  und  t  =  15®  [ajo  =  +189,8®.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen a-Isocinchonin  und  wenig  Apoisocinchonin.  —  C,9H„ClNjO.HCl  +  HjO.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  200—210®.  —  C,«H„C1N80.2  HCl.  Blätter.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  C„H„ClN,0.2HCl.PtCi.  +  2HjO. 
Amorpher  Niederschlag;  orangefarbene  Prismen  (aus  HCl).  —  C,8H„C1N20.2HJ  +  HjO. 
Schwefelgelbe  Prismen.  —  (CjgH^jClNjOla.HjSO^  +  3H80.  Lange,  glänzende  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

P8eudocinch€ynin  Ci^H^NsO.  B,  Siehe  a-Isocinchonin  (Hesse,  A.  276,  106).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  252®.  Für  eine  Lösung  in  Alkohol  -f  CHCl, 
ist  bei  p  =  3  und  t  =  15®  [«]©  =»  +198,4®  (H.,  A.  276,  107).  Sehr  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Alkohol  +  CHCl,.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  werden  a-  und  ^-Isocinchoninin  gebildet. 
Rauch.  HCl  erzeugt  bei  85®  Hvdrochlorcinehonin  und  a-Isocinchonin.  —  C^eHs^NsCHCl 
+  2H,0.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C,9H9aNs0.2HCl. 
Glasglänzende  Prismen.  —  Cj,9H„Na0.2HCl.PtCl4  +  2H,0.   Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

—  CjjHmNj0.2HJ.  Gelbe  Prismen.  —  C,9H„NaO.H,SO^  +  3H,0.  Glänzende  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

AUoeinchwiin  Ci»HmN,0.  B.  Bei  5— 6stündigem  Erhitzen  auf  150—160®  von 
1  Tbl.  Hydrojodcinchoninhjdrojodid  C,gH22NaO.SHJ  mit  10  Thln.  Wasser  (Lippmann, 
Fleissmeb,  Af.  14,  371;  B.  26,  2005).  Man  fällt  das  Rohprodukt  durch  NHg  und  neutra- 
lisirt  den  gewaschenen  und  mit  Wasser  übergossenen  Niederschlag  mit  verd.  H^SO.. 
Zunächst  krvstallisirt  Pseudocinchoninsulfat  aus.  —  Schmelzp.:  214—216®.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Weingeist.  —  C,8H„N,0.2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Tafeln.  —  C,9H„N80.2HJ 
+  2HjO.  Gelbe  Nadeln.  —  (C,9H85N,0)j.H,S04.  Lange,  feine  Nadeln.  20  ccm  Wasser 
lösen  bei  20®  0,1634  g. 

I8oapoeinchanin  CigH^sN^O.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  140®  von  Hjdro- 
chlorcinchonin-  oder  Hydrochiorapocinchonindihjdrochlorid  mit  Wasser  (Hesse,  A,  276, 
116).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  282—284®.   Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol 
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ist  bei  p  »  8  und  t  »  Ib^  [alo  «  +ne,^.  Wird  von  Yitriolöl  in  /^l8odncb(min  um- 
gewandelt. —  C.„HMN80.2HCl.PtCl4.    Gelber  Niederschlag,  der  rasch  kiystallinisch  wird. 

—  (CieH„N,0)i.ÖgS04  +  2H,0.    Nädelchen.    Sehr  leicht  löslich  in  Waaeer. 

ß-Cinchonin  C^^Hit^fi.  B,  Entsteht,  neben  Isocinchonin ,  bei  einstündigein  Er- 
wärmen auf  100*^  von  80  g  Cinchonintrihydrojodid,  gelöst  in  800  g  Alkohol  (von  ^%\ 
mit  61  g  AeNOg,  gelöst  in  61  g  H,0  (Pum,  M.  18,  680).  Man  trennt  die  gebildeten  beiden 
Basen  durch  Aether.  Beim  Kochen  von  Hjdrochlorapocinchonin  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (Hesse,  B.  28,  1426).  —  Unlöslich  in  Aether.  20ccm  der  bei  18—20°  gesättigten 
Lösung  in  absol.  Alkohol  halten  0,138  g.  Für  die  Lösung  von  0,4715  g  in  100  ccm  absoL 
Alkohol  ist  [ff]D  =  195,77^  —  (CieH„N,0.HCl),.PtCl4.  —  Ci.EL,Nj0.3HJ.  ä  Bei  vier- 
stündigem Erhitzen  auf  100®  von  1  Thl.  ^-Cinchonin  mit  5  Thln.  HJ  (spec  Gew.  =  1,7). 

—  Schmelzp.:  228  —  229''.  100  ccm  Alkohol  von  50  V^  lösen  bei  18*  2,94  g.  Liefert  mit 
(1  Mol.)  alkoholischem  NH,  das  Salz  CiA»N,0.2HJ  (Schmelzp.:  187—189%  Zerf&llt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Silberlösung,  in  HJ,  /9-Cinchonin  und  Iso- 
cinchonin.  —  (C,gH„N,0),.H,S04  +  2H,0.  Peine  Nadeln.  20  ccm  der  wässrigen  Lösung 
halten  bei  18—20°  0,296  g. 

Y-Cinclwnin  C.9H,,N,0.  B.  Entsteht,  neben  Isocinchonin,  beim  Kochen  von  Iso- 
cinchonintrihjdrojodid  mit  einer  Lösung  von  KOH  in  Alkohol  (von  50  7o)  (^^^i  ^-  l^t 
688).  Man  trennt  die  gebildeten  beiden  Basen  durch  Aether.  —  Nädelchen  (ans  abeoL 
Alkohol).  Schmelzp.:  235  —  236*».  —  (C^HmN.O . HCl),.PtCl^.  Gelbe  Kryatalle.  - 
(Ci»H„N,0),.H,S04.    Feine  Nadeln. 

Homocinchonin  CjeH^N^O.  F.  In  der  Rinde  von  China  Palton  (Hesse,  ä.  243, 
149;  276,  103).  —  B.  Bei  6— 88tündigem  Erhitzen  auf  140°  von  1  Thl.  Cinchonlnsnl&t 
mit  8  Thln.  Schwefelsäure  (von  25  °/o)  (Hesse).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Scbmela- 
punkt:  25 1^  Für  die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  1  Vol.  absol.  Alkohol  und  2  Vol 
CHCl,  ist  bei  p  =  3  und  t  =  15®  [«Jd  =  +208,9«  (H.,  A.  276,  104).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  werden  a-  und  j9-l80- 
cinchonin  gebildet:  Beim  Erhitzen  mit  rauch.  HCl  entstehen  Hydrochlorcinchonin  und 
nt-Isocinchonin.    —    CioHg,NjO.HCl  -f-  2H2O.     Kleine  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  C,oHg,Ns0.2HCl.  Glasglänzende  Prismen.  —  C.eH83N20.2HCl.PtCl4  +  2HjO.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag.  —  (C,9HgjN80)55.HgS04  + 2H,0.    Nadeln  oder  Prismen. 

Cinchonibin  C|gH,,N,0.  B.  Entsteht,  neben  Cinchonifin,  Cinchonigtn,  ^-Isocin- 
chonin, a-  und  /^-Oxjcinchonin,  bei  2tägigem  Kochen  am  Kühler  von  1  Thl.  reinem 
Cinchoninsulfat  mit  14  Thln.  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,84  und 
1  Thl.  H2O)  (JuNGPLEiscH,  Leger,  BL  49,  747;  J.  1888,  2287;  vgl.  dagegen  Hesse,  1.  260, 
222).  —  Kleine,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  259^  Unlöslich  in 
Aether.  Für  die  Lösung  (von  0,757,)  in  Alkohol  ist  [«Id  =  +175,8®.  —  Ci,H„N,0.2HCL 
PtCl,  +  1V,H,0.  —  C.AfN.O.CNSH.  -  Oxalat  (C,eH„N,0),.C,&0,  +  4 H,0.    Prismen. 

—  Succinat  (C,8H„N,0),.(J4He04  +  6H,0.  Schmelzp.:  207«.  —  Tertrat  (C„H„N,0),. 
C^H^Oe  +  H,0.    Nadeln.    Schmibst  gegen  214°. 

Jodmethylat  CigH,,N,O.CH,J.  Nadeln;  schmilzt  gegen  852°  (Jüngflzisch,  Liobi, 
J.  1888,  2288).  —  CuH„N,0.2CH,J  +  1V«H,0.    Blätter.    Schmelzp.:  223°. 

JodäthyUt  C,öH„N.O.C,H,J  +  H,0.  Nadeln.  Schmelzpunkt:  245°  (J.,  L.).  - 
C,eH„N,0.2C,HaJ.    Nadeln.    Schmelzp.:  251°.  —  C,9H„N,0.2C,H5Br.    Schmelzp.:  215« 

Cinchaniftn  C,9H,,N,0.  B.  Siehe  Cinchonibin  (J.,  L.).  Nadeln  (aus  Alkobot) 
(Jümofleisch,  Legbb,  BL  49,  747).  Unlöslich  in  Aether.  Für  die  Lösung  (von  0,75 */#) 
in  Alkohol  ist  [sJd  =  -|-195°.  —  Das  Succinat  bildet  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Cinchanilin  C|9H,2N,0.  B,  Siehe  Cinchonibin  (Jukofleisch,  Leger,  BL  49,  747; 
J.  1888,  2287).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzpunkt:  180,4°.  Löslich  in  Aether.  Für 
die  Lösung  (von  1%)  in  Alkohol  ist  [o]d  =^  -f58,2°.  —  C,oH„N,O.HC  +  3H,0.  Schmilzt 
gegen   226°.    -    (C„H„N„O.HCl),.PtCL  +  H,0.    —    C,J&,,NtO(HCl.AuCl,),  +  H,0. 

—  C^H„J^O.HBr  +  3H,0.  —  C,,H„N,O.HJ  +  H,0.  —  Ci9H„N,0.2HJ.  —  C„H,,N,0. 
CNSH  -|-  HgO. 

Jodmethylat  CigHj.NjO.CH.J.    Schmilzt  gegen  235°  (J.,  L.,  J.  1888,  2287). 

Jodathylat  C^gH^.N.O.C.H, J  +  V,  H,0.    Prismen  (J.,  L.).  —  C„H„N,O.C,HftBr. 

7.  Cinchonidin  CfgHjsNgO.  F.  Begleitet  das  Chinin  in  den  meisten  Chinarinden 
(WiNCKLEB,  J,  1847/48,  620;  Leers,  A.  82,  147;  Hesse,  A,  135,  388;  166,  240;  205,  196; 
Skraup,  Vortmann,  A,  197,  226).  Findet  sich  namentlich  in  Cinch.  lancifolia,  C.  Tuen- 
jensis,  C.  succirubia,  C.  officinalis  (Hesse,  B.  14,  1890.  —  B.  Homocinchonidinsalfat 
wandelt  sich,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verd.  H^SO^,  in  Cincbonidinsnlfiit 
um  (Hesse,  A.  258,  141).     Bei    16 ständigem  Kochen   von  4  g  Cinchonin  mit  2  g  KOH 
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und  120  ccm  Fuselöl  (Königs,  Hüshann,  B,  29,  2186).  —  Z>.  Findet  sich  im  sog.  „Chini- 
din** des  Handelfi.  Dem  kftuflichen  Cinchonidin  sind  meist  Chinin  und  Homocinchonidin 
beigemengt  Dieses  Cinchonidin  wird  wiederholt  mit  kaltem  Aether  behandelt  und  dann 
das  Ungelöste  an  Salzsfture  gebunden.  Man  fällt  das  salzsaare  Salz  mit  SeignettelÖsang, 
löst  den  Niederschlag  mit  HCl  und  fällt,  in  der  Kälte,  mit  NH,.  Ist  das  Cinchonidin  so 
weit  rein,  dass  im  filtrat  von  der  Fällung  mit  Seignettesalz  durch  NH,  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht,  so  krystallisirt  man  es  aus  der  kleinsten  Menge  kochenden  Alkohols  zwei- 
mal um,  stellt  dann  das  neutrale  Sulfat  dar  und  löst  dieses  in  25  Thln.  siedenden  Was- 
sers. Sobald  die  Temperatur  der  Lösung  auf  85^  gesunken  ist,  filtrirfc  man  das  Sulfat 
ab,  krystallisirt  es  noch  zweimal  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  mit  NH,.  Die  freie 
Base  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  205,  196;  vgl.  A,  135,  888).  —  Grofse, 
ti-imetrische  (Wteubow,  A,  eh.  [7]  1,  81)  Prismen.  Schmelzp.:  207,2*^  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27, 
564);  202,4«  (Heöse,  A.  258,  140).  Löslich  bei  15*  in  188  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72) 
und  bei  18<*  in  16,8  Thln.  Alkohol  von  97%  (Hesse,  A.  205,  198).  Nach  Skraüi»  {A. 
199,  365)  löst  sich  1  Tbl.  Cinchonidin  in  5263  Thln.  Wasser  von  11,5^  in  1782  Thln. 
kochenden  Wassers;  in  1053  Thln.  absolutem  Aether  bei  11,5°;  in  308  Thln.  Alkohol 
(spec  Gew.  =  0,935)  bei  11,5°;  in  21,1  Thln.  Alkohol  (von  98%)  bei  11,5°.  1  Tbl.  löst 
sich  bei  15°  in  2222  Thln.  und  bei  188°  in  7,8  Thln.  Xylol  (Swavinq,  B.  4,  186).  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  CHCJl,  und  1  Vol.  Alkohol  (von 
97  %)  und  bei  p  =  1,1—2,1  und  t  =  17,8°  ist  [a]D  =  —107,9°  (Lenz;  vgl.  Hesse,  A,  176, 
219;  181,  187).  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NHg,  keine  grüne  Färbung;  die  sauren 
Lösungen  fluoresciren  nicht.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung, 
werden  42,2  °/o  des  Stickstoffes  als  NH,,  28,8— 25,7  °/o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure, 
87,8— 38,8  °/o  des  Kohlenstoffes  als  CO,  erhalten  (Hoogewerpp,  van  Dorp,  A.  204,  90). 
Es  entsteht  bei  dieser  Oxydation  auch  Cinchotenidin  (Sksaüp,  Vobtmann,  A,  197,  237). 
Liefert  mit  HNO,  dieselben  Oxydationsprodukte  wie  Cinchonin  (Weidel,  J.  1875,  772). 
Verhält  sich  gegen  CrOg  wie  Cinchonin,  wird  nur  schwerer  angegiiffSsn  und  giebt  etwas 
weniger  Cinchoninsäure  (Skraup,  A.  201,  800).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und 
Fuselöl)  entsteht  Tetrahydrocinchonidin.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  Schwefelsäure  auf 
130°  oder  mit  Glycerin  auf  200°  geht  Cinchonidin  in  Cinchonicin  über.  Wandelt  sich, 
beim  Auflösen  in  Vitriolöl,  in  Isocinchonidin  um.  Wandelt  sich,  bei  6 — 8 stündigem  Er- 
hitzen auf  140°  mit  Schwefelsäure  (1  g  Sulfat,  25  ccm  Säure  mit  25%  H,S0J  in  Homo- 
cinchonidin um.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  erst  Apocinchonidin  und  etwas 
Homocinchonidin  und  dann  Hydrochlorapocinchonidin.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  entsteht 
eine  bräunlichrothe  Schmelze,  die  blau  und  schliefslich  grau  wird  (Lenz,  Fr.  25,  82). 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Chiuolin  (Leers).  Brom  wirkt  substituirend.  Beim  Be- 
handeln mit  PClg  entsteht  das  Chlorid  CgHeN.CjoH^gClN ,  das,  bei  der  Reduktion  mit 
Eisenfeile  (+  verd.  H^SO^),  Desoxycinchonidin  CjaH^gN,  liefert. 

Nachweis  unter  dem  Mikroskop:  Behrens,  Fr.  35,  134. 

Verbindung  mit  Benzol:  C,9H^..NaO  +  C^He  (Wood,  Barret,  J.  1883,  1348). 

Salze:  Hesse,  A.  135,  33B;  Leees.  Drehungsvermögen  der  Salze:  Oüdemans,  A. 
182,  56;  Schuster,  M.  14,  589.  Ci  =  CigHsjNoO.  —  Ci.HCl  +  H,0.  Grofse  Doppelpyra- 
miden. Krystallisirt  trimetrisch  (Fock,  J.  1882,  1109).  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit 
1  Mol.  CHg.OH,  in  trimetrischen  Prismen  (Wyrübow,  A.  eh.  [7]  1,  48).  1  Tbl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  bei  10°  in  38,5  Thln.  Wasser  und  in  325  Thln.  Aether;  bei  20°  in 
20,1  Thl.  Wasser  (H.);  bei  17°  in  27  Thln.  Wasser  (Leers).  Es  enthalten  100  ccm  der 
bei  18,5**  gesättigten  Lösung  in  Wasser  3,48  g,  in  Alkohol  von  99,75  Vol.-Proc.  25,55  g,  in 
Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc.  16,21  g  Salz  (Sohüster,  M.  14,  575.  Leicht  löslich  in  CHCl«. 
Aus  der  Lösung  in  CHCl,  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  Prismen  einer  sehr  un- 
beständigen Verbindung  des  Salzes  mit  CHClg  ab  (Hesse,  A.  176,  220).  Linksdrehend;  das 
Drehungsvermögen  schwankt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (Hesse,  A.  176,  182;  B.  14, 
1891;  OuDEMANs;  Schuster).  —  Scheidet  sich  aus  einer  koncentrirten,  ziemlich  übersättigten 
Lösung  mit  2H,0  in  langen,  asbestartigen  Prismen  ab  (Hesse,  A.  166,  240).  —  Ci.2HCl 
+  H^O.  Groüse,  monokline  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Leers). 
—  Ci.2HCl.HgClg.  Kleine  Schuppen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Leers).  — 
Ci.2HCl.PtCl4  +  HgO.  Blassorangegelbes  Kry stallpul ver;  etwas  löslich  in  kochendem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  {Q'\.2l^G\\.ViC\  +  2H,0.  Kleine,  orangefarbene 
Prismen  (Hesse,  A.  207,  310).  —  Ci.2HCl.AuCl8.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  100°  (H.).  —  Ci.HBr  +  HgO.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  232 
bis  234°  (SoH.).  Es  enthalten  100  ccm  der  bei  18,5  gesättigten  Lösung  in  Wasser  1,75  g, 
in  absol.  Alkohol  18,08,  in  Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc.  12,10  g  Salz  (Sch.).  Drehungs- 
vermögen der  Lösungen  in  Wasser,  absol.  und  verd.  Alkohol:  Schuster.  Hält  '/jHjO. 
Orthorhombische  Krystalle  (Wyrubow,  A.  eh.  [7]  1,  45).  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit 
1  Mol.  CHg.OH,  in  trimetrischen  Prismen  und,  aus  absol.  Alkohol,  mit  Va  ^o^-  ^2^  ^^^ 
BBiLSTsnf,  Handbuch.   III.    8.  Aufl.    1.  54 
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V4  Mol.  CjHgO  ebenfalls  trimetiisch  (W.).  —  Ci.HJ  +  H,0.  Nadeln.  Das  waaserfreie 
Salz  schmilzt,  unter  Zersezung,  bfi  215— 220^  Es  enthalten  100  ccm  der  bei  18,5®  ge- 
sättigten Lösung  in  Wasser  0,9  g,  in  absol.  Alkohol  8,62  und  in  Alkohol  von  49,55  Vol.- 
Proc.  11,01  g  Salz  (Schusteb).  —  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  VTasser,  absol.  and 
verd.  Alkohol:  Schuster.  Hält  V,HsO.  Orthorhombische  Krvstalle  (W.);  krystalliört, 
aus  Holzgeist,  mit  1  Mol.  CH,.OH,  in  trimetrischen  Prismen.  —  Ci.2  HJ  -|~  H3O.  CitroneD- 
gelbe  Prismen  (H.).  —  CigH^sN^O.SHJ.  B.  Bei  2 V, stündigem  Kochen  von  Cincho- 
nidin  mit  HJ  (spec  Gew.  ==  1,7)  (Neüuann,  M,  13,  651  j.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmilzt  bei  216^,  unter  Zersetzung.  Beim  Versetzen  des  Salzes  mit  (2  MoL)  alkobolischem 
NHg  entsteht  eine  Fällung  des  Salzes  CjgHs^N^O.HJ.  Dasselbe  schmilzt  bei  ise**;  löst 
sich  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  liefert  mit  (1  Mol.)  H^SO«  das  Salz  C^Hj^N^O. 
HJ.H2SO4.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  resultirt  ^Cinchonidin  und  mit  A^KO,: 
y-Cinchonidin.  —  Ci.HNOg  +  HoO.  Grofse  Prismen.  Löslich  bei  10*^  in  70,5  Thln.  Wasacr 
(H.).  —  Ci.HNO,  4-HjO.  Bei  19«  lösen  100  ccm  absol.  Alkohol  23,11g,  Alkohol  tod 
49,55  Vol.- Proc.  10,67  g  Salz  (Schusteb).  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  Wasser, 
absol.  und  verd.  Alkohol:  Schuster. 

Cig.HjSaOg  +  2P2O.     Dünne  Prismen;  löst  sich  bei  10<»  in  221  Thln.  Wasser  (Hesse). 

—  Ci..H.S04  +  6HjO.  Glänzende  Prismen;  löslich  bei  12°  in  97,5  Thln.  (Hesse),  bei 
22°  in  67  Thln.  Wasser  (Hesse,  B,  14,  45),  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser.  Bei  20«  losen 
100  ccm  absol.  Alkohol  1,00  g  und  Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc  4,00  Salz  (Sch.).  Rtj- 
stallisirt  aus  koncentrirten ,  heiisen  Lösungen  (1  Tbl.  wasserhaltiges  Salz  und  25  Thle 
Wasser)  in  feinen  Nadeln  (vgl.  Hesse,  B,  14,  1892).  Das  Drehungs vermögen  (nach  links) 
schwankt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (H.,  uJ.  166,  242;  176,  221;  182,  138;  Ocde- 
MANs;  Schuster). 

Bestimmung  des  Cinchonidinsulfats  im  käuflichen  Chininsulfat  siehe 
S.  810  und  Schäfer,  Fr.  26,  665.  Bestimmung  auf  optischem  Wege.  Ist  das 
Drehungsvermögen  von  2  g  des  wasserfreien  Gemisches  in  (10  ccm  Normalsalzsäurehaltigem) 
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25  ccm  Wasser  =  c,  so  enthält  1  Tbl.  des  (wasserfreien  Gemisches)  =  — \pr--  — Theile 

Cinchonidinsulfat  (Hesse,  A,  205,  219). 

CLH^SO^  +  5 HoO.  Lange,  monokline  (Wyrubow,  A,  eh.  [7]  64)  Prismen;  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  222.  —  Ci.2HsS04  4- 
2H2O.  Kleine  Prismen  (Hesse).  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  182,  188.  —  Gif,.9H|S0«. 
8HJ.J,^  -f  8H,0.  Lange,  rhombische,  goldgrüne,  messingglänzende  Blätter  (JCsgeksex, 
J.  pr,  [2]  14,  371).  —  Ci^2H,S04.3HJ.Je  +  4H,0.  Lange,  dünne,  seideglänzende,  rothgelbe 
Nadeln  (J.);  —  Ciß.5H,S04.6HJ.J„  +  6H,0.  Lange,  dünne,  olivengrüne  Nadeln  (J.).  —  (}i,. 
H.SO^.HJ.J^  4.  HoO.  Dunkelbraune,  stark  elänzende  Nadeln  (J.).  —  Ci  +  H^SeO^  +  5H.(). 
Monokline  Prismen  (Wyrubow,  A.  eh.  [7]  J,  65).  —  Ci„.9HjSe0^.8HJ.J„ -f  8H,0. 
Gleicht  dem  entsprechenden  Sulfat  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  69).  —  Ci2.HgSeO4.HJ.J4 + 
H^O.  Rothbraune,  glänzende  Nadeln  (J.).  —  1  Tbl.  Cinchonidinchromat  löst  sich  bei 
15°  in  250  Thln.  Wasser  (de  Vrij,  Fr.  27,  112).  —  Ci,.2H,P04  +  12H,0.  Mikroako- 
pische  Säulen  (Winckler).  —  Ci2.2H,P04.HJ.J4.  —  Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln 
(Jörgensen).  —  Cia.2H8AsO4.HJ.J4.    Gleicht  dem  entsprechenden  Phosphat  (J.). 

Acetat  C»9H*2N,0.C,H40^  +  H,0.  Kleine  Kry stall warzen  (Hesse).  Giebt  bei  100* 
Wasser  und  Essigsäure  ab.  Bei  19°  lösen  100  ccm  Wasser  2,17  g,  absol.  Alkohol  12,06  g, 
Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc.  9,46  g  Salz.  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  Wasser,  absei, 
und  verd.  Alkohol:  Schuster.  —  Oxalat  (C,9H28N20)2.C8H204  +  6H4O.  Lange,  asbeet- 
artige  Prismen.  Löslicb  bei  10°  in  252  Thln.  Wasser.  Rrystallisirt  auch  wasserfrei  in  kleinen 
Prismen  (Hesse).  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  222.  —  (C,yH25N*OXj.C2H.204.2HJ.J,. 
Dünne,  rothbraune  Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  76).  —  Succinat  (C,9U,,NjO)]. 
C4He04  +  2H,0.  Kleine  Prismen  (Hesse).  —  Tartrat  (C,oH,2N20),.C4H«Oe  +"2HsO. 
Krystallinischer  Niederschlag,  ganz  unlöslich  in  Seignettesalzlösung.  Löslich  bei  10^  in 
1265  Thln.  Wasser  (Unterschied  und  Trennung  des  Cinchonidins  vom  Cincbonin)  (Heke). 

—  (01,322^00)2. C4HeO8.HJ.Ja.  Dünne,  rothbraune  Prismen  (Jörgensen),  —  Di  tartrat 
C,.,H22N.,0.2C4H80e  +  3H2O.  Lange  Prismen;  wird  von  kochendem  Wasser  zersetzt  unter 
Abscheidung  des  neutralen  Tartrates  (Hesse,  A.  145,  241).  —  Benzoat  C,pHj*NjO. 
C^H^jO,.  Kurze  Prismen,  löslich  bei  10°  in  840  Thln.  Wasser  (Hesse).  —  Phe'nyl- 
«-^-dibrompropionsauresCinchodininCi.CgHgBroOj.  Peine  Nadeln.  Schmelzp.:  120** 
{B.  27,  888).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Allozimmtsäuredibro- 
midsalz  C,oH..jN.,O.C.,H8Br..O...  Nadeln  (Liebermann,  B.  27,  2043).  —  Salicylat 
C,.,H,,N,O.C,HoOa.  Nadeln,'lÖ8lich  bei  18°  in  766  Thln.  Wasser  (Hesse,  A.  205,203).- 
C  hinin  sau  res  Cinchonidin  bildet  wasserfreie  Nadeln  und  löst  sich  bei  15°  in 
03,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  Alkohol  (von  97%)  (H.,  A.  205,  202).  —  Piperonyl- 
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saures  Cinchonidin  CigHjjNjO.CgHeO^.     Nadeln;   leicht  löslich  in  CHCl,,   wenig  in 
kaltem  Wasser  (H.,  A.  243,  146). 

Cinchonidin  und  Phenol  (CjgH^jNjOVCeHgO.  D.  Durch  Auflösen  von  Phenol 
und  Cinchonidin  in  starkem  Alkohol  (Hesse,  A.  182,  160).  —  G lasglänzend o,  geruchlose 
Prismen.  Verliert  leicht  Phenol.  —  CioHajN.Og .  3  CgHeO.  Glasglänzende  Krystalle. 
Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  heifsem  Alkohol  (Hesse).  —  (C,yH2.2N20).HCI.CgHeO+H40. 
D,  Durch  Auflösen  von  salzsaurem  Cinchonidin  und  Phenol  in  heiisera  Wasser  (Hesse, 
A.  181,  54).  —  Krystallkömer.  Löslich  bei  Ih^  in  46  Thln.  Wasser,  leicht  in  CHCIg, 
Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Rechtsdrehend.  —  (CigH.aN20)a.SO..CeHeO  +  5H,0. 
D.  Durch  Auflösen  von  Cinchonidinsulfat  in  heifsem  Phenolwasser  oder  durch  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  von  (CjoHg, N^ 0)^.3 C^HgO  mit  Schwefelsäure  (Hesse).  —  Glas- 
glänzende, geruchlose  Prismen.  Löslich  bei  15°  in  425  Thln.  Wasser.  Färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  schwach  dunkelgelb. 

Cinchonidin  und  Chinin.  Verbindung  C,oH,4N,0,.2C.oH„N,0.  Glasglänzendc 
Rhombo6der  (Hesse,  A,  248,  188).  Wird  die  Verbindung  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol 
gelöst,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  Rhomboäder  CjoHj^NgOj.TCjgH^NjO.  —  Doppel- 
salze von  Cinchonidin  und  Chinin:  H.,  A.  243,  139. 

Methyloinchonidin  (Clacs,  Bock,  B.  13,2191;  vgl.  Hesse,  B.  14,  47).  Das  Jodid 
C,oH4jN.^O.CH,J  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  bei  24  stündigem  Stehen  von  Cinchonidin 
mit  Alkohol  und  CH^J.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  248^  —  Das 
daraus  dargestellte  Chlorid  CigHs^NgCCHgCl-f-HaO  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln, 
Schmelzp.:  158^  —  Das  freie  Methyloinchonidin  C,oH,i(CHa)N,0  +  H,0  gewinnt 
man  aus  dem  Jodid  CjgHs^NsO.CHgJ  mit  Kalilauge  (vgl.  Stahlschuidt,  A,  90,  221).  — 
Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  »chmelzp.:  75—76°.  Färbt  sich  am  Lichte  rasch  röth- 
lich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  ungemein  löslichen  Salzen,  die  syrupartig  sind  und 
nur  äufserst  langsam  (über  H^SOJ  zu  krystallisiren  anfangen.  —  C|bH,.(CH3)N,0.2HC1. 
PtCl^  +  SH,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C^eH^Naö.CHgBr  +  H,0. 
Monoklinc  Krystalle  (Fock,  J.  1882,  1109).  —  C.gH^.NjO.CH.J.HJ  +  H,0.  Monokline 
(FocK,  J.  1882,  1109;  A,  269,  255)  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  240—242° 
(Claus,  A,  269,  255). 

Dlmethyloinohonidinjodid  C,yH„N,0(CH,J),  +  2H,0.  D  Aus  C,,H„N,O.CH.J 
und  CH-J  bei  100°  (Claus,  Bock;  Claus,  A.  269,  256).  —  Grofse,  bernsteingelbe,  trimetrische 
(FocK,  J.  1882,  1109,  A.  269,  256)  Prismen.  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Giebt  mit  Kali  eine  jodfreie,  in  Aether  lösliche  Base,  die  sich  als  rothes  Harz 
abscheidet. 

Methyleinchonldinmethyljodid  CpH,i(CH8)N,0.CH,J  +  2H,0.  D,  Aus  C.oH^ 
(CH,)N20  und  CHjJ,  in  der  Kälte  (Cl.,  B.).  —  Farblose  Krystalle. 

Aethylcinohonidin  (Howard,  Soe,  26,  1181).  CjgH^NjO.CaHjCl  +  3H,0.  Würfel- 
artige Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  230°  und  schmilzt 
gegen  250°  zur  dunkelbraunen  Masse  (Claus,  Weller,  B,  14,  1922).  Linksdrehend.  — 
CjoH^N.O.CjHjBr  +  H,0.  Trimetrische  Krystalle  (Fock,  J.  1882,  1109).  —  a-Jod- 
äthylat  C,oH„N,O.CjHjJ  +  H,0.  Hellgelbe,  monokline  (Miers,  A.  269,  257),  hemi- 
morphe  Tafeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  261°.  —  CigHjjNjO.CjHjJ  -f  HJ  + 
H,0.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  281°  unter  Zersetzung  (Skraup,  Konek, 
M.  15,  46). 

Cinchonidinäthylbromid  und  das  daraus  dargestellte  Aethylcinchonidin  geben,  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure,  Cinchoninsäure  (Claus,  Weller,  B,  14,  1923). 

Claus  (ß.  11,  1821)  hat  eine  Reihe  von  Aethylderivaten  eines  „Homocinchonidins" 
beschrieben,  das  wahrscheinlich  Cinchonidin  war  (Hesse,  B,  14,  47).  —  Das  Additions- 
produkt C,gH^>jN.,0.C.2H(J  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  unter  Bräunung  bei 
261°  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Es  giebt  mit  Ag,0  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  kaum  krystallisirende ,  begierig 
CO,  anziehende  Base.  Beim  Kochen  des  Jodids  mit  Kali  entsteht  ein  isomeres  Aethyl- 
cinchonidin. Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  rothbraunen  Niederschlag  C,j,H^.,N.,0. 
C,H5.J.J,.  -  C,9H,iN,O.C,H5Cl.HCl.PtCl, +  2H,0.  Niederschlag.  —  C,yH,i(C,H;}N;0. 
HCN.  Zerfliefsliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140°  (Claus,  Merck,  ^.16, 
2746).  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  CHClg.  Säuren,  selbst  CO,,  scheiden  Blausäure  ab.  Verdünnte  Kalilauge  spaltet 
in  KCN  und  freies  Aethylcinchonidin. 

Aethylcinchonidin  Ci3H2i(C,H5)N,0,  durch  Kochen  des  Additionsproduktes  mit 
Kali  bereitet,  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  bei  90 — 91°  schmelzen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg.     Bildet 
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mit  Sfiarcn  leicht  lösliche,  schwer  krjstallisirende  Salze.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid 
zu  CigHfi(C,H5)N,0.CtH(J,  einer  in  langen,  seidegl&nzenden  Nadeln  krystallisirenden  Ver 
bindung,  die  bei  236°  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  CieH„(C,H5)N,0.2HCLPtCl^ +  H,0. 
Gelbe,  mikroskopische  Blättchen. 

Cinohomdinhydrojodi^jodätliylat  HJ.CioHssN^tO.CgH^J.  B.  Bei  vierstündigem 
Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  Ginchonidinhydrojodid  mit  (2  Thln.)  Alkohol  und  (etwas 
über  1  Mol.)  C^H^J  (Skeaüp,  Komek,  M.  15,  44).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  243^ 
Liefert,  mit  NH,,  ^-Cinolionidinjodäthylat  CisHsgNjO.CsH^J,  das  (aus  verd.  Alkohol) 
in  gelben  Nädelchen  krystaliisirt,  bei  175°  unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  schwer  in 
Alkohol  oder  Wasser  lost  und  alkalisch  reagirt. 

Diäthyloinchonldin.  Das  Jodid  Oi9Hg,NsO.(CtH0j)2  entsieht  beim  Erhitzen  von 
Cinchonidin  mit  C^U^J  (Claus).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Krystaliisirt  rhombisch;  kry- 
stallisirt  auch  mit  2H,0  rhombisch,  aber  mit  anderem  Azenverhältniss  (Fock,  J.  1882, 
1109;  Ä.  269,  259).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  255°.  Sehr  leicht  loslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Verliert,  durch  Ag^O  oder  bei  längerem  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  alles  Jod. 

Oinchonldinmethyläthyljodid  CioH^aNjO.CH.J.CoHjJ.  Monokline  (Fock,  J.  1882, 
1109;  Ä,  269,  258),  gelbe  Tafeln  (aus  Wasser).    Schmilzt,' unter  Zersetzung,  bei  255°  (Gl). 

—  Die  Verbindung  CjgHjaNäO.CaHgJ.CHjjJ  -j-  2H,0  krystaliisirt  in  trimetrischeu  (Foa) 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei,  unter  Zersetzung,  bei  243 — 245°;  die  wasser- 
haltige Substanz  schmilzt  unzersetzt  bei  140°  (Claus). 

Isoamyloinchonidin  Cj^Hj^NjO  =  Ci9H„(C5Hii)NjO,  Isoamylbromid  wirkt  erst 
oberhalb  150°,  am  besten  bei  210°,  auf  Cinchonidin  ein.  Es  bildet  sich  bromwasserstoS* 
saures  Isoamylcinchonidin,  aus  welchem,  durch  NH,,  freies  Isoamylcinchonidin  abgeschieden 
wird  (Claus,  Welleb,  B,  14,  1922).  —  Braunes  Harz,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether.  —  C,^H8,N,0.2HCl.PtCl4  (bei  140°).  Gelber  Niederschlag.  —  Das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  ist  ein  Harz. 

Cinchonidinclilorbeiiaylat  Ci^HasNsO.CeHg.CHjCl  +  HjO.  Glänzende  Oktaßder 
(aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Aufblähen,  bei  198°  (Claus,  A.  269,  250).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  KMnO^  erzeugt,  in  saurer  Lösung,  bei  0° 
Benzyldioxycinchotenidin  Cj^HjgNjOj.  —  C,5)H,yN,O.C,H7Cl.HCl.HgCi,.  Niederschlag; 
glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  C,BlI„N,0.C7E[,Cl.HCl.PtCl^  +  H,0.  (Selber, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Benzylcinohonidin  C„H,8N,0  =  CioH,»N,O.CH,.CeH..  B.  Beim  Kochen  von  5  g 
Cinchonidinchlorbenzylat  mit  25  g  KOH,  gelöst  in  500  g  Wasser  (Claus,  ä.  269,  252).  - 
Gel.  —  C„H„N,0.2  HCLPtCl^  +  8H,0.     Hochgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Benzyldioxycinchotenidin  C.BHjeNaOj  =  CjgH^aNsOj.CHs.CeHg.  Ä  Bei  der  Oxy- 
dation einer  mit  HmS04  (von  1%)  versetzten  Lösung  von  Cinchonidinchlorbenzvlat  mit 
KMnO^  bei  0°  (Claus,  ä.  269,  247).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  248°.  Sehr  wenig 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heiisem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,   CHCl,  u.  8.  w. 

—  C,5H,gN20j.2HCl.PtCl4.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Acetylcinchonidin  C.iHj^N.O,  =  CieH,i(C,H,0)N,0.  Spröde  Masse.  Schmelzp.: 
42°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL.  In  Alkohol 
von  97°'o  und  bei  p  =  2  ist  [a]D  =  —66,6°  (Hesse,  ä.  205,  319).  —  C„H,^N,0,.2HCl 
PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  flockiger  Niedei-schlag,  der  sich  bald  in  orangerotne  Warzen  um- 
wandelt. —  C2iH24N202.(HCl.AuClg)2  -j-  HgO.    Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Dibromcinchonidin  C^gHjoBrgNgO.  B,  Beim  Eintragen  von  Brom  in  ein  Gremisch 
von  Cinchonidin  und  CS,  entsteht  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Dibromcinchonidins 
(Skalweit,  A.  172,  103).  —  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Dioxydncho- 
nidin.  —  Ci9H,oBr2N20.2HBr.    Lange  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dioxyoinchonidin  C^gH^^NaGj,.  D.  Durch  längeres  Kochen  von  Dibromcinchonidin 
mit  alkoholischem  Kali  (Ökalweit).  —  Krystalle.  —  C1eHj2KG3.2HCl.PtCl,.  Gelbe, 
feine  Körnchen;  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci9Hs2N2G8)j.H8SG,  +  2H,G.    Blättchen. 

—  CjjiH^^NQOa.HjSO^. 

Cinchonidinohlorid  CigH^iClN,.  B.  Beim  Behandeln  von  salzsanrem  Cinchonidin 
mit  PClft  (CoMSTOCK,  Königs,  B.  17,  1986).  C,„Ho,,N2G  + PCI5  =  CjeHj.CIN,  +  POCl, + 
HCl.  —  D,  Wie  bei  Cinchoninchlorid  S.  836.  —  Kiystalle  (aus  Aether  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  108—109°.  Verbindet  sich  mit  HCl.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  Cinchen  Cj.,H.,oN,. 

Deaoxycinchonidin  C,,H.>..N.  -=  C^HeN-CioHieN.  B.  Bei  der  Reduktion  des  aus 
Cinclionidin  und  PCI5  dargesteÜten  Chlorids  C,c»H,iClN  mit  Eisenfeile  (+   verd.  H4SO,) 
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(Königs,  B,  29,  373).  —  Tafeln"(au8  Aether).  Schmelzp.:  61^  Linksdrehend.  —  CigHjjN,. 
2HCl.PtCl^  (bei  100<*).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

CinohonidiiisulfonBäare  Ct^H^NsSO«.  B,  Aus  Cinchonidintetrasulfat  und  Essig- 
sftureanhydrid ,  in  der  Kälte  (Hsssb,  A,  267,  142).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  (wasser- 
frei) bei  225^  Schwer  löslich  in  heiHsetn  Wasser  und  Alkohol.  Linksdrehend.  — 
(C,eH„N,804.HCl^.PtCU  +  3H,0.    Orangefarbene  Nadeln. 

laocinohonldinBalfonsäure  CfgH^NgSO«.  B,  Aus  Cinchonidin  und  rauch.  Schwefel- 
säure (Hesse,  A,  267,  140).  —  Rechtsdrehend.  —  C,oH„N,SO^.HCLAuCl,  (bei  100*0- 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

ß-Cinchonidin  C,qHs2N,0.  B,  Bei  vierstündigem  Kochen  von  11g  Hydrojod- 
cinchonidin  CigHssNjO.HJ  (dargestellt  aus  Cinchonidintrihydrojodid  C19H32N2O.3  H J  und 
NH,)  mit  22  g  KOH  und  200  g  Alkohol  (von  97  °/o)  (Nkumann,  M.  13,  655).  —  Mikro- 
skopische Tafeln  (ans  Weingeist).    Schmelzp.:  244^    Unlöslich  in  Aether.    Linksdrehend. 

—  (C,9Hj5N,0.HCl)j.PtCl4.  Hellgelbrother,  krystallinischer  Niederschlag.  —  CjgHsjN^O. 
3  HJ.  Entsteht,  bei  zweistündigem  Kochen  von  j!^ Cinchonidin  mit  H J  (spec.  Gew.  ^  1,7). 
Schmilzt  bei  216^,  unter  Zersetzung.  Identisch  mit  dem  Salze  CieHjsNjO.S  H J  aus  Cincho- 
nidin (?).  —  Oxalat  (C,9H„NsO)s.C4H404.  Schmelzp.:  118^  —  Ditartrat  CjeH^N^O. 
C4H«0e.  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218^  Schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser.  —  Das  Pik  rat  schmilzt  bei  204^ 

Y'Cinchanidin  CieHgjNgO.  B.  Beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Cin- 
chonidintrihydrojodid mit  AgNO,,  gelöst  in  Wasser  (Neumamn,  Af.  18,  659).  —  Schmelzp.: 
238^  Linksdrehend.  —  (3i9H„N80.2HCl.PtCl4.  Warzen.  —  (C,eHj5NjO.HCl),.PtCl4. 
Pulver.  —  Ditartrat  CjoHjjNjO.C^H^Oe. 

Isocinchanidin  C^^U^^l^fi.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Tbl.  Cinchonidinsulfat  in 
10  Thln.  Vitriolöl  (Hesse,  A.  243,  149).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  285^  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHCl^,  schwer  in  Aether. 

Apocinchonidin  C^oH^^lfiO,  B.  Bei  6— lOstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Cincho- 
nidin oder  Homocinchonidin  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,105)  auf  140  bis  150® 
(Hesse,  A,  205,  327).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  heifsem,  starkem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  225^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  verdünntem  Alkohol,  schwer  in  CHCl,  und  Aether.  Linksdrehend ;  für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  97  %)  und  bei  p  =  0,8  ist  [«]d  =  —  129,2°.  Die  Lösungen  schmecken 
stark  bitter;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  —  CJ,9H8jN30.2HCl.FtCl4  -{-  2H,0. 
Flockiger  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  krystallinisch  wird;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Das  T artrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Acetylderivat  CjiHj^NjOa  =  C,9H,,(C5HjO)N20.  Linksdrehend;  in  Alkohol  (von 
97  »/o)  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  —61,8*  (Hesse,  A,  205,  338).  —  C„H,^NjOj.2HCl.PtCl^ 
+  2H,0.  Dunkelgelber  Niederschlag.  —  C,iH,^N302(HCl.AuCla\  +  H,0.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Hydrochlorapocinchonldin  Ci^H^ClNjO.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  von 
Apocinchonidin  mit  bei  — 17°  gesättigter  Salzsäure  auf  140—150°  (Zorn,  «7.  pr,  [2]  8, 
288 ;  Hesse,  A.  205,  346).  —  D.  Der  Köhreninhalt  wird  koncentrirt,  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  in  heilser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  versetzt  und  dann  alkoholisches  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  Lösung  nur 
noch  schwach  sauer  reagirt.  Beim  Verjagen  des  Alkohols  krystallisirt  dann  freies  Hydro- 
chlorapocinchonldin. —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200°.  Schwer 
löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Alkohol.  Linksdrehend.  Das  saure  Sulfat  krystallisirt 
in  Nadeln  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  vom  amorphen 
Apocinchonidinsulfat).  —  C.eH„ClN20.2HCl.  Krystalle.  —  C,9H„ClN.,0.2HCl.PtCl4 
-\-  2H,0.     Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag  (H.). 

Aoetjlderivat  C^Hj^ClNaO.,  =  C^9H2.,rCoH,0)ClN80.  Prismen  (aus  Aether)  (Hesse, 
A,  205,  353).  Schmelzp.:  150°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Wird 
von  alkoholischem  Kali  sehr  leicht  verseift.  Linksdrehend.  —  C,|H,gClN202.2HCl.PtCl4 
-|-  2H2O.    Dunkelgelber,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Tetpahydroclnohonidin  Cj^H^NsO.  B,  Aus  10  g  Cinchonidin,  gelöst  in  300  g 
siedendem  Fuselöl,  und  30  g  Natrium,  wie  beim  Tetrahydrocinchonin  (Konek,  B.  29,  802). 

—  Gelbes  Oel.    Löslich  in  Aether. 

NitroBoderivat  C.oH^NgOg  =  C,aH,ßN8(N0)0.  B.  Das  Nitrit  fällt  aus  beim  Ver- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  von  Tetrahydrocinchonidin  mit  der  wässrigen  Lösung 
von  2  Mol.  NaNOa  und  verd.  H^SO^  (Konek,  B,  29,  803).  —  Cj^H^N.O^.HNO,.  Gelbe, 
glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).     Schmilzt,  bei  192—193°,  unter  Zersetzung. 
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8.  Homocinohonldin  C,9Ha.^N.,0  (Hesse,  A,  205,  203).    F.    Findet  sich  in  sehr  kleiner 
Menge,  neben  Ciuchonidin,  in  vielen  Chinarinden,  namentlich  in  Cinchona  rosulenta  und 
in  einigen  Garthagenarindcn.    Am  meisten  in  einigen  rothen,  südamerikanischen  Rinden 
(Hesse,  B,  14,  1891).  —  B,    Entsteht,  neben  Apocinchonidin,  bei  sechsstündigem  Erhitzen 
von  Cinchonidin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,105)  auf  140®  (Hesse,  A.  205,  827;  258, 142). 
Bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  auf  140®  von  1  g  Ginchonidinsulfat  mit  8  ccm  Schwefelsäure 
(1  Thl.  HjSO^,  3  Thle.  HjO)  (Hesse,  A,  243,  148;  258,  141).  —  D.    Bleibt  inderMutier- 
lauge   von  der  Darstellung   des  Chininsulfates  und  Cinchonidinsulfates.    Das  (käaiiiehe) 
neutrale  Cinchonidinsulfat  wird  in  25  Thln.  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  ab* 
filtrirt,  sobald  die  Temperatur  auf  35®  gesunken  ist.     Das  Filtrat  scheidet,  beim  völligen 
Erkalten,  ein  Salz  ab,  das  man  in  20  Thln.  heifsem  Wasser  lost.    Ist  die  Lösung  auf  85' 
erkaltet,  so  filtrirt  man  und  erhält  nun,  bei  weiterem  Erkalten,  Homocinchonidiosul^t, 
das  man  in  gleicher  Weise  noch  einige  Male  behan4elt,   bis  beim  ersten  Erkalten  keine 
glänzende  Prismen  von  Cinchonidinsulfat  mehr,   sondern  mattwei&e  Nadeln  auftreten.  — 
Derbe,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
207,0®  (H.,  A.  258,  140).     Löslich  bei  13®  in  20,5  Thln.   Alkohol  (von  97®/o);  bei  15«  in 
216  Thln.   Aether  (spec.  Gew.  =  0,72).     Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
CHClg  (H.;  vgl.  Skraup,  A,  199,  365).    Die  alkoholische  Lösung  reagirt  basisch.    Links- 
drehend; in  Alkohol  (von  97®/©)  und  bei  p  =  2  ist  [o]d  =  — 107,3®.   Die  sauren  Losungen 
fluoresciren  nicht.    Giebt,  mit  Chlor wasser  und  NH,,  keine  Färbung.    Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150®,  in  Apocinchonidin  und  dann  in  Hydrochlor- 
apocinchonidin   um.     Bei  wiederholtem  Umkrjstallisiren   von   Homocinchonidinsulfat  aus 
verd.   H...SO^  cutsteht  Cinchonidinsulfat.     Mit  KMnO^  entstehen  Ameisensäure  und  Oin- 
chotenidin. 

Nachweis  unter  dem  Mikroskop:  Beheens,  Fr,  35,  134. 

CigH^^^NjCHCl  4-  HoO.  Rhombische  Oktaeder.  Scheidet  sich,  aus  konc.  Lösunzen, 
mit  211^0  in  Nadeln  ab.  Linksdrehend;  [o]d  =  —138,0®  (Hesse,  JB.  14, 1891).  —  C„H^NiO. 
2HCl.PtCl,  +  H,0.  Orangefarbenes  Krystallpulver.  —  (C»gH2jN20.HCl),.PtCI,  +  2H5O. 
Kleine,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  ^.  207,  310).  —  Cj^HgvNgO.HNO, +  HjO.  Krystill- 
körner.  —  (C,9H.>,N,0>,.H,S30,  +  2H2O.  Lange  Nadeln;  löslich  bei  13®  in  199  Thln. 
Wasser.  —  (CiallgaNjjOJa.HjjSO^  +  6 H^O.  Scheidet  sich,  aus  heifsem  Wasser,  meist  als 
eine  käsige  oder  gallertartige  Masse  dünner  Nadeln  aus.  Aus  einer  Lösung  in  50  Thln. 
heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  zarten  Nadeln.  Bildet  auch  mattweifse  rrismen  (Ygl. 
Hesse,  B,  14,  1892).  Löslich  bei  22®  in  69  Thln.  Wasser  (Hesse,  B,  14,  46).  Linka- 
drehend ;  für  die  Lösung  von  2  g  in  25  ccm  Wasser  (20  ccm  Normalsalzsäure  haltend) 
ist  |a]D  =  —137,96®.  Verwittert  sehr  rasch.  Quillt  in  CHCl,  gallertformig  auf,  unter 
Bildung  einer  Verbindung  von  wasserfreiem  Sulfat  und  CHClg. 

Tartrat  (C,9H.,.N.0),.CJIe06  +  2H2O.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich 
bei  10®  in  1380  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  Cj^H^^NsCCNSH  Prismen.  —  China- 
saures Salz  C,oH.,..N.,O.C7H„Oe.  Nadeln;  löslich  bei"  15®  in  90  Thln.  Wasser  und  in 
3,7  Thln.  Alkohol  (von  97®/o).  —  Piperonylsaures  Salz  CieH^^jN^O.CeHeO^.  Lange, 
soidegläuzende  Nadeln  (Hesse,  A,  248,  147).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
CHCI3.  —  Phenolsulfat  (CiaH,,N,0)..S08.CeIIeO  +  5H,0.  Nadeln.  Schwer  loslich  in 
kaltem  Wasser. 

Acetylhomocinclionidm  C„H,^N,,0.  =  C.BH,i(CgHgO)N20.  Gleicht  ganz  dem 
Acetylcinchonidin.  In  Alkohol  von  97®/^  und  bei  p  =  2  ist  [oJd  =  —34®  (Hesse,  A.  205, 
320).  —  C,iH,,N,0,.2HCl.PtCl,  +  2H,0.  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
allmählich  in  dunkclorangefarbene  Krystalle  umwandelt.  —  C,iH,4Na02.(HCl.AuCl,)s 
-|-  HjO.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Cincliotenidin  C|8H2oN.08  +  3H.2O.  Ä  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bei  der 
Oxydation  von  Homocinchonidin  (Skraüp,  Vortmank,  A.  197,  235)  oder  Cinchonidin  (Hesse, 
B,  14,  1892)  mitKMnO^.  —  l).  Wie  bei  Cinchotenin  (S.  840).  —  Fadenförmige  Krystalle 
(aus  absolutem  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  256"  (kor.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  gut  in  hei&em;  löslicn 
in  GOO  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien 
und  Erden ;  wird,  aus  der  Lösung  in  Kali  oder  Baryt,  durch  CO,  gefüllt.  Verhält  sich 
gegen  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze  wie  Cinchotenin.  Die  Lösungen  in  verd.  Schwefel- 
oder  Salpetersäure  fluoresciren  nicht.  Linksdrehend;  in  salzsaurer  Lösung  ist  [od  = 
—  201,4°  (Hesse).  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  CrOg  (und  verd.  H4SO4),  Cinchonin- 
säurc  und  Cincholoiponsäure  (Schniderschitsch,  M.  10,  54).  CigH^jN^O,  +  08  =  CjoByNO, 
+  C^H^NO^.  -  (C,8H,oN,0„.2HCl)o.PtCl^.  Orangerothe,  rhombische  Tafeln  (aus  verdünnter 
Siilzsäurc).  —  (C,8H,oN.O.,)..,.HoSO^  +  2VmH^0.  Krystallisirt  sehr  schwer  in  kleinen  Prismen. 
Acufserst  löslich  in  Wasser. 
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9.  Arioin  C,g  11,^X^0^  (Hesse,  A.  185,  820).     F.     Neben  Cusconin  in  der  Guscoriude 
(vgl.  Pelletier,  Corbiol,  Berx,  Jahresb.  9,  222;  13,  265;  Manzini,  Berx.  Jahresb.  24,  403). 

—  D.  Man  zieht  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Alkohol  aus,  übersättigt  das  alkoholische 
Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aetherschicht  wird  mit  starker 
Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  NH,  neutralisirt.  Es  scheidet  sich  Arcin- 
acetat  aus,  das  Filtrat  giebt  mit  Ammoniumsulfat  einen  Niederschlag  von  Cusconinsulfat 
(H.).  Darstellung  nach  Moissan  und  Landein  :  Bl.  [8]  4,  258.  —  Prismen  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  188^.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  CHCl,;  löslich  bei  18°  in  20  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  und  in  235  Thln. 
Alkohol  (von  80 7o)*  ^'^^  alkoholische  Lösung  reagirt  kaum  alkalisch;  die  sauren  Lösungen 
fluoresciren  nicht.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich 
mit  grünlichgelber  Farbe.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und 
löst  sich  mit  grünlichgelber  Farbe.  Ist  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  links- 
drehend, in  salzaurer  inaktiv.  Für  die  Lösung  in  Aether  (spec.  Gew.  ^  0,72)  ist  [aJD  = 
—94,7«  (H.);  für  die  alkoholische  Lösung  ist  [ajo  =  —  58^18'  (M.,  L.).  Schmeckt  nicht 
bitter.     Charakteristisch  für  Aricin  sind   die  Eigenschaften  des  Diozalates  und  Acetates. 

Ar  =  CjgH-jN-O^.  —  Ar.HCl  +  2HjO.  Zarte  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  CHCl,.  Lauwarmes  Wasser  scheidet  aus  dem  Salz 
amorphes  Aricin  ab.  —  (Ar.HC^j.PtCl^  +  5  H,0.  Orangefarbener,  amorpher  Niederschlag. 

—  Ar. HJ.  Zarte  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Jodkalium- 
lösung.  —  Ar.HNO,.  Zarte  Prismen,  fast  unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ar,.H,S04.  Gallertartige  Masse  aus  zarten  Nadeln 
bestehend;  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ar.H^SO^.  Kleine  Prismen;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetat  CjgHjgNjO^.CjH^O,  +  3H,0.  Kleine  Krystallkörner;  äuCserst  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Dioxalat  C.gHjeNjO^.CjHjO^  +  2H,0.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  später  in  Rhombo^ider  umwandelt.  Löst  sich  bei  18^  in  2025  Thln. 
Wasser.  —  Rhodanid  C,,H2qN,04.CNSH.  Kleine  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Salicylat  C^HjeNjO^.CyHaOa  +  2H,0.  Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salzsaures  Aricin  verbindet  sich 
mit  Phenol. 

10.  OuBConin  C„H,«NjO^  +  2H,0.  V.  Siehe  Aricin  (Hesse,  ä.  185,  801).  —  D.  Das 
Cusconinsulfat  wird  auf  Tücheni  gesammelt,  mit  NHg  zerlegt  und  die  freie  Base  wieder- 
holt aus  Aether  umkrystallirt.  —  Mattglänzendc  Blättchen  (aus  Aether).  Verliert  bei  100^ 
das  Kiystall Wasser  und  schmilzt  dann  bei  110^  Fast  unlöslich  in  Wasser;  löslich  bei  18^ 
in  35  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  «=  0,72),  leichter  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht  in 
CHClg ;  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sehr  schwach 
alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  Linksdrehend;  in  salzsaurer  Lösung 
stärker  als  in  alkoholischer.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97 ^/q)  und  bei  p  =  2  ist 
[aJD  =  —54,3^  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich 
darin  mit  grünlichgelber  Farbe.  Die  Salze  des  Cusconins  reagiren  meist  sauer  und  scheiden 
sich  häufig  als  Gallerten  ab,  besonders  gilt  dies  für  das  charakteristische  Sulfat.  Isomer 
mit  Concuseonin. 

Cu  =  CjjHggNyO^.  —  Das  salsaure  Salz  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag.  — 
Cu.HCl.HgCl,  +  2H,0.  Pulveriger  Niederschlag.  —  (Cu.HCl),.PtCl^  +  5  H,0.  Dunkel- 
gelber, amorpher  Niederschlag.  —  Cu-.HjSO^  (bei  100®).  Gallerte,  die  zu  einer  gelben, 
hornartigen  Masse  austrocknet.  Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol;  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  das  Salz  in  blätterig-krystallinischen ,  dann  in 
gallertartigen  Massen  ab.  —  Rhodanid  C„H,8N,04.CNSH+2H20.  Blassgelber,  pulveriger 
Niederschlag. 

11.  OuBConidin.  V.  In  der  Cuscorinde  (Hesse,  B.  10,  2162;  A.  200,  303).  Bleibt  in 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Cusconinsulfates  und  wird  daraus  dnrch  NH^ 
gefällt  (Hesse,  A.  185,  801).  —  Blassgelbe,  amorphe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Die  Salze  sind  amorph. 

12.  CuBcamin.     F.    In  der  Rinde  von  Cinchona  pubesceus   VahL  (Hesse,  A,  200,  304). 

—  D.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Aricins,  entfernt  das  Aricin  durch 
Essigsäure  und  fällt  dann  mit  sehr  wenig  Salpetersäure,  in  der  Kälte.  Der  nach  24  Stun- 
den gesammelte  Niederschlag  wird  mit  Natron  zerlegt,  die  freien  AlkaloYde  in  Aether 
aufgenommen,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  in  wenig  kochendem  Alkohol 
gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Cuscamin,  während  Cuscamidin  gelöst  bleibt.  — 
Platte  Prismen.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  218^  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether, 
mäfsig  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  eine  Gallerte,  das  Sulfat  und  Oxalat 
krjstallisiren. 
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18.  CuBoamidin.  V.  und  D.  Siehe  Guscamin  (Hesse).  —  Gleicht  sehr  dem  Cnsconidin. 
Ist  vielleicht  ein  Umvrandlungsprodukt  des  Cnscamins. 

14.  Chinamln  CisHy^N.O,  (Hesse,  ä.  207,  288).  V.  In  der  Rinde  von  Cinchona 
sucoirubra  (Hesse,  ä.  166,  266)  von  Britisch-Indien  und  Java;  in  der  Rinde  von  C.  ofB- 
cinalis,  C.  Calisaya  u.  s.  w. ;  besonders  reich  ist  die  Rinde  von  C.  Calisava  var.  Ledgeriana 
(Hesse);  in  vielen  südamerikanischen  Rinden  (Hesse,  B.  10,  2157).  in  der  ChioaiiDde 
von  Sikkhim  (de  Vrij,  J.  1874,  874).  —  D,  Die  aus  den  Rinden  ausgesogenen  Basen 
werden  an  H^SO^  gebunden,  die  mit  NH,  neutralisirte  Lösung  mit  Seignetteealz  geftUt 
und  das  Filtrat  davon  mit  Natron.  Dem  Niederschlage  der  freien  Basen  wird,  durch 
Aether,  das  Chinamln  entzogen  (Hesse,  A,  166,  266).  Man  reinigt  es  durch  Lösen  m 
absolutem  Aether,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Binden  an  SalpetenAure 
(OuDEXANs,  Ä.  197,  50).  —  Oder  man  löst  die  Basen  in  Essigsäure  und  versetzt  die  neu- 
tralisirte, warme  Lösune  mit  RhodankaliumlÖsung,  bis  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in 
derselben  kein  Cinchonm  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  filtrirte  Lösung  wird  dann  mit 
Natron  geföUt  und  der  Niederschlag  in  der  kleinsten  Menge  Alkohol  (von  80  7o)  kochend 
gelöst.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Chinamin  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  (Hesse).  —  Lange  Prismen  (aus  kochendem,  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt, 
bei  raschem  Erhitzen,  bei  172^  Löst  sich  bei  16^  in  1516  Thln.  Wasser;  bei  20*  in 
105  Thln.  Alkohol  (von  80%);  bei  20«  in  32  Thln.,  bei  15«  in  55  Thln.  (H.)  und  bei  16» 
in  48,5  Thln.  reinen  Aethers  (0.).  Sehr  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  in  sieden- 
dem Aether,  leicht  in  kochendem  Benzol  und  Ligroin.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösang  in 
Alkohol  (von  97  7o)  «md  bei  p  ==  2  ist  [ef"|D  =  +104,50  (H.);  für  die  Lösung  in  CflCI, 
und  bei  p  =  2  ist  [ajo  =  -f-9S,5«  (H.;  O.).  Die  alkoholische  Lösune  reafi;irt  alkalisch. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  lebhaft  angegriffen.  Das  salzsaure  Sak  giebt  mit  AnCL 
einen  gelblichweiCsen ,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bald  purpurroth  färbt  und  Gold 
abscheidet;  gleichzeitig  f&rbt  sich  die  Lösung  roth.  Wird  von  PtCl«  nur  in  ganz  kon- 
centrirter  Lösung  gefüllt;  der  Niederschlag  zersetzt  sich  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Aethyljodid  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt,  das,  bei  anhaltendem  Behandeln 
mit  kochendem  Wasser,  jodwasserstofisaures  Chinamin  abspaltet  Liefert,  beim  Erwännen 
mit  Essigsftureanhydrid,  Acetylapochinamin.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  Chinamidin  um;  erhitzt  man  das  trockne  Sul&t  auf  100*, 
80  entsteht  Chinamicin  und  bei  120 — 180*^  Protochinamicin.  Beim  Kochen  mit  konc 
Salzsäure  wird  Apochinamin  gebildet  und  beim  Erhitzen  mit  höchst  koncentrirter  Salz- 
säure auf  140^  eine  kautschukähnliche,  unlösliche  Masse,  aber  kein  CB,C1.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A,  182,  168). 

Reaktion  auf  Chinamin.  Man  schreibt  mit  einer  viel  fiberschüssige  Schwefel- 
säure enthaltenden  Chinaminlösung  auf  Papier  und  setzt  dieses  den  Dämpfen  von  CIO« 
aus.  Die  Schriftzüge  färben  sich  olivenfaroig  und  beim  Aussetzen  an  die  Luft  aznr-  bis 
schwarzblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  werden  sie  rosaroth  (Oüdemams). 

Salze:  Hesse,  A,  207,  290.  —  C,gH,^N,0,.HCl  +  HjO.  Derbe  Prismen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C,9H,.NA.2HCl.PtCl4  +  2  ILO  (H.).  Blassgelber 
Niederschlag.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlicn  leicht  in  reinem  Wasser,  aber  nach  dem 
Trocknen  nur  sehr  schwer.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  — 
Ci0H,4N^O,.HClO,.  Rhombische  Krystalle.  Löst  sich  bei  U^  in  187  Thln.  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol  (0.).  —  C.gH,.N,0,.HBr+H,0  Prismen.  —  C,gH,^N,0,.HJ.  Kiystallc. 
Löst  sich  bei  16«  in  71  Thln.  Wasser  (0.);  bei  15*  in  79  Thln.  (H.,  A.  199,  335).  - 
Ci8H,,N,02.HN0..  Monokline  Krystalle;  löst  sich  bei  15*  in  16,53  Thln.  Wasser  (0.). 
—  Das  Oxalat  krystallisirt  nicht  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Oüdemans,  i. 
209,  42). 

Chinamidin  CigH^^N^O«.  B.  Bei  längerem  Stehen  von  Chinamin  mit  Salzsäure  in 
der  Kälte,  rascher  beim  £rhitzen  mit  (4  Mol.)  Salzsäure  (von  13*/o),  Essigsäure  oder  mit 
Weinsäure  auf  130*^;  bei  längerem  Kochen  von  Chinamin  mit  Iprocentiger  Schwefelsäure 
(Hesse,  A.  207,  299).  —  D.  Man  erhitzt  zwei  Stunden  lang  4  g  Chinamin  mit  2  g  Wein- 
säure und  18  g  Wasser  auf  180^  Die  noch  warme  Lösung  fäUt  man  mit  NaCl,  aerl^ 
den  Niederschlag  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alkohol  um.  —  Warzen. 
Schmelzp.:  93^.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenif  in  CHClg  und  Aether.  Reagirt 
stark  basisch  und  wird,  aus  saurer  Lösung,  nur  durch  Natron  völlig  auseefäUty  nicht  aber 
durch  NH,  oder  Soda.  Schwach  rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  A&ohol  (von  97*/,) 
und  p  =  2  ist  [a^o  =  +^>&°<  Diu  salzsaure  Lösung  giebt  mit  AuCl,  eine  eben  solctie 
purpurrothe  Fällung  wie  Chinamin,  wird  aber  von  koncentrirter  Salzsäure  nicht  in  Apo- 
chinamin umgewandelt.  —  CjaHj^NjOj.HCl  +  HjO.  Derbe  Prismen;  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  — 
(CieH,4N,O..HCl),.PtCI^  +  6H20.     Blassgelber,   flockiger  Niederschlag,  wenig  lösUch  in 
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Wasser,  leicht  in  Säuren.  —  Cj^H-^NsOj.HBr  +  H,0.  Derbe  Prismen.  —  Oxalat 
(G,gH,4N,0,\.C,IL0. -f~  4H,0.  RhombiBche  Blfittchen,  aas  kochendem  Wasser,  worin  das 
Salz  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Chinamioin  CigH^^N^O,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chinamin  mit  verdünnten  Mineral- 
fiäoren  oder  mit  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Weinsäure)  auf  180^  (Hesse,  A,  207,  808). 
—  D.  Man  löst  gleiche  Moleküle  Chinamin  und  HyS04  in  Alkohol,  verdunstet  bei  60 
bis  80®  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  100^  Wird,  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NaHCO,,  von  etwa  beigemengtem  Chinamidin  be- 
^it.  —  Scheidet  sich,  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  Aether  und  CHC^,  amorph  ab.  Wird, 
durch  Fällung,  in  Flocken  erhalten,  die  bald  krystallinisch  werden  und  dann  bei  109^ 
schmelzen.  Die  amorphe  Base  schmilzt  um  einige  Grade  niedriger.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCjI^.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  und 
bei  p  =  2  ist  [«>  =  +88,1^  Kräftige  Base.  —  (C,9H,^N,0,.HCl),.PtCl4+8H,0.  Gelber 
Niederschlag. 

Frotoohinamioin  CirHyoN.O,.  B,  Beim  Erhitzen  von  festem  Chinaminsulfat 
C,gH,4N,0,.H,S04  auf  120 — 180^  entsteht  in  Wasser  unlösliches  Protochinamicinsulfat 
(Hesse,  A.  207,  805).  Das  Salz  wird  durch  Barvumacetat  zerlegt.  —  Die  freie  Base  wird 
in  hellbraunen,  amorphen  Flocken  gefüllt.  —  (C„H,oN,0,.HCl)g.PtCl4.  Brauner,  flockiger 
Niederschlag. 

Apoohinamin  CieH^^N^O.  B,  Bei  drei  Minuten  langem  Kochen  von  1  Tbl.  Chin- 
amin oder  Chinamicin  mit  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  »  1,125)  oder  mit  10  Thln. 
Schwefelsäure  (1  Vol.  HjjSO^,  8  Vol.  H,0)  (Hesse,  A.  207,  294).  —  Blättchen  oder  flache, 
kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  11 4^  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  in 
kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
neutral  und  ist  inaktiv;  die  salzsaure  Lösung  ist  linksdrehend.  Wird  aus  den  Lösungen, 
durch  Alkalien,  in  Flocken  gefftllt,  welche  bald  krystallinisch  werden.  Schwache  Base; 
die  Salze  reagiren  sauer.  —  Ap  =  CjoH^^NjO.  —  Ap.HCl  +  */?  HgO.  Scheidet  sich,  aus 
alkoholischen  Lösungen,  in.  Körnern  ab.  —  (Ap.HCl^.PtCl^  4~  2H^0.  Gelber,  amorpher, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  —  Ap.HNOf.  Derbe  Krystallkörner,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Oxalat  (Ci9H„N,0)s.C,H,04  +  H^O. 
Kurze,  dicke  Prismen  oder  Kömer,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer 
in  kaltem.  —  T artrat  {C^^^^^jyLXjfifi^  +  ^B^O.  Sternförmig  gruppirte  Prismen; 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Acetapochlnamin  Cj,H,^,0,  =  CiftH„(C,HsO)N50.  B.  Bei  mehrstündigem  Er- 
wärmen von  Apochinamin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60—80°  (Hesse).  —  Amorph.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.  und  in  verdünnten  Säuren.  Wird,  aus  sauren  Lösungen, 
durch  Alkalien  harzig  gefällt  Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift  —  (C,iH,4N,0,. 
HCl)g.PtCl4  +  2H2O.    Orangegelber,  amorpher  Niederschlag. 

15.  Hydrocinchonidta ,  Cinohamidin  CpH^^NyO.  V.  Findet  sich  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Homocinohomdinsulfiates  (Hesse,  A,  214,  1;  vgl.  Fobst, 
BöHBiNGER,  B.  14,  1270;  15,  520).  Die  Lauge  wird  mit  NH,  gefüllt,  der  Niederschlag 
wiederholt  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst 
und  fraktionnirt  mit  Dinatriumtartrat  gefl&llt.  Die  letzten  Niederschläge  halten  das  Cinch- 
amidin,  das  man  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  KMnO«  behandelt,  um  eine  Beimengung 
zu  zerstören  (Hesse).  Oder:  man  stellt  aus  dem  Tartrat  das  salzsaure  Salz  dar,  zerlegt 
dieses  durch  NH3  und  kocht  die  freie  Base  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  CHCl,  aus, 
welche  Hydrocinchonidin  ungelöst  hinterlassen.  —  Sechsseitige  Blättchen  oder  platte 
Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp. :  229 — 280°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Aether;  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Cinchonidin  und  Homocinchonidin. 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Chloroform.  Entfärbt,  in  schwefelsaurer  Lösung,  Kalium- 
permanganat erst  nach  einiger  Zeit.  Unlöslich  in  Natronlauge  und  Barytwasser.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von 
97%)  und  bei  p  =  2  und  t=  15«  ist  [a]D  =  —98,4°.  Die  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Giebt  mit  Chlor  und  NH,  nicht  die  Chininreaktion. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  H^SO«,  Cinchoninsäure.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  8 — 10  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  160°  nicht  angegriffen.  Starke  Base; 
neutralisirt  die  Säuren  vollständig.    Die  Salze  schmecken  äuiserst  bitter. 

Sülze:  Hesse.  —  Cjc,H,^N,O.HCl  +  2H,0.  Kurze,  sechsseitige  Prismen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol.  —  (CieH^^N.O.HClVPtCl^  +  8H,0.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  C,JEL4N,0.2HCl.PtCl4.  Orange- 
farbene, sechsseitige  Blättchen.  —  (C|9H,.N,0),.H,S,08  +  H,0.  Nadeln.  Löslich  bei  10° 
in  117  Thln.  Wasser.  —  Ci3H,^N,0.H,S0^  +  4H,0.   Glänzende,  platte  Prismen.   Ziemlich 
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schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CjgH^NjOjj.H.SO^  +  7H,0.  Nadeln.  Loslich  bei 
10*»  in  57  Thln.  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Oxalat  (C,„H,.N,0),.C,EI,04.  Kleine, 
glänzende  Nadeln.  —  T artrat  {CjBHo^N,0),.C4HaOa.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Seignettesalzlösung.  —  Chinat  C.gHf4N|O.GfHj,0,. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  —  Rhodanid 
C,bH,4N,0.HCNS.  Krystallinischer  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Phenolsulfat  (C,BH,4NgO),.SO,.C6H,0  +  5H,0. 
Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Amorphes  Hydrocinohonidin.  B.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Hydrocinchonidinsulfat  (Hesse).  —  Amorph.  Schmilzt  imter  100^.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  unlöslich  in  Nati'onlauge.  Rea^irt  basisch.  —  Cj0H,4NyO. 
2HCi.PtCl4  -\'  2H,0.  Gelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  wenig  loBÜefa 
in  kaltem  Wasser.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph  und  leicht  löslich  in  Waaser 
und  CHClg. 

Aoetylhydrooinchonldin  C-iH,eN,0,  =  Cj«H,8(C,H,0)N,0.  D.  Aus  Hydrocin- 
chonidin  und  Essigsäureanhydrid    oei  60—80°  (Hesse).  —  Amorphes   Pulver,     hchmilzt 

fegen  42^    Leieht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHGl,,  Aceton  und  Säuren.    Die  alko- 
olische  Lösung  reagirt  basisch.  —  Die  Salze  sind  amorph  und  in  Wasser  leicht  löalieh. 

—  C.,H,6N,0,.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Erbsgelber,  flockiger,  amorpher  Niederschlag,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

16.  Cinohotin  CjgHj.N^O.  V.  In  den  Chinarinden;  begleitet  das  Ginchoninsnlfat 
(Skuaüp,  A.  197,  862).  Wurde  zuerst  von  Cavbntou  und  Willm  [A,  SpL  7,  248)  beobachtet 
und  für  ein  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins  (durch  KMnO^)  gehalten  (vgl.  Böhbikgsr, 
FoBST,  B.  14,  1266;  B.  15,  520;  Hesse,  A.  166,  256).  —  D.  Man  behandelt  eine  ve^ 
dünnte  Lösung  von  rohem  Cinchoninsulfat,  in  der  Kälte,  mit  Chamäleonlösung.  Hierbei 
wird  das  Chinchonin  oxydirt,  während  das  Cinchotin  unverändert  bleibt  Vom  Oincbomn 
trennt  man  es  durch  Darstellung:  des  Disulfates;  Cinchonindisulfat  ist  in  Alkohol  weniger 
löslich  als  Cinchotinsulfat  (B.,  F.,  B.  15,  520).  Zur  Trennung  vom  Cinchonin  werden  die 
Hydrochioride  in  wenig  konc.  HCl  gelöst  und  mit  wenig  überschüssigem  KJ  versetzt, 
wobei  sich  nur  jodwasseratoflsaures  Cinchotin  ausscheidet  (Poh,  if.  16,  68).  —  Feine 
Prismen  und  Schüppchen.  Schmelzp.:  268®  (W.,  C);  kor.  277,3®  (Skeaup,  A.  197,  369). 
Löst  sich  bei  16°  in  1360  Thln.  Wasser;  bei  20°  in  584  Thln.  Aether  (Hesse);  1 1  Alkohol 
(von  90%)  löst  bei  15°  7,25  g  (W.,  C).  Rechtsdrehend.  Giebt,  mit  Chomsäurcgemisch, 
Cincholoipon  und  Cinchoninsäure.  Durch  Behandeln  mit  PCI5  und  dann  mit  alkoho- 
lischem Kali  entsteht  Dihydrocinchen.  Wird,  in  der  Kälte,  von  KMnO^  nur  sehr  langsam 
angegriffen.     Wird,  beim  Kochen  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7),  nicht  verändert. 

Salze:  Forst,  Böhringeb,  B,  14,  436,  1266.  —  Ci  ==  Cj^H^^N^O.  —  Ci.HCl  +  2H,0. 
Feine  Nädelchen.  1  Tbl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  10°  in  47,2  Thln.  Wasser.  - 
Ci.2HCl.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Wasser.  Molek.- 
Brechungsvermögen  =  105,5°  (Miller,  Rohde,  B.  28, 1076).  —  Ci.2HCl.PtCl4.  Orangerothe 
Krystallkörner  (Skraup).  —  Ci.HBr  +  2H,0.  —  Ci.2HBr.  Nadeiförmige  Prismen.  —  Ci.HJ 
+  HjO.  Nadeln.  —  Ci.2HJ.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  260-262« 
unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem.  —  Ci.HNO, 
+  HgO.  Scheidet  sich  als  Oel  ab,  das  allmählich  zu  Krystalltafeln  erstarrt  —  (^üj.H-SO^ 
+  12HgO.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Tafelförmige,  hezagonale  Prismen  (aus  Alkohol). 
1  Tbl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  18°  in  80,5  Thln.  Wasser.  —  Oxalat  (CipH^NjO),. 
C,H,0^  +  H,0  (F.,  B.).  Krystalldrusen.  1  Thl.  kiystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  10*  in 
86  Thln.  Wasser.  —  Tartrat  (C,eH2^N,0),.C,HQ0e  +  2H,0.  Nadelförmigc  Prismen,  in 
Wasser  leicht  löslich.     1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  16°  in  56,8  Thln.  Wasser. 

—  Ditartrat  C^gH^^N^CC^HeOe  +  4H,0.  Nadeln.  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich 
bei  16°  in  78  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  CjgHj.N.O.CNSH.  Lange  Nadeln;  ziemlieh 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  koncentrirter  Rhodankaliumlösung.  — 
Benzoat  CiaHj^NjO.CyHgOj.     Kleine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslicli. 

Jodmethylat  C^gH^^NaO.CHgJ.  Krystalle.  Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  zer- 
legt (F.  B.). 

Cinohotinchlorid  CigHjaClN,.  B.  Man  trägt  allmählich  (1  Thl.)  bei  110°  getrock- 
netes, salzsaures  Cinchotin,  gelöst  in  (100  Thln.)  CHClg,  in  (1,3  Thle.)  gepulvertes  PCI», 
Übergossen  mit  CHClg,  ein,  erhitzt  und  lässt  einige  Zeit  stehen  (Königs,  Höruk,  B.  27, 
2291).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt  gegen  85—87°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Dihydrocinchen  C,9H,,N,. 

17.   Hydrocinchonin  C^gH^^NjjO.     V.    In  der  China  cuprea  (Hesse,  B.  15,  855).  — 
Schmelzp.:  256°.  —  Ci9H5,N20.2HCl.PtCl4  +  2H2O.    Gelbes,  amorphes  Pulver. 
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18.  Conohinamin  CigH^^NjO,.  F.  Begleitet  das  Chinamin  in  den  Rinden  von  Cin- 
chona  succirabra  and  C.  rosalenta  (Hesse,  ä,  209,  62;  Oudehans,  A,  209,  38).  —  D,  Die 
alkoholische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chinamins  wird  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Ligroin  ausgekocht  und  die  erkaltete  und  filtrii  te  Ligro'inlösung  mit  verdünnter 
Elesigsfiurc  behandelt.  Die  saure  Lösung  übersättigt  man  mit  verdünnter  Natronlauge, 
löst  den  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  heilsem  Alkohol  und  sättigt 
die  Lösung  mit  Salpetersäure  (gleiche  Volume  Säure  und  Wasser).  Das  nach  einigen 
Tagen  auskrystallisirte  Couchinaminnitrat  krystallisirt  man  aus  kochendem  Wasser  um, 
löst  es  in  heilsem  Alkohol  (von  60  7o)  ^^^^  ^^^^^  mit  NH,  (Hesse).  Nach  Oudemans  bindet 
man  das  Gemenge  von  Chinamin  und  Conchinamin  an  Oxalsäure.  Das  Conchinaminsalz 
ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das  Chinaminsalz.  —  Trikline  Rrystalle  (aus  Wein- 
geist von  807o).  Schmelzp.:  121<^  (H.),  123®  (0.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  starkem  Weingeist  und  CHCl,.  100  Thle.  Weingeist  (von  91 7o)  lösen  bei  19" 
13,5  Thle.;  100  Thle.  (von  41 7«)  lösen  bei  18®  0,38  Thle.  (0.).  100  Thle.  Aether 
lösen  bei  15°  13,5  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  18°  24,4  Thle.;  100  Thle.  CSj 
lösen  bei  18®  6,05  Thle.  Conchinamin  (0.).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark 
basisch.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97®/o  bei  15®  und  ps2  ist 
\a]ji  =  -f" 204,6®  (H.).  Das  Drehungsvermögen  schwankt  je  nach  dem  angewandten 
Lösungsmittel  von  178—205®  (0.).  Verhält  sich  gegen  Pt(jl4,  AuClg,  Salpeterschwefel 
säure  wie  Chinamin. 

Salze:  Hesse;  Oüdeuavs.  —  Co  =  C.gHg^NaOg.  —  Co.HCl.  Oktaödrische  Krystalle; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  (H.).  Ist  amorph  (0.).  — 
Co.2HCl.PtCl^  +  H^O.  Gelber,  flockiger  Niedei'schlag;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  verdünnter"  Salzsäure  (H.).  Hält  SH^O  (0.).  —  Co.HClOg.  Monokline  Nadeln. 
Löst  sich  bei  16®  in  104  Thln.  Wasser;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (0.).  —  Co.HClO^. 
Lange,  monokline  Nadeln.  Löst  sich  bei  16®  in  396  Thln.  Wasser  (0.).  —  Co.HBr. 
Monokline  Krystalle.  Löslich  bei  16®  in  25,8  Thln.  Wasser  (0.).  —  Co.HJ.  Blättchen. 
Löst  sich  bei  16®  in  106  Thln.  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Weingeist. 

—  Co.HNO,.  Rhombische  Krystalle.  Löslich  bei  15®  in  76,1  Thln.  und  bei  100®  in 
8,1  Thhi.  Wasser  (0.).  Etwas  leichter  löslich  in  Alkohol.  —  (Co)2.HoSO^.  Sehr  lange 
Prismen  (H.).     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Formiat  Co-CHgOo.    Monokline  Krystalle;  löslich  bei  15®  in  10,77  Thln.  Wasser  (0.). 

—  Acotat  C0.C2H4O0.  Grofse,  tetragonale  Krystalle.  Löst  sich  bei  13,5®  in  10,11  Thln. 
Wasser;  viel  leichter  in  Alkohol  (0.).  —  Oxalat  (Co)2.C2H204  +  3H2O.  Rhombische 
Krystalle;  löslich  in  82,83  Thln.  Wasser  von  17®  (0.);  viel  leichter  löslich  in  Weingeist. 
Schmilzt  bei  105®  und  verwandelt  sich  zunächst  in  Chinamicinoxalat  und  dann  in  Apochin- 
aminsalz  (H.).  —  Das  Dioxalat  ist  amorph.  —  Das  Tartrat  ist  amorph  und  in  kaltem 
Wasser  sehr  löslich  (0.).  —  Chinasaures  Conchinamin  CigHg^NaO.C^HjgOg  -|-  2H2O. 
Lange  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.). 

19.  Hydroohinin  CgoHaaNaOg  +  2H2O.  T.  Begleitet  das  Chinin  in  den  Chinarinden 
(Hesse,  B.  15,  856;  Ä,  241,  257).  —  D.  Zur  Trennung  von  Chinin  bindet  man  die  Basen 
an  ein  Mol.  H2SO4;  dann  krystallisirt  zunächst  das  Chiniusalz  aus.  Den  Rest  an  Chinin 
zerstört  man  durch  KMnO^,  fällt  dann  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Wird 
aus  saurer  Lösung,  durch  Alkalien,  amorph  gefällt  und  erstarrt  allmählich  krystallinisch. 
Nadeln  (aus  CHCl,  oder  Aether).  Schmilzt,  nach  dem  Entwässern,  bei  172,3®  (kor.)  (Lenz, 
Fr.  27,  561).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg, 
CSa  und  Aceton,  leicht  in  NH3,  aber  nicht  in  Natronlauge.  Reagirt  basisch.  Schmeckt 
bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95®/o),  bei  p  =  2,4  und  t  =  20® 
ist  [a]D  =  —142,2®.  Für  die  Lösung  in  1  Vol.  Alkohol  (von  97®/«)  und  2  Vol.  CHCl» 
bei  p  =  1,901  und  t  =  17,8®  ist  [«]d  =  —160®  15'  (Lenz).  Giebt  mit  Chlor  und  NHg  die 
Chininreaktion.  Wird  von  angesäuerter  ChamäleonlÖsung  schwer  angegriffen.  Die  Lösung 
in  verdünnter  H,S04  fluorescirt  blau,  wie  Chinin.  Beim  Erhitzen  des  Sulfates  für  sich  auf 
140®  entsteht  Hydrochinicinsulfat.  Beim  Erhitzen  des  Sulfates  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure (auf  140®)  erfolgt  aber  keine  Umwandlung.  Beim  Auflösen  von  Hydrochinin  in 
kaltem  Vitriol  öl  entsteht  eine  Sulfonsäure.  Salzsäure  spaltet  Hydrochinin  bei  150®  in 
CHgCl  und  Hydrocuprein  C^gHa^NjOg.  —  Wirkt  fiebertreibend  wie  Chinin. 

Salze:  Hesse,  A,  241,  261.  —  Hch.  =  C^oHgeNjO,.  —  Hch.HCl  +  2H2O.  Lange, 
platte  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
2(Hch.HCl)-j-HgCl2.  Kleine,  platte  Nadeln.  -  (Hch.HCl)2.PtCl4  +  3HgO.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hch.2HCl.PtCl4 
-|-  2H2O.     Gelber,  flockiger  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser;  wenig  löslich  in  HCl. 

—  Hch.2HC1.2AuCl8.     Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Hch.HBr  +  2 HoO.     Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hch.2HBr -f- 3HoO.   Lange  Nadeln,  sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser.  —  Ucb.2HJ  +  4H2O.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Leicht  lösUch  in 
heifsem  Wasser.  Hält  3H,0  (Fum,  M.  16,  72).  —  2Hch  +  HjSjO,  +  2HjO.  Kleine 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  2Hch  +  HjSO^  +  ®  ^^  SEfi. 
Kurze  Prismen.  1  Thl.  wasserfreies  SaJz  löst  sich  bei  15^  in  348  Thln.  Wasser.  Un- 
löslich in  Aether,  kaum  löslich  in  CHCl,.  Leicht  löslich  in  einem  Gemisch  ans  2  VoL 
CHCl,  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  7o)-  Für  die  wfissrige  Lösung  mit  4  Mol.  ECi, 
bei  p  =  4  und  t  =  15^,  ist  [ajo  «  —220«.  —  2Hch  +  HjSO^  +  CeH.0  (Phenol)  + 
2H2O.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Hch-HsSO«  +  3H,0. 
Lange,  dünne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  heUsem 
Aceton.  —  2Hch.HaGr04  +  6H2O.  Lange,  goldglänzende  Nadeln.  1  ThL  lost  sieb 
bei  15°  in  663  Thln.  Wasser  (de  Vbij,  Fr,  27,  112).  —  2Hch.H,P().  +  7HjO. 
Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  3Hch.2H,AsO«  +  10H,0.  Lange 
Nadeln. 

Acetat  Hch.C2HX)a  -{-  5H3O.   Kleine  Nadeln.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

—  Oxalat  2  Heb.  4"  CSH.2O4  -\-  6H2O.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  15°  in  470  Thln. 
Wasser.  —  Tartrat  2Hcb.  +  C^HeO.  +  2HaO.  Prismen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz 
löst  sich  bei  17°  in  545  Thln.  Wasser;  [o]d  =«  —176,35°.  —  Citrat  3Hch  +  0,^0, 
-f-  lOHgO.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Benzoat 
Hcb.GfHgOj.  Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salicjlat 
Hcb.OfH^G,.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
Piperonal  Hcb.GgHeO..  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  CHGlg. 

Additionsprodukte  des  Hydrochinins  (Hesse,  ä.  241,  259)  Anetholhydro- 
chinin  2G,oH,jN202  +  GjoHj.G  +  2H80.  Glasglänzende  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Couohininhydroohinlii  CjoH^NaGa  +  C,oH,4N202  +  2V2H2G.   Nadeln  (aus  Aether). 

Cupreinhydroohinin  GfoHjeNsGs  -f-  GjsHjaNsGs  -{-  2  H2O.  Glasglänzende  Nadeln 
(aus  Aether). 

Methylhydrocliinin.  Bei  24  stündigem  Stehen  einer  mit  (1  Mol.)  CILJ  veisetzte» 
alkoholischen  Hydrochininlösung  scheidet  sich  die  Verbindung  CioHjeNaOs.CM,  J  -f-  GsH^O 
aus  (Hesse,  ä.  241,  275).  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  olassgelben  Prismen,  ?er- 
liert  bei  100°  den  Alkohol  und  schmilzt  bei  218°.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  Die  daraus  dargestellte  freie  Base  ist  fimiasartig,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCl,.  —  G.oH2eN302.GH,Gl  + 
2H2G.  Lange  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C^^H^^NsO^ 
GHgGl.HGl.rtGl^  +  2H2G.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangerothe 
Nadeln  umwandelt.  —  (C2oH„N202.CH,Gl)2.PtGl4.  Blassgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  C,oH2eN202.CH,J  +  CH3.OH.     Prismen. 

Aoetylhydrochinin  CgaH^gNaGg  =  C,oH25NaG2(C2HgG).  ß.  Aus  Hydrochinin  und 
Essigsäureanhydrid  bei  80°  (Hesse,  ä,  241,  278).  —  Fimiss.  Schmilzt  gegen  40°.  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  NH,,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  in  SäurcD. 
Für  die  Lösung  in  4  Mol.  HCl  und  bei  p  =  3,  t°  =  15°  ist  [a]j>  «  —73,9°.  Färbt  sich 
mit  Chlorkalk  und  NH„  intensiv  grün.    Die  Lösung  in  verdünnter  H2SG4  fluorescirt  grön. 

—  C22H,gN2G,.2HCl.PtCl4  +  2H2G.  Feinpulveriger  Niederschlag.  —  (C,jH.8NaG,),.H,S04 
-^  9H2G.    Lange  Nadeln.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

HydrochininBulfonsäure  GfoH^eNxSGs  -j-  ^2^-  ^-  Beim  Auflösen  von  Hydro- 
chinin  in  kaltem  Vitriolöl  (Hesse,  ä,  241,  283).  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser  und 
neutralisirt  nahezu  mit  NHg.  —  Kleine  Würfel  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Wird  bei 
100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  239°  unter  Dunkeli%rbung.  Unlöslich  in  Aether 
und  CHCIg,  schwer  löslich  in  NHg  und  Natron,  sehr  leicht  in  verd.  Säuren.  Schmeckt 
intensiv  bitter.  —  (C2oH2eN2SO,)2.2HCl.PtCl4  +  8H2G.  Blassgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

Hydroohinicin  C2oH2gN2G2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Hydrocbininsulfat  G^^HMNaOr 
H2SO4  auf  140°  (Hesse,  ä.  241,  273).  —  Gelblicher  Firniss.  Leicht  löslich  in  A&ohol, 
Aether,    CHClg    und   in   verdünnten  Säuren.     Für   die  Lösung   in   3  Mol.  HCl  und  bei 

&  =  3  und  t°  =3  15°  ist  [aJD  =  — 17°.  Reagirt  stark  basisch.  Die  Lösung  in  verdünnter 
2SG4  ist  intensiv  gelb  gefärbt  und  fluorescirt  nicht.  Mit  Chlorwasser  und  NH,  entsteht 
eine  gelblichgrüne  Färbung.  —  C2oH,«N2G2.2  HCl.PtCl^  +  HjO.  Blaasgelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine,  orangefarbene  Krystalle  umsetzt  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Gxalat  ist  gelbbraun,  amorph  und  löst  sich  leicht  in  CHCI,  (UnterBchied 
von  Chinic'in). 
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Hydroouprein  C.gHj^NjO,.  B.  Bei  6— Sstündigem  Erhitzen  auf  140— löO®  von 
1  Tbl.  Hydrochininsolfat  mit  8  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  ^  1,125)  entstehen  CH,C1  und 
Hydrocupzeln  (Hesse,  A,  241,  280).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, schüttelt  mit  Aether  aus  und  neutralisirt  dann  die  Natronlösung  durch  H^SO«. 
Das  ausfallende  HydrocupreYnsulfat  zerlegt  man  durch  NH,.  Das  Hydrojodid  entsteht 
bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  100*  von  5  g  jodwasserstofiFsaurem  Hydrochinin  mit  50  g  HJ 
(spec.  Gew.  »  1,7)  (Puh,  M,  16,  78;  Skraüp,  M,  12,  431).  —  Scheidet  sich  aus  der 
Aetherlösung  als  ein  Fimiss  aus.  Die  aus  den  Salzen,  durch  NHg,  gef&llte  Base  bildet 
ein  Kiystallpulver  und  hält2H,0.  Schmelzp.:  168— 170^  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  in  Natronlauge,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Lässt  sich  der 
Lösung  in  Natron  nicht  durch  Aether  entziehen.  Beagirt  stark  basisch.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefftrbt.  Fftrbt  sich  mit  Chlorkalk  und 
NH,  intensiv  grün.  Die  Lösung  in  verd.  H^SO«  fluorescirt  nicht.  Sehr  beständig  gegen 
KMnO«.  —  G,.H,^N,0,.2HC1  +  H,0.  Nadeln  oder  rhombische  Oktaeder.  Sehr  leicht 
löslich  in  reinem  Wasser.  —  C,eH24N,02.2HCl.PtCL.  Orangerother  Niederschlag,  aus 
kleinen,  platten  Nadeln  bestehend.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  C,«H,4N,0,.2HJ.  Gelbe 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  289 — 240®  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci9H,4N,02)^.H2S04.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  lös- 
Uch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Tartrat  (C„H,4N,0,),.C4HaOe  +  211,0.  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

20.  Dlcinchonin  C,3lI.4N40.>.  F.  Findet  sich,  neben  Cinchonin,  Cinchonidin  und 
Homocinchonidin,  in  der  Kinde  von  Cinchona  rosulenta  und  von  0.  succirubra  (Hesse,  A. 
221  y  154).  —  D,  Man  zieht  die  Alkaloide  aus  der  Rinde  von  C.  rosulenta  wie  gewöhn- 
lich aus  und  fällt  die  neutrale,  schwefelsaure  Lösung  derselben  durch  Seignettesalz.  Das 
Filtrat  vom  Niederschlage  wird  mit  NH,  übersättigt  und  mit  kleinen  Mengen  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  erhaltene  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essigsäure, 
neutralisirt  die  saure  Lösung  und  föllt  fraktionnirt  mit  Rhodankalium.  Hierbei  fält  zu- 
nächst das  Dicinchoninrhodanat  aus,  anfangs  zugleich  mit  Beimengungen.  Der  erste 
Niederschlag  wird  beseitigt,  die  folgenden  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit  Natron 
und  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  an 
der  Luft  verdunstet.  Den  Rückstand  löst  man  in  etwas  Alkohol,  sättigt  die  Lösung  mit 
HCl  und  verdunstet.  —  Amorph.  Schmelzp.:  40^  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
GHCI,,  Benzol  und  Aceton,  weniger  in  Wasser  und  Ligroin,  unlöslich  in  Natronlauge. 
Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o)  und  bei  t  »  15<^  und  p  =  1,516 
ist  [aJD  =  -{-91,7^;  für  die  wässrige  Lösung  des  Hjdrochlorids  in  Wasser,  bei  p  -=  5  und 
t  =s=  15°,  ist  [a]o  =  58,7^  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt 
intensiv  bitter.  Giebt  mit  Ghlorwasser  und  NH,  keine  Färbung.  Beim  &hitzen  mit  konc. 
Salzsäure  entweicht  kein  Methylchlorid.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,125)  auf  140-160°,  völlig  in  Diapocinchonin  um.  —  C.8H,4N40j.2HCl.  Vier- 
seitige Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C„H,^NA.2HCl.PtCl4  +  4H,0. 
Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Salzsäure.  —  Das  Rhodanat  ist  amorph,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser  und  sich 
daraus  Ölig  abscheidend.    Sehr  schwer  löslich  in  Rhodankaliumlösung. 

21.  Diconohinin  C^pH^eN.O,.  F.  Findet  sich  in  fast  allen  Chinarinden  und  ist  der 
wesentliche  Bestandtheil  des  käuflichen  Chinoidins.  Das  „amorphe  Alkaloid^^  aus  den 
Chinarinden  ist  hauptsächlich  Diconchinin  (Hesse,  B,  10,  2155).  Lässt  sich  am  leichtesten 
aus  der  Guprea-Rinde  (von  Remijia  pedunculata,  Santander)  darstellen  (Hesse,  B.  16,  59). 
—  Amorph.  Rechtsdrehend.  Verhält  sich  gegen  Chlorwasser  und  NH,  wie  (Chinin.  Die 
schwefelsaure  Lösung  fluorescirt.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  nicht 
in  Chinicin  um.  Bildet  amorphe  Salze.  —  C^oH4eN40,.4HC1.2PtCl4  +  4H,0.  Gelbes, 
dichtes  Pulver  (H.,  B.  16,  60). 

22.  Javanin.  V.  In  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaya  var.  javanica  (Hesse,  B.  10, 
2162).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  krystalli- 
sirt  aber  nicht  beim  Verdampfen  desselben.  Löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
intensiv  gelber  Farbe.  —  Das  neutrale  Oxalat  krystallisirt  in  Blättchen. 

23.  Faricin  CißH^NjO  +  V»H,0.  V.  Neben  Chinin,  Cinchonin,  Chinamin  u.  s.  w. 
in  der  Rinde  von  Cinchona  succirubra  von  Darjeeling  (Hesse,  A.  166,  263;  J.  1879,  793; 
vgl.  Winklee,    Berx.  Jahresb.  27,  388;  J.   1852,  536).    -—    />.     Die  aus  der  Rinde  dar- 

festellten  Basen  werden  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Soda 
is  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Hierbei  fällt  Paricin  aus,  das  man  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  behandelt.  Dadurch  bleibt  Paricinsulfat  ungelöst;  man 
zerlegt  es  mit  Soda,  löst  die  freie  Base  in  Aether  und  fällt,  durch  wenig  LigroYn,    Un- 
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reinigkeiten  und  dann,  durch  mehr  LigroüD,  Paracin  aus  (Hesse,  /.  1879,  793).  —  Gelbes 
Pulver.  Schmelzp.:  180°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s*  w.,  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  schwach  alka- 
lisch und  ist  inaktiv.  —  (CieH.aN.O-HClX.PtCl^  +  4H,0.  Gelblicher,  amorpher  Nieder- 
schlag (H.)- 

.O.CO.CßH8(NH).CH, 

24.  Chrysanthemin  c,,h„n,03  =  (CH,),n/         J^^  ^'    ^"  ^®°  ^^^ 

schlossenen)  Blüthen  von  Chrysanthemum  cinerariaefolium  Trtvir.  (dalmatinisches  Insekten- 
pulver) (Züco,  Ö.  21,  517).  —  D.  Die  Bläthen  (1  Thl.)  werden  wiederholt  mit  Wwser 
ausgekocht,  die  wfissrigen  Auszüge  (bis  auf  8  Tble.j  eingeengt  und  mit  Bleizucker  ge- 
fällt. Das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  NaOH  und  flKllt  mit  Bleiessig  (zuletzt  unter  Zu- 
satz von  etwas  NaOH).  Das  durch  H,S  entbleite  Filtrat  wird  bis  auf  Vb  l'hl.  eingedunstet 
und  anhaltend  mit  verd.  H^SO^  (1 : 5)  gekocht.  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Jod- 
wismuth- Jodkalium,  zerlegt  den  gewaschenen  Niederschlag  durch  H,S  und  entfernt  den 
gelösten  H,S  durch  PbCO,  und  YL^  durch  AgiO.  —  Syrup,  der  allmählich  in  Nädelehen 
krystallisirt.  Unlöslich  in  Aether,  (JHClg  und  Benzol ;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich 
in  Wasser.  Reagirt  stark  alkalisch.  Inaktiv.  Geht  durch  Oxydation  in  Ozychrysanthemin 
über.  Wird  von  konc.  HCl  bei  180^  nicht  zerlegt.  ZerftUt,  beim  Destilliren  mit  höchst 
konc.  HJ,  in  CHgJ,  CjHßJ,  N(CHg)4J  und  Methylpiperidincarbonsäure  CtH-jNO,  (Z.,  (?. 
25  [1]  257).  Beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome  auf  230°  entstehen:  CO,,  N(CH,;i^, 
Amylenglykol,  Hexahydropyridincarbonsäure  und  Dioxyamylpiperidin.  Verdünnte  Kali- 
lauge wirkt  nicht  ein.  Beim  Kocken  mit  konc.  Kalilauge  erfolgt  Spaltung  in  Trimethyl- 
amin  und  eine  Base  CnH^iNO^  und  dann  in  Wasserstoff,  CO,,  N(CIL)„  /'-Oxybuttereäurc 
und  Hexahydropyridincarbonsäure.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  C,4H,gN,Oa.2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  — 
Ci4H,gN,0«.2HC1.2AuClg.  Goldgelbe  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  absol.  Alkohol. 

Jodmethylat  CuH,8N,08.2  CH,J  (Zuco).  —  Cj4H„N,03.2CH,Cl.PtCl4.  Orangegelbc 
Nädelehen.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxyohrysanthemln  C.,H,.N,0,  -  (C".)iN<(2H,*^"§c^^cH,.C0  H"       ^-     ^^ 

Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  10  g  Chrysanthemin  und  100  g 
NaOH  in  1  1  Wasser  (Zuco,  Q.  24,  523).  Nach  24  Stunden  zei-stört  man  das  Brom  durch 
SO,,  säuert  mit  verd.  HgSO^  an  und  fällt  durch  Jod wismuth- Jodkalium.  Der  gewaschene 
Niederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt  und  der  HJ  durch  Ag,0  entfernt.  —  oyrup,  der 
langsam  krystallinisch  erstarrt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  sehr  konc.  Kalilauge,  in 
Wasserstoff,  CO,,  N(CHj)3,  Bernsteinsäurc  und  Hexahydropyridincarbonsäure.—  Ci4H,gN,04. 
HCl.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  —  Ci4H,gN,04.2HC1.2AuCl8.  Niederschlag;  goldglän- 
zende Tafeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Verbindung  C^H^NO^.  Ä  Bei  lOtägigem  Kochen,  am  Kühler,  von  20  g  Chry- 
santhemin mit  90  g  KOH  und  200  ccm  H,0  (Zuco,  ö.  21,  535).  —  CiiH,iNO^.AuCl,.  Gelbe 
Nädelehen. 

25.  Alkaloide  der  Coca-Blätter  (Erythroxylon  Coca  Lam)  (Niemaxn,  J,  1860,  365; 
W.  LossEN,  A,  133,  351). 

^CH,.CH  "  CH, 


/        CH. 


I.   Derivate   der   Säure    NI1(  ^rx /^tt 

\  CH.OH 

\-     C{CO,H).CH, 


CH 
HN^  ÖH— ^CH, 


CocayloxyessigBäure  CglliBNOa  =  /STj''r\tj     I       *    *•  yor-l-Ecganin. 


C.CO.H 
B.     Beim  Erhitzen    von  Cocaylbenzoyloxyessigsäure   mit  konc.  HCl,    im  Hohr,  auf  100' 
(Einhorn,  B.  21,  3031).      Beim    allmählichen  Eintragen    von  900 ccm  einer  3procentigen 
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Cbamäleonlösung  in  die  LösuDg  von  6  g  salzsaurem  Ecgonin  in  1  '/•>  1  Wasser  und  etwas 
Soda  (Einhorn).  Man  stellt  das  Golddoppelsalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  H^S  und 
hierauf  durch  Ag,0.  —  Lange  Nadeln  (aus  Holzgeist  und  etwas  Aether).  Schmelzp.: 
233^  —  CeH„NO,.HCl  +  H,0.  Krystalle.  —  C8Hi,N0,.HCl.AuCl,  +  2H,0.  Glänzende, 
gelbe  Nadeln  (aus  Wasser);  monokline  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  21 1^  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

NitroBO-Nor-1-Bcgoninäthylesterbenaoat  C^tH^NjOb  =  NO.C,HioN(O.C7H50). 
CO,.C,Hs.    Zähes  Oel  (Einhorn,  FriedUnder,  B.  26,  i486). 

b.  Nor -d- Ecgonin*  B,  Beim  Eintröpfeln  von  1800  ccm  einer  Sprocentigen 
KMnO^- Lösung  in  eine  eiskalte,  schwach  alkalischeLösune  von  12g  d-Ecgoninhydro- 
chlorid  in  8  1  Wasser  (Einhorn,  FriedlIndbr,  B,  26,  1484).  Man  zerstört  nach  12  Stunden 
überschüssiges  KMnO^  durch  Alkohol  >  filtrirt  und  dampit  das  durch  HCl  neutralisirte 
Filtrat  ein.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  ^4  ^  absol.  Alkohol  und  20  ccm  Vitriolöl  und 
verseift  den  entstandenen  Aethylester  durch  12 stündiges  Kochen  mit  Wasser.  —  Nadeln 
(aus  Actheralkohol).  —  CgHfgNOa.HCl.    Grofse  Krystalle. 

Methylester  CyHuNOa  =  CgHjaNOa.CH,.  Krystalle  (aus  Essigfither).  Schmelzp.: 
160^  (Einhorn,  Friedländer,  B,  26,  1485).  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  fiufserst  lös- 
lich in  Alkohol. 

Aethylester  CjoH^NO,  =  CgHjijNOg.CjHft.  Nadeln  (aus  Essigfither).  Schmelzp.:  137« 
(Einhorn,  Friedlander).    Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitrosoderivat  CjoHjeN^O^  =  CjHi,(N0)N0a.C,H5.    Oel  (Einhorn,  Friedläkder). 

Benzoat  C^^H^NO^  =  NH.C„H,p(O.G,H,0)C.CO,H.  B.  Bei  16sttindigem  Kochen  von 
2  g  des  Aethylesters  (Nor-d*Cocäthylin)  (s.  u.)  mit  300  ccm  Wasser  (Einhorn,  Friedlander, 
B.  26,  1488).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 

N-Methyl-Nor-d-Bogoninäthylesterjodmethylat  C„H„ JNO,  =  J.N(CH,,),.C7H„0. 
COj.CjHj.  B,  Aus  Nor-d-Ecgoninfithylester  oder  d-Ecgoninfithylester  und  CH^J,  gelöst 
in  Essigfither,  in  der  Kfilte  (Einhorn,  Friedlander,  B.  26,  1489).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
und  Benzol).  Schmelzp.:  190^  Unlöslich  in  Aether,  Essigfither,  Ligroin  und  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Natron,  in  Dimethylamin,  C,Hj.OH,  HJ  und  eine  Säure 

Nor-d-Bcgoniiiäthylesterbenzoat,  Nor-d-Coeäthylln  C„H„NO^  =  NH.C^H.o 
(O.CTH^OjC.COj.CyHa.  B,  Bei  dreistündigem  Kochen  von  1  Thl.  Nor-d-Ecgoninäthyl- 
ester  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Benzoyl chlorid  in  CHCl,  (Einhorn,  Friedlander).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127^  Sehr  leicht  löslich  in  GH  Gl,,  Essigäther 
und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  GS,  und  Ligroin.  —  G^tH^NO^. 
HGl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  (GiTH.jNO^.HGOj.PtGl^.  Gelbe  Schuppen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  142®. 

CocaylbenaoyloxyesBigsäure  G^^H^^NO^  =  GeH,^N.GH(O.G7H50j.GO,H.  B.  Beim 
Eintröpfeln,  unter  beständigem  UmrUbren,  einer  3procentigen  Lösung  von  KMnO^  in 
eine  mit  Soda  versetzte  Lösung  von  5  g  Benzoylecgonin  in  1  l  Wasser  (Einhorn,  B.  21, 
3030).  —  Grofse  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  230^  Wird  von  salpetriger 
Säure  nicht  angegriffen.  Zerßillt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HGl  auf  100°  (theil weise  auch 
schon  beim  Kochen  mit  HGl),  in  Benzoesäure  und  Gocayloxyessigsäure.  —  Einbasische 
Säure;  verbindet  sich  auch  mit  Säuren.  —  GjjHjyNG^.HGl  +  2H.,0.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 217—218°.  —  (Gj.Hi^NO^.HGO^.PtGl^  (bei  100°).  GelbVothe  Warzen.  Schmilzt 
gegen  233°.  —  G.ßHjyNO^.HGl. AuGlg.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  228°. 

Methylester  GieHj9N04  ^  G.ßHigNG^.CHg.  B,  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist  und 
HCl  (Einhorn,  B,  21,  3032,  3441).  —  Oelig.  -  C.eHjgNG^.HGl.AuGIg.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  181 — 182°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  GigHjyNG^.HJ.  Feine,  schwerlös- 
liche Nadeln. 

Aethylester  G„H.,NG,  =  G^ßHjeNG^.GoHj.    Oelig.  —  G^H.^NG^.HGl.    Nädelchen. 

—  Gi^HjjNO^.HGl.AuCJa.     Bernsteingelbe   Krystalle   (aus   Alkohol).     Schmelzp.:    160,5° 
(Einhorn).     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  G^H^iNO^.HBr.     Nadeln  (aus  Eissigäther). 

—  G„Hj,N04.HJ.     Lange  Prismen. 

Propylestep  GjgH.gNO^  =  G^ftHj^NO^GaH,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  56-58° 
(Einhorn,  ä  21,  3443).*  —  GjgH.sNO^.HCl.  Prismatische  Nadeln  (aus  Essigäther).  — 
CjgHjjNO^.HBr.    Feine  Nadeln  (aus  Essigäther). 
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Bcgonln  CeHj^NO,  +  H^O  = 


CH<^  ^CH,  CH-C  "^CH, 


l\ 


CH, 


CH.OH 
\ 


CH\ 


+H,0  = 


\CH,. 

CH.OH  +H,0. 


CO.H\^^  CH.^         ;>c.co.H 

N.CH, 
N.CH,  " 


B,  Man  erhitzt  CocaTn  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100**,  im  Rohr  (Lobsem).  Isatropyl- 
Cocain  zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  Ecgonin,  Holzgeist,  f-  und  d-Isatropt- 
säure  (LiEBERMAKN,  B,  21,  2851).  Ecgonin  entsteht  beim  Behandeln  von  Anhydroecgooin 
mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Einhorn,  B,  21,  8036).  Die  in  den  (}ooablättem  vo^ 
kommenden  Nebenalkalo'ide  des  Cocains  liefern  sämmtlich,  bei  einstündigem  Kochen  mit 
Salzsäure,  Ecgonin  (Liebebmamm,  (Kiesel,  B,  21,  8197).  —  Monokline  (Tsch^mac;  Foci. 
B.  21,  2352)  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  198^  unter  BräaDong. 
Schmilzt,  nach  dem  Trocknen  bei  140**,  bei  205^  (Liebbbuank).  Spec  Gew.  =  1,3696  bei 
12,374<^;  Molekularrefraktion  »  79,90  (Etkman,  B,  25,  3078).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird,  beim  Kochen  mit  fijili, 
in  Rechts  Ecgonin  übergeführt  Mit  CrO,  (und  Schwefelsäure)  entstehen  Tropinsäure  und 
Ecgoiiinsäure  C^HiiNO,.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  Nor- 1- Ecgonin 
CgUi.NO,.  Beim  Erhitzen  mit  Methjljodid  und  Alkohol  auf  200^  entsteht  Jodwasserstoff- 
saures  Ecgonin,  aber  kein  Methjlderivat.  Beim  Glühen  von  Ecgonin  mit  BaO  entstehen 
CO,  und  Methylamin  (Merck,  B.  19,  8002;  vgl.  Calmels,  Gossin,  J,  1885, 1715).  Bei  der 
Destillation  mit  Kalk  und  Zinkstaub  entstehen  Methylamin  und  a-Aethylpvridin.  Beim 
Erhitzen  von  salzsaurem  Ecgonin  mit  PCL  und  CHCl,,  im  Rohr,  auf  lOo'  entsteht  An- 
hydroecgonin.  —  BaCCgHi^NOg),  +  xH,0  (Calmels,  Gossin,  J.  1885,  1715).  —  Verbin- 
dung mit  Bariumbenzoat  2Ba(C9Hi4NOg),  +  BBiC^Hfi^)^  +  xH,0.  Entsteht  bei 
12  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Cocain  mit  10  Thln.  Barythydrat  und  20  Thln.  Wasser 
auf  120"  (Calmels,  Gossin).  Leicht  löslich.  —  CgHi^NOa-HCl.  Trikline  (Lehmann,  B.  21. 
8036)  Tafeln.  Schmelzp.:  246^  (Liebermann);  schmilzt  unter  Schäumen,  bei  284— 238<^ 
(Hesse,  B.  22,  668).  [oId  =  —61^  (Einhorn,  B,  22,  1495).  Schwer  löslich  in  Alkohol. - 
(C8Hi5NO..HCl)2.PtCl^  (bei  140^.  Schmelzp.:  226«  (Liebermann).  In  Wasser  leicht  löslich; 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol,  in  langen,  orange- 
rothen  Spielsen  abgeschieden.  —  Das  Golddoppeisalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  regu- 
lären Würfeln,  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  trimetrischen  oder  monoklinen  Prismen 
(Lehmann,  ^.21,  8087). 

Jodmethylat  C^HjgNOg.CHaJ.  B,  Aus  Ecgonin,  CHjJ  und  Holzgeist  bei  100» 
(GiNTL,  Storch,  M.  8,  79).  —  (C9H,5NO,.CH8Cl),.PtCl4.  Leicht  löslich  in  Wasser,  nn- 
löslich  in  Aether. 

Methylester  CioHi^NOj.HCl  +  HjO.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäure 
gas  in  die  Lösung  von  Ecgonin  in  Holzgeist  (Einhorn,  Klein,  B.  21,  8336).  —  Prismen 
Caus  Alkohol).     Schmilzt  bei  212°  unter  Zersetzung. 

iBOvalerylecgoninmethyleBter  C^gH^NO^  =  CeHjoN .  CH(OCßH,0). CH, .  CO, .CH,. 
B.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  Isovalerylchlorid  (Einhorn,  Klbdi,  i?.  21, 
3337).  —  Oel.  —  (C,5H,6NO^.HCl),.PtCl,  (bei  100°).    Grolse  Blättchen. 

1-Bogoninamid  C,HieNjO,  =  N(CH,).C7Hi.0.C0.NH,.  B.  Bei  4-58tündigem  Er- 
hitzen  auf  100°  von  1 -Ecgoninmethylester  mit,  oei  100°  gesättigtem,  alkoholischem  NH| 
(Einhorn,  Konek,  B.  26,  963).  —  Glänzende,  trimetrische  (Gboth,  B.  26,  963)  Prismen 
oder  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  198°.  Sublirairbar.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Schütteln  mit  Benzoylcblorid 
(+  Natronlauge)  entsteht  Benzoy  1-1 -Ecgoninnitril.  -  CgH^NjOj.HCl.  Nädelchen  oder  Täfel- 
clien.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  275°.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  (CpHuN.O,. 
HCl)2.PtCl^.  Orangefarbene  Blättchen  oder  Nädelchen.  Schmilzt  bei  239°,  unter  Zer- 
setzung. —  CyHjeNjOj.HCl.AuClg  -t-  iVgHjO.  Niederschlag;  lange,  gelbe  Nadeln  (ans 
Wasser).  Schmelzp.:  70  —  80°.  Verliert  im  Vakuum  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  140—142*.  —  CeH.gN^Oj.HBr  +  H^O.  Grofse  Prismen.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser.  Schmilzt  gegen  260°  unter  Zersetzung.  —  C(»H,gN  <0,.HJ  +  H,0.  Glänzende 
Tafeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  245°.  —  Pikrat  C^U^^^^O^,CJ^sS^O,  +  H,0.  Feine 
Nadeln  (aus  wasserhaltigem  Alkohol).     Schmelzp.:  150°. 
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Jodmethylat  CgHigNjOs.CHsJ.  Glftnzende  Nadeln  (aufi  Alkohol).  Schmelzp.:  203<* 
(Einhorn,  Konek). 

1-BcgonlnnitPil  CgH^^NjO  «  CH,.N.G,Hi.O.CN.  B,  Man  trftgt  1  g  l-Ecgoninamid 
allmfthlich  in  10  g  100—105^  heifses  Benzoylcnlorid  ein  und  erhitzt  1 — 2  Stunden  lang 
auf  100°  (EiKHOBN,  KoNBK,  B.  26,  968).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
145,5'».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  —  CgHi^NaO-HCl.  Flim- 
mernde Bittttchen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

I-Bogonnitrübenaoat  CieHiaNjO-  =  CH,.N.G,Hij(O.C^H,0).CN.  D,  Man  schüttelt 
1  g  l-£cgoninamid,  gelöst  in  20  ccm  Wasser,  mit  20ccm  Natronlauge  (von  20%)  und 
4— 5  g  Benzojlchlorid  (Einhorn,  Konek).  —  Famkrautfthnliche  Kry stalle.  Schmelzp.: 
105^  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  -  CieHt8N,0,.HCl.  Blättchen  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).  —  C,eHj8N,0,.HCl.AuCl,  +  H,0.    Goldgelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  188^ 

MechtS'Ecgonin,  B,  Man  erwärmt  50  g  der  rohen  Neben alkalo'ide  des  CocaYns 
mit  (15  g)  Kali  und  (100  g)  Wasser  18  —  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (Einhorn, 
MARauARDT,  B,  28,  470).  Man  schüttelt  die  abfiltrirte  Lösung  mit  CHCl,,  säuert  sie  dann 
mit  Salzsäure  an  und  filtrirt.  Das  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  verdampft 
es  hierauf  zur  Trockne.  Entsteht  auch  beim  Stehen  einer  Lösung  von  Nor-R-Ecgonin  in 
verd.  Alkohol  mit  CILJ  und  alkoholischem  Kali  (Einhorn,  Friedländer,  B.  26,  1491).  — 
Glänzende,  schiefe  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol)  oder  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  257®  (E.,  M.,  B.  28,  979).  Viel  schwerer  löslich  in  absol.  Alkohol 
als  1-Ecgonin.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  140®,  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt ist,  in  Anhjdroecgonin  über.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  Nor-R- 
Ecgonin  CgH^NOg.  —  C^HjjNOj.HCl  (bei  105°j.  Schmelzp.:  283—234®  (E.,  M.,  B.  23, 
979).  Lange,  monokline  Prismen.  Für  eine  wässri^e  Lösung  von  4,4  ®/o  und  1  =  2  dm 
ist  Md  =  +  1,6®.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  äimerst  leicht  in  Wasser.  —  CoH^gNO,. 
HCLAuCl,.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  220®. 

Methylester  CioH^NO.  =  C.Hi«NO,.CH,.  Lange,  monokline  (?)  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  115®  (E.,  M.,  IS,  23,  472).  Für  eine  6,7procentlge  Lösung  in  verd. 
Alkohol  von  2  dm  Länge  ist  od  =  -{-  2,9®  (Lieberiiann,  Giesel,  B.  23,  928). 

Aethylester  ChH^NO,  =  CgH.^NOj.C.Hj.  —  C^^H,9N0,.HCLAuCl,.  Citronengelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  115®  (Einhorn,  Marquardt,  B.  23,  985);  dünne  Blättchen,  Schmelz- 
punkt: 153®  (Einhorn,  Konek,  B.  26,  969). 

Ppopylestep  Cj.HjjNO,  =  C9Hi^N0,.C,H,.  —  Ci,H„NOg.HCl.AuCia.  Orangefarbene 
Krystalle.    Schmelzp.:  132®  (E.,  M.,  B.  23,  985). 

iBObutylester  C„H„NO,  «  CjH,,N0,.CH,.CH(CH3),.  -^  C„H„NO,.HCl.AuClg. 
Orangefarbene  Blättchen.    Schmelzp.:  180®  (E.,  M.). 

d-Eoaronlnamid  CjHjeN.O,  =  N(CHg).CTH,jO.CO.NH,.  B,  Bei  8— lOstündigem  Er- 
hitzen auf  140— 150®  von  d-Ecgoninmethylester  mit  gesättigtem,  methylalkoholischem  NH, 
(Einhorn,  Konek,  B,  26,  970).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.: 
173®.  AeuTserst  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit 
Benzojlchlorid  entsteht  Benzoyl-d-Ecgoninnitril.  —  C.H.eN,O..HCl.  Grofse,  glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268®.  —  Pikrat  (39H,eNsO,.C«HgN,0,.  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  177®. 

Jodmethylat  CsH^e^tOf^Hs«^  +  ^fi-  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  220® 
(Einhorn,  Konek). 

d-Ecgoninnitrilacetat  CijH,eN,0,  =  CH8.N.C,H.o(O.C,H,0).CN.  B.  Bei  1— 2stün- 
digem  Kochen  von  d-£cgoninamid  mit  überschüssigem  LsiBigsäureanhydrid  (Einhorn,  Konek, 
B.  26,  972).  —  Oel.  —  C^HjeN^Oj.HJ.  Atlasglänzende  Nädelchen.  Schmilzt  bei  243®, 
unter  Zersetzung. 

d-BogoninnitPÜbenzoat  CjeHigN.O,  =  CH..N.C,Hio(O.C,H50).CN.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  1  g  d-Ecgoninamid  mit  10  g  ßenzoyfchlorid  (auf  100®  (Einhorn  ,  Konek).  — 
Krystalle.  Aeuiserst  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  — -  (C,eH,8N,0,.HCl),.PtCl4.  Fleisch- 
farbener Niederschli^;  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  CieUigN^O^.HBr.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  210®.  —  Pikrat  CieH,8N,0,.CeH,N,07.    Nädelchen.    Schmelzp.:  227®. 

Methyleoffonin  Cio^it^^s-  ^'  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  MethylcocaYn  mit 
verd.  Salzsäure  (Liebermann,  Giesel,  B,  23,  511).  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  264®. 
Aeuiserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Holzgeist,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  — 
C|oUi7NO,.UCl.  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  236®.  Für  eine  wässrige  Lösung 
von  9,6  ®/o  und  2  dm  Länge  ist  od  =  + 4®.  —  C,oHi,NO,.HCLAuCl,.  Citronengelbe 
Nudeln.    Schmelzp.:  220®. 
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iBovaleryl-d-Bcgonin  Cj,H„NO^  =  C5H,N(CH,).CH(OC6HeO).CH,.C0,H.  B. 
AuB  d-Ecgoninhydrochlorid  und  Lsovalerylchlorid  bei  114  — 117^  (Deckers,  Edthobi, 
B,  24,  11).  Man  zersetzt  das  Hydrochlorid  durch  Silberozjd.  —  Nädelchen  (aus  Holx- 
geist  und  Aether).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  216^  —  C,.H,,N04.HCi.  Kleine, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  286^  —  (Ci^H^NO^.HClX.PtCl^.  Orangefarbene  Prismen. 
Schmelzp.:  216^ 

Methylester  CjjHgjNO^  =  C,4H„N04 .  CH,.  B,  Aus  d-Ecgoninmetbjlester  und 
Isovaleirlchlorid  bei  112  —  114«  (Deckbes,  Einhoen).  —  Oel.  —  CiftH^NO^.HCl.  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  192^  Für  eine  2,01prooett- 
tige  alkoholische  (?)  Lösung  ist,  bei  l  =  2dm,  a  =  +  1,02^  —  (C.BH^NO^.HCljj.PtCl^. 
Citronengelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  202^  —  a5H,5NO«.HGLAuCt,.  Hellgelbe  Nädel- 
chen. Schmelzp.:  88^  —  CJ5H85NO4.HNO,.  Perlmutterglänzende  Nädelchen.  SchmeU- 
punkt:  163°. 

Benzoylecgonln  CjeHieNO^  +  4H,0  =  CH..N.C5H8.C,H,(0C,H50).C0,H  +  4H,0. 
V.  In  den  Cocablättem  (Meeok,  B,  18,  1594;  Skraüp,  M.  6,  556).  —  B.  Bei  lOst&ndigem 
Kochen  von  Cocain  mit  Wasser  (Eikhoen,  B.  21,  48).  —  D,  In  eine  heilsgehaltene  Ldsuns 
von  2  Thln.  Ecgonin  in  1  Tbl.  Wasser  trägt  man  allmählich  1  Mol.  Benzo^säureanhydrid 
ein,  digerirt  dann  noch  1  Stunde  lang,  lässt  erkalten  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  vom 
Aether  nicht  gelöste  Benzoylecgonln  wird  mit  etwas  Wasser  angerieben  und  abgesQgen 
(Liebeemann,  GriESBL,  B.  21,  8198)  —  Flache  Säulchen  (aus  Wasser).  Trimetiische 
(Foox,  B.  21,  8199  Krystalle.  Schmilzt,  wasserhaltig,  bei  86—87®  (Liebeemann,  Gdssel), 
92<^  (Hesse,  A.  271,  182),  wird  bei  125®  allmählich  fest  und  schmilzt  dann  bei  195"*  (L, 
Gr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Waflser,  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Unlöslich  in  Aether.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure,  im  Rohr  auf  100®,  in  Benzoesäure  und  Eqgonin.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  durch  KMnO^,  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  CißH^NO,.  —  C,eH,9N04.HCl.AuCn|. 
Gelbe,  schmale  Blätter.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Cocain,  Benaoyleogoninmethylester  C^H^^NO^  =  N(CH,).C7H,o/^q'^j^.     V. 

In  den  Cocablättem.  —  B.  Aus  Benzoylecgonln,  Natriummethylat  und  CH.J  bei  100^ 
(Skraüp,  M.  6,  561;  W.  Merck,  B,  18,  2264).  Aus  Ecgonin,  Benzo^säureanhydrid  und 
Methyljodid  bei  100®  (Meeok,  B,  18,  2953).  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  gleicher 
Gewichtstheile  salzsauren  Ecgoninmethylesters  und  Benzoylchlorid  (Einhorn,  Klein,  B. 
21,  8887).  —  D.  Die  Cocablätter  werden  mit  Wasser  bei  60—80®  ausgezogen,  die  Lösung 
mit  Bleizucker  gefHUt  und  das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage,  durch  Glaubersalz,  vom 
Blei  befreit  Man  giebt  dann  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
schüttelt  mit  Aether  aus,  welcher  das  CocaYn  aufiiimmt  Man  bindet  dasselbe  an  Sali- 
säure,  reinigt  das  salzsaure  Salz  durch  Dialyse  und  kiystallisirt  die  freie  Base  aus  Alko- 
hol um  (Lossbn;  vgl.  Squibb,  J.  1885,  1713;  Bionon,  J.  1885,  1714).  —  Monokline,  vier- 
bis  sechsseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird,  aus  der  wässrigen  Losung  seiner  Salze, 
durch  NH,  (oder  Soda)  gefällt  Der  Niederschlag  löst  sich  wieder  auf  Zusatz  von  Wasser. 
Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bald  kleine,  glänzende  Nadeln  von  wasserfreiem 
CocaYn  ab  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  8201).  Schmelzp.:  98®.  Löslich  bei  12®  in  704 
Thln.  Wasser  (L.).  1  Tbl.  löst  sich  in  1800  Thln.  kalten  Wassers  (Paul,  J,  1885, 1719). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Für  die  Lösung  in  CHC1|  ist 
bei  20®  [a]D  =  —  (15,827  +  0,005 848. q),  wo  q  =  die  Procente  CHCls  in  100  Thln.  Lösung 
bedeutet  (Antrick,  B.  20,  321).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  mit  Barythydrat,  in  Benzoösäure,  Ecgonin  und  Holzgeist  C,,U,|NO,  -f-  2Efi 
s  C^HeO,  +  CeHj.NO,  +  CH,.0I1.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure,  die  mit  Salzsäure  g:e- 
sättigt  ist,  auf  140  ,  entsteht  Anhydroecgonin. 

balze:  Lossen.  Co  =  Ci^HstNO^.  —  Co.HCl.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Sdimilst, 
unter  Zersetzung,  bei  181,5®  (Antrick,  B.  20,  811),  186®  (Hesse,  ä.  276,  343).  Für  die 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  ist  bei  20®  [a]D  » —(52,18  4- 0,1588  .q)  wo  (q « die 
Procente  verdünnten  Alkohols  in  100  Thln.  Lösung).  —  Co.HCl.HgCl,.  Schmelzp.:  122^ 
bis  128®.  100  ccm  Wasser  lösen  bei  20®  0,518  s  (Balbiano,  Tartuferi,  J.  1887,  2167). 
—  (Co.HCl),.PtCl4.  Flockiger,  weifsgelber  Niederschlag.  Kiystallisirt,  aus  heifser,  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  mikroskopischen  Blättchen.  —  Co.HCl.AuC],.  Hellgelber  Nieder 
schlag;  scheidet  leicht  metallisches  Gold  ab.  —  Diozalat  CirHy^NO^.CyHiO..  Feder- 
artige Krystalle.  —  Saures  dibrombernsteinsaures  Cocaün  C,rH,.NO..C4H«Br|0| 
(Liebeemann,  B.  26,  251).  —  C„H„NO^.HSCN.Cr(NH,),(SCN)g  (bei  100®)  (Christenbbk, 
J,  pr.  [2]  45,  368). 

Jodmethylat  CifH^iNO^.CHgJ.  B.  Durch  Erhitzen  der  Komponenten  auf  100* 
(Einhoen,  B,  21,  3041).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  164®.    Schwer 
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IMich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzoesäure 
und  Anhydroecgoninmethylesterjodmethjlat.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  (gelöst  in  Eisessig) 
auf  140®  resultirt  Anhjdroecgoninjodmethjlat.  —  CjtH^iNO^.CILCI.  Kleine  Nadeln  oder 
BUttchen  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  152,5^    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

jReehtS'Cocai^n*  B,  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  CocaYns 
aus  rohem  Ecgonin  (Lieberhakn,  Giebel,  B,  28,  508,  926).  Bei  V»  s^^i^^^iS^™  Erhitzen  auf 
150-160®  von  (2  Thin.)  Rechts-Ecgoninmethylester  mit  (4  Thln.)  Benzoylchlorid  (Ein- 
HOBN,  Marc^üabdt,  B.  28,  478,  981).  —  Strahlig-krystallinisch.  Schmelzp.:  46^7®  (L., 
O.),  43^45®  (E.,  M.,  B.  28,  981).  Leicht  löslich  in  Aether,  GUCi,,  Benzol  und  LigroTn. 
—  C„H,iN04.HCl.  Monokline  (?)  Blätter.  Schmelzp.:  205—207®  (E.,  M.);  Nadeln  oder 
Säulen.  Schmelzp.:  209—210®  (L.,  G.).  Für  eine  wässrige  Lösung  von  5,4  ®/o  und 
2  dm  Länge  ist  «d  =  +  4,5®.  —  (C,TH,,N04.HCl),.PtC]4.  Feine,  glänzende,  gelbliche 
Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218®  (E.,  M.).  —  C,,H,iN04.HCl.AuClg. 
Nadeln.  Schmelzp.:  147—148®.  —  CiTÜtiNO^.HBr  +  BLO.  Lange  Nadeln  (E.,  M.).  — 
C^HjiNO^.HJ  +  xH,0.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (l^H^NO^. 
HNO..  Glänzende,  rechteckige  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20®  1,5  Thle.  Salz 
(L.,  G.).  —  Ci,H,iN0^.H,S04.    Undeutliche  Krystalle. 

Aethylester  C.gH^jNO^  «  C,H,8(CtH50)N08.C,H5.  B.  Aus  Benzoylecgonin,  CjHjJ 
und  Aethylalkohol  bei  100®  (Meboe,  B.  18,  2954).  Aus  Benzoylecgonin ,  Alkohol  und 
HCl  (Edthorn,  ^.21,  48).  Man  kocht  schlieislich  eine  Stunde  lang,  dampft  ein  und  fällt 
den  Rückstand  durch  Soda.  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  108  bis 
109®.  —  (Ci8H,,N04.HCl),.PtGl4.  Hellgelber  Niederschlag.  Lässt  sich  aus  heifsem  Wasser 
umkxystallisiren. 

BromäthyloBter  CigH^^BrNO.  =  CTH60.C,H,.N0..CH,.CH,.Br.  B.  Aus  Benzo/l- 
e<^onin,  Aethylenbromid  und  Alkohol  bei  95®  (Novy,  Am,  10,  147).  —  Syrup. 

Propylester  C„H,5N04  =  C^HjO.CgHijNOj.CgHT.  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  78—79,5®  (Novy). 

iBobntyleBter  C,oH„N04  =  C,H50.C9Hj,N0,.CH,.CH(CH,),.  Kurze  Prismen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  61—62®  (Novy). 

Rechts^ Benzoylecgonin»  B.  Bei  Vt^tündigem  Erhitzen  auf  90®  von  Bechts- 
Coca'in  mit  einer  zur  Lösung  in  der  Hitze  gerade  hinreichenden  Menge  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,19)  (LiEBEBMAMN,  GiESEL,  B.  28,  510).  —  CieH,gN04.HCl.  Trimetrische  (Fook, 
B,  28,  927)  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  286®  (L.,  G.,  B.  23,  927),  bei  244 
bis  245®  (Einhorn,  Mabquabdt,  B.  23,  984).  —  CieHijNO^.HNOg.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  19®  1,1  Thl.  Salz  (L.,  G.).   • 

Aethylester  Cj.HajNO^  =  C.eH^gNO^.CjHj.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  57® 
(E.,  M.).  —  C„H„N04.HC1  +  H,0.  Dreieckige  Blättchen.  Schmelzp.:  215®  (E.,  M.).  Für 
eine  zweiprocentige  wässrige  Lösung  von  2  dm  Länge  ist  «d  —  +  1,6®. 

Propyleater  Cj,H,gNO.  «  CieH^-NO^.C.H,.  —  CjeHwNO^.HCl  +  H,0.  Flache 
Prismen.  Schmelzp.:  220®  (£.,  M.).  Für  eine  2,6procentige  wässrige  Lösung  von  2  dm 
Länge  ist  OD  =  +  2,4®. 

iBobutyleBter  C,oH„NO,  =  Ci,HjaN04.CH,.CH(CH,),.  —  C^oH^NO^.HCl  +  H,0. 
Nadeln.  Schmelzp.:  201®  (E.,  M.).  Für  eine  2,5procentige  wässrige  Lösung  von  2  dm 
Länge  ist  ao  »  -f  2,8®. 

Isoamyleater  C„H„N04  =  aeH„N04.CH,.CH,.CH(CH,),.  —  C,iH„N04.HCl.  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  217®  (E.,  M.).  Für  eine  2,2procentige  wässrige  Lösung  von  2  dm 
Länge  ist  Od  —  -h  1,7®. 

o-Chloroocam  CitHj^CINO^  =  C.oH^eNOg.CO.CflH^Cl.  B.  a.  1-CocaYnderivat 
Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  8stünaigem  Erwärmen  auf  100®  von  (1  Thl.)  salzsaurem 
l-Ecgoninmethylester  mit  (2  Thln.)  o-Chlorbenzoylchlorid  (Einhorn,  His,  B.  21  j  1874).  — 
Kryställchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  63  —  64®.  —  (C»H,oClN04.HGl),.PtCl4. 
Orangefarbene  Blättchen  (aus  sehr  verd.  Alkohol).  —  GitH^oOING^.IICI.AuCI,.  Gelbe 
Blättchen.  —  C„H,oClN04.HJ.    Lamellen.    Schmelzp.:  196—197®. 

b.  d-Goca¥nderivat.  B.  Aus  d-Ecsoninmethylester  und  o-Chlorbenzoylchlorid 
(ExNHOBN,  His,  B,  21  y  1874).  —  C,7H..C1N04.HC1.  Prismatische  Blättchen.  Schmihst  bei 
208®  unter  Zersetzung.  —  (Gi7l^01N04.HCl),.PtCl4.  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  salz- 
säurehaltigem Alkohol).  Schmilzt  bei  210—211®  unter  Zersetzung.  —  G„HmC1N04.HG1. 
AuGl..    Gelbe  Nadeln  und  Blättchen.    Schmelzp.:  152®. 

m-Nitrooooain  C,TH,oN,Oe  =  CioH,.NO..CO.CeH4(NO,).  a.  1-Cocainderivat.  B. 
Man  trägt  5  g  gepulvertes  Cocaün  bei  10®  in  ein  Gkmisch  von  30  ccm  HNO,  und  30  ccm 
YitriolÖl  ein  und  lässt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  (Einhobn,  His,  B,  21  j 

55» 
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1877).  Muu  gie&t  auf  Eis  und  f&Ut  in  der  Kälte  mit  NH,.  —  Prismen  (aus  AlJLohol). 
Schmelzp.:  76— 77«.  —  C„H,pN,0«.HCL  Nädelchen.  —  (C„H,oN,Oe.HCa.PtCl4.  HeU- 
gelbe  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  gegen  287^.  —  C„H,oN,Oe.HNO,.  Nadeln. 
Schmelzp.:  164^ 

b.  d-Gocainderivat.  B.  Analog  dem  m-1-NitrococaYn  (Ehihobn,  His,  jB.  27,  1880). 
—  Syrup.  —  C„BUoN»öe.HCl.  Blätter  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  196— 197«.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,yH,oNgO«.HCl.AuCl,.  Gelbe,  glänzende  KrjstäUchen  (aas 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  168^—  C„H,oN,Oe.HBr  +  xH,0.  Blättchen.  Schmelzp.: 
198— 199^  —  C„H,oN,Oe.HJ.    Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  205— 206^ 

m-Aminococam  CjjHjjNjO^  «  aoHi<,NO,.CO.C,H^.NHj.  a.  1-CocaYnderivat.  B, 
Aus  m-NitrococaYn  mit  Sn  (+  konc.  HCl)  (Einhorn,  His,  B,  21,  1877).  —  Krystalle  (ans 
Alkohol).  Schmelzp.:  125^—  Cj7H2,N204.2HGl.  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 227— 228^  —  C„H„N804.2HJ.    Gelbliches  Pulver.    Schmelzp.:  219^ 

b.  d-CocaYnderivat.  R  Aus  m-Nitro-d-CocaYn  mit  Sn  und  HCl  (Einhorn,  Faübt, 
B,  27,  1881).  —  Tetraeder  (?)  und  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  116—117«.- 
C,7Hj8N,04.2HCl.  Schmelzp.:  208— 209^  Sehr  zerfliefslich.  —  C„H„Nj04.2Ha.2AuCJl, 
-f  H,0.    Gelbe,  glänzende  Krjställchen.    Schmilzt  bei  98«  unter  Ersetzung. 

Jodmethylat  C^HjjNsO^.CH.J.  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197-198* 
(Einhorn,  Faust). 

Aoetylderivat  Ci^Hj^N.Ob  =  aoH^«N03.CO.C-H^.NH.C,H,0.  Krvstalle  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  44—45^.  —  CpHj^NjO^.HCl.  Blättchen  (aus  Alkohol  und  Ligroin). 
Schmelzp.:  196—197«.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

m-Cocamurethan  C,oH,eN,Oe  =  CÄO.CO.NH.CeH^.CO.CioHj.NO,.  a.  I-Cocaln. 
derivat.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Durchschütteln  von  m-Aminococa7n  mit 
Chlorkohlensäureäthylester,  gelöst  in  Essigester  (Einhorn,  His,  B,  27,  1878).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  148«.  —  C,oH„N,Oe.HBr.  Krystalle  (aus  Methylalkohol 
+  Aether). 

b.  d-CocaYnderivat.  B,  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  (1  Mol.)  m-Amino-d-Co- 
cain  und  (1  Mol.)  Chlorkohlensäureäthylester  (Einhorn,  Faust,  B,  27,  1884).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  100—101«.  —  C,oH,eN,Oe.HCL  Krystallpulver  (aus  absol. 
Alkohol  4~  Aether).    Schmilzt  bei  214«  unter  Zersetzung. 

d-CocainharnBtoff  C,8H„N,0j  =  C,oH,eNO,.CO.CeH^.NH.CO.NH,.  B,  Bei  drei- 
tägigem Stehenlassen  von  (l  Mol.)  salzsaurem  m-Amino-d-Cocal'n  mit  (1  Mol.)  CNOK 
(ISnhorn,  Faust,  B,  27,  1884).  —  Schüppchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72«.  —  C,jH„N,04. 
HCl.    Schmelzp.:  1S5«.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Di-d.CocamthioharnBtoflF  Cj^H^^Nm  =  (CioH,eNO,.CO.CeH,.NH)3:CS.  Pulver 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  68«  (Einhorn,  Faust,  B,  27,  1885). 

d-CooamplienylthioharnBtoflf  C„H„N,SO,  =  C,oH,eNO,.CO.CeH,.NH.CS.NH.C,H,. 
Mikroskopische  Rryställchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt  gegen  190—193«  (E.,  F., 
B,  27,  1885). 

m-Benzolsulfamino-d-Cocam  C„H,eN,SOe  =  CioH.,NO,.CO.CeH^.NH.SO,.C,Hj. 
Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  69«  (Einhorn,  Faust,  B.  27,  1884).  —  C„H„N,SOe. 
HCl.    Gelbliche  Rryställchen  (aus  Alkohol  +  Ligroin). 

m-Benzoylamino-d-Cooam  C^H^eNjO.  =  CioH,eN()..CO.CeH^.NH.CO.C«H,.  Syrup 
(Einhorn,  Faust,  B.  27,  1883).  —  C,^H„N805.HC1.  Nädelchen  (au*  Alkohol).  Schmelzp.: 
216—217«. 

m-Oxycocain  C^H^iNOg  =  C,j^H,eNO,.CO.CeH^.OH.  a.  I-Cocalnderivat.  B. 
Aus  m-Aminococain  mit  HNO,  (Einhorn,  His,  B.  27,  1879).  —  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  123«.  Löslich  in  Aether  und  Natronlauge.  —  C„H„NOa.HCL  Rryställchen 
(aus  Aether).  —  (C„H„NOj.HCl)j.PtCl,.  Orangefarbene  Blättchen.  —  C„H,iNO,.Ha 
AuCla.     Gelbe  Rrystalle.     Schmelzp.:  181  —  182«. 

b.  d-Cocainderivat.  B.  Aus  m-Amino-d -Cocain  und  HNO,  (E>inhorn,  Faust,  B. 
27,  1886).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  82«.  —  C„H„NOs.HCl.  Rryställ- 
chen.   Schmilzt  bei  201«  unter  Zersetzung. 

Phenylacetecgoninmethylester  C^gH^NO,  =  CeHj^N . CH(0 .  CO . CH, .  CeH,) .CH,. 
COy.CH-.  B.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  a-Toluylsäurechlorid  (EdihobiiV 
Rlein,  B.  21.  8337).  —  Oel.  —  (C.gHj.NO^.HClX.PtCl^.    Rrystallinischer  Niederschlag. 

Oinnamyleogonin  C,jH„NO,  =  CH,.N.C,H8.C,H,(0.C0.C,H..CeH,).C0,H. 

a.  1- Derivat.  B,  Aus  Ecgonin,  Zimmtsäureanhydrid  und  Wasser  (Liebbrmahk, 
B,  21,  3873).  —  Glasglänzende  Nadehi  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  bei  216«  unter 
Zersetzung.  —  Cj8H2,N04.HCl.AuCl3.    Niederschlag. 
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b.  d-Derivat.  B,  Bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  auf  150—160°  von  (8  g)  d-Ecgo- 
nlnhjdrocblorid  mit  (5  g)  Cinnamylchlorid  (Deckers,  Einhorn,  B,  24,  8).  Bei  allmäh- 
lichem Versetzen  einer  heifsgesättigten,  wässrigcn  Losung  von  Rechts-Ecgonin  mit  Zimmt- 
Säureanhydrid  bei  100°  (D.,  E.).  —  Allmählich  erstarrendes  Oel.  —  C.bHjiNO^.HCI. 
Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,,  bei  236°.  —  (C,BHgiNO^.HCl),.PtCl^.  Hellgelbe 
Nadeln.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  225°.  —  CigHfiNO^.HNO,.    Mikrokrystallinisch. 

c.  d-Isatropylecgonin,  3  Truzillecgonin.  B,  Man  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bade 1—2  Stunden  lang  (1  Tbl.)  höchst  fein  gepulvertes  Ecgonin  mit  (1  Tbl.)  d-Isatropa- 
säureanbjdrid  und  (2  Thln.)  Benzol.  Die  enialtene  Krjstallmasse  zieht  man  erst  mit 
Benzol,  dann  mit  lauwarmem  Wasser  aus.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  sieden- 
den Alkohol,  die  gebildete  d-Isatropasäure  (Ltebermann,  Drort,  B,  22,  680).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  202°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  LigroYn 
und  Benzol,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Ammonik  und  Säuren.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  seine  Komponenten.  —  (CigH^^NO^)]. 
HOLAuCl,.    Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Verbindungen  CjeH^jNO^.  a.  I-Cinnamylcocatn  CeHjO.CgH^NOg.CH,.  V.  In 
den  Cocablättern  (Liebermann,  B,  22,  2661;  Hesse,  A,  271,  184).  —  B,  Beim  Einleiten 
von  Salzsäure  in  die  Lösung  von  Cinnamylecgonin  in  Holzgeist  (Liebbruann,  ^.21,  3874). 
—  GlaBglänzende,  monokline  (Fock,  B,  22,  182)  Prismen  (aus  Benzol  und  Ligroin). 
Schmelzp.:  121°.  Für  die  Lösung  in  CHOL  ist  bei  p  «  10  +  t  =  15°  [a]D  =  —4,7°.  — 
G,oH2,NO«.HCl-|-2H20.  Lange  Blätter  (Hesse).  Schmilzt,  nach  dem  Entwässern,  bei 
176°  —  (C,8H,,N04.HCl),.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Sehmelzp.:  217°.  — 
C,9H,,N04.HCi.AuCl,.     Kleine,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  156°  (H.). 

b.  d-Cinnamylcocatn*  B,  Aus  d-Ecgoninmethjlester  und  Cinnamjlchlorid  bei 
150—160°  (Deckebs,  Einhorn).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  68°.  —  CibH^NO^.HOI. 
Nadeln.  Schmelzp.:  186—188°.  Löslich  in  Wasser.  Für  eine  2,llprocentige  Lösung  in 
Alkohol  ist,  bei  1  =  2  dm,  a  =  -f  2°.  —  (C,9H„N(X.HCl),.PtCl4.  Hellgelbe,  kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  208—210°.  —  C,8H„N04.HCl.AuCl,.  Kleine,  orangefarbige  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 164°.  —  Ci,H„N04.HBr.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  209°.  —  CigHjjNO^.HNO,. 
Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  197°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

c.  diaatropyleocainf  ß-TnixilHn,  Isocoeamin  CigH^gNO^ -4- ViH[,0.  V.  In 
den  Gocablättem  (Liebrrmann,  B,  21,  2842;  Hesse,  A.  271,  191).  —  B.  Durch  Methjlirung 
von  d-Isatropylecgonin  (Liebebhann,  Drory,  B,  22,  681).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  oberhalb 
120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCJl,  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin 
(Unterschied  von  GocaYn).  In  NH,  schwerer  löslich  als  GocaYn.  Linksdrehend;  für  die 
alkoholische  Lösung  ist  bei  p  »  4  und  t  =  23  [ccJd  =  —29,3°.  Beim  Kochen  mit  HJ 
entweicht  GH,J.  Wird  von  konc.  HCl,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt.  Zerföllt,  beim 
Kochen  mit  verdännter  H^SO«,  in  Holz^eist,  d-Isatropasäure  und  Ecgonin.  Die  Salze 
sind  amorph  und  meist  in  Wasser  löslich.  Sehr  giftig.  —  (Ci9H,jN0^.HCl),.PtCl4  (bei 
100°)  (LiBBERMANN,  B.  21,  8196).  —  CioH^NO^.HCl.AuGlg  (bei  125°). 

d.  Y-Isatropylcocainf  a-Truxillin,  Cocamin  Gj^H^NO^  +  V«  H,G.  V.  In  den 
Gocablättern  (Hesse,  B.  22,  665;  A,  271,  187).  —  B.  Aus  /-Isatropylecgonin  mit  Holz- 
geist  und  HGl  (Liebebhann,  Drort,  B,  22,  682).  —  Kreideartiges  Pulver.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  entsteht  Ecgonylcocasäure  CjyHjgNGa,  welche  dann  weiter  in  Ecgonin 
und  a-Truxillsäure  zerfällt. 

e.  s-Isatropyicocath,  'y-Ti*uxUHn  CigH^NO^.  F.  In  den  Gocablättern.  —  Z>. 
Man  erhitzt  3  Stunden  lang  (2  Thle.)  Ecgonin  mit  (2  Thln.)  r-Isatropasäureanhjdrid  und 
(1  Tbl.)  Wasser  auf  100°  und  löst  die,  durch  Ausziehen  mit  Kaltem  Wasser  von  Ecgonin 
befreite  und  getrocknete,  Mischung  von  Isatropasäure  und  Isatropylecgonin  in  wenig 
Holzgeist.  Diese  Lösung  sättigt  man  mit  Salzsäuregas,  lässt  12  Stunden  stehen  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  wird  im  Vakuum  (über  GaO  und  H^SG«)  eingedunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  wässrige  Lösung  mit  Sodalösung  ge- 
fällt (Liebermann,  B.  22,  180).  —  Kreidig.  Sintert  bei  63°.  Aeuiserst  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  GHGlg,  Aceton  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Spal- 
tung durch  Salzsäure,  a-Isatropasäure. 

Base  GjeH^GlNgG.  B.  Bei  3— 4tägigem  Kochen  der  amorphen  Neb enalkalol'de  des 
Gocains  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Einhorn,  B,  22,  399).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus 
absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  220,5°.  Scheidet,  beim  Erwärmen  mit  AgNO,,  kein  AgGl 
ab.  —  C,eH,,GlN,G.8  HBr.    Prismen  (aus  Holzgeist).    Schmeckt  intensiv  bitter. 

f.  Allocinnafnyieocatn  GjgHfgNO^.  B,  Durch  2  stündiges  Erhitzen  auf  100°  von 
3  Thln.  Allozimmtsäuranbydrid  mit  2  Thln.  Ek^gonin  und  1  Tbl.  Wasser  erhält  man 
Allocinnamylecgonin.    Dieses  wird,  in  methylalkoliolischer  Lösung,  mit  HGlGas  gesättigt 
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und  36  Stunden  stehen  gelassen  (Liebermann,  B.  27,  2046).  —  Oel.  —  (C,9H„N04.HCI),. 
PtCl^  (bei  80'').    Ledergelber  Niederschlag. 

AniBylecgonin  C,7H,iN0a  =  C9H.4N0,.C0.CeH4.0CHj.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Ecgonin  mit  Anissäureanhjdrid  und  Wasser  (Liebermann,  B.  22,  132).  —  Nadeln  aus 
Alkohol  und  Aether).    Schmelzp.:  194^ 

Anisylcocain  C,8H„N0e  =  CeHyOj.CeHj.NOa.CH,.  B.  Beim  Behandeln  der  methyl- 
alkoholischen Lösung  von  Anisjlecgonin  mit  Salzsäure  (Ltebermann,  B.  22,  182).  —  Zäh- 
flüssig. —  CjgHjgNOB.HCLAuCl,.  (xelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  v»d. 
Alkohol. 

o-Phtalyldi-d-Ecfironin  C,,H„N,08  =  aH40,[0.CH(CeH,pN).CH,.C0iHl.  B.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  Phtalsäureanhydrid  in  eine  heifse,  gesättigte,  wässrige  Lösung 
von  d-Ecgonin  (Deckers,  Einhorn,  B.  24,  12).  —  Oel.  —  C„Hg,N808.2  H J.  Gelbe  Kry- 
ställchen.    Schmelzp.:  103°. 

DimethyleBterC,8HgeN208=C,eH,oN208(CH,)2.  Oel  (Deckers,  Einhorn).  —  C^Hg^^NjOg. 
2 HJ.     Kleine  Krystallc  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  226^ 

o-Phtalyldieogonindlmethyleater  C,8H8eN208  =  [CeH.oN.CH(CH,.CO,.CH,)0l. 
CgH^O,.  B.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  Phtalylcnlorid  (Einhorn,  Klkiv,  S. 
21,  3338).  —  Krystallinisch.  —  C2BH88N208.2HCl.PtCl^.    Blättchen. 

Anhydroecgonin  C(,H,8N08  = 

CH,  CH, 


CH/-  \CH. 

i^CH:^.  I  ^ 

N.CHg 

N.CHg 

B,  Aus  Ecpronin  und  PCI5  bei  lOO**  (Merck,  B,  19,  2003).  Entsteht  leichter  bei  zwei- 
stündigem Kochen  von  20  g  salzsaurem  Ecgonin  mit  100^  POCl.  (Einhorn,  B.  20,  1221). 
Man  trägt  das  Produkt  in  Wasser  ein  und  fällt  die  Lösung  durch  eine  Lösung  von  Jod 
in  HJ.  1)  Jim  Kochen  des  gefällten  PerJodides  mit  Wasser  hinterbleibt  das  Sab  (ÜgHjgNO,. 
HJ,  das  man  durch  Ag^O  zerlegt.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  140^  von  (Cocain  mit 
Eisessig,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist  (Einhorn,  B.  21,  8035).  —  Krystalle  (aus  Holz- 
geist -f*  Aether).  Schmilzt  bei  235^  und  ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Ecgonin; 
salzsauree  Anhydroecgonin  ist  in  siedendem  Alkohol  viel  löslicher  als  salzsaures  E^nin 
(Liebermank,  Giebel).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  GHCl,, 
LigroYn  und  Benzol.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Bei  der  Oxydation  durch  HNO,  entsteht 
Bernsteinsäure  (E.,  B,  21,  49).  Bei  der  Oxydation  von  KMnO^,  in  alkalischer  Losung, 
entsteht  Dioxyanhydroecgonin  CgHijNO^.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  wiid 
Methylamin  abgespalten.  Beim  Glühen  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub  wird  Pyridin 
gebildet  (Einhorn,  B.  22,  1365).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
280°,  Ammoniak,  Methylamin,  Pyridin  und  Tropidin  (Einhorn). 

Salze:  Einhorn.  —  CgHjgNOg.HCl.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Hhombisch-hemi- 
morphe  Krystalle  (Lehmann,  B.  21,  8036).  Schmelzp.:  240—241°.  [ajo  =  — 61,5*(Ew- 
HORN,  B.  22,  1495).  Hält  IH.O  (Hesse,  A,  271,  183).  —  (C9H,8N(),.HCl),.PtCl^.  Gelbrothe 
Prismen.  Schmilzt  bei  223°  unter  Zersetzung.  —  CoHigNOj.HCJl.AuClg.  Schwefelgelbe 
Krystalle.  —  CgHigBrjNOj.HCL  B,  Aus  salzsaurem  Anhydroecgonin  und  Brom  bei  100*, 
im  Rohr  (E.).     Besser  aus  CeHi.Br,NOj.HBr  und  AgCl  (Eichenorün,  Einhorn,  ä  28,  2871). 

—  Monokline  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  173—174°;  krystal- 
lisirt  mit  xH^O  in  tetragonalen  Oktaedern,  die  bei  169—170°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Nab*on  oder  Soda,  bei  0°,  Anhydro-a-Bromecgonin; 
bei  höherer  Temperatur  entstehen  Dihydrobenzaldehyd ,  Methyltetrahydropyridylaoetylen 
C8H,iN  und  Methylamiij.  —  CßlLgNO^.HBr.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  222°.  —  dpHjjNO^.HBr.Brj.  Wird  durch  Fällen  von  salzsanreiD 
Ecgonin  mit  Brom  und  HBr  oder  durch  Einleiten  eines  starken  Dampfstiomes  in  daa  mit 
Wasser  übergossene  Perbromid  C^HjaBr^NO,  (Eiohengrün,  Einhorn,  ä  23,  2870)  bereitet 

—  Orangefarbene,  monokline  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  187 — 188*;  kiy- 
stallisirt  mit  SH^O  in  tetragonalen  Pyramiden,  die  bei  181—182°,  unter  Zenetsung, 
schmelzen.    Unlöslich  in  Aether  und  CHClg.    Verliert,  beim  Auflösen  in  Essigäther,  zwei 


i 
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Atome  Brom.  —  Perbromid  CgH^Br^NOj.HBr.  Bei  3— 4 stündigem  KocLen  von  (100  g) 
Anhydroecgoninhydrochlorid  mit  (75  g)  Eisessig  und  (200  g)  Brom  (Eichekghün,  Einhorn, 
B.  28,  2878).  Man  giefst  die  heifse  Lösung  in  flache  Schalen.  —  Rothe,  pleochroitische, 
trimetrische  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  145^  Unlöslich  in  Wasser,.  Aether, 
CHCl,  und  Ligro'in.  Spaltet  sehr  leicht  Brom  ab.  —  CgHjgNO^.HJ.  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).  —  CsHjgNOj.HJ.Jg.  Braunviolette  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  185  bis 
186^    Verliert  2  Atome  Jod  durch  SO^,  Hg  oder  Kochen  mit  Wasser. 

Aethylester  CijH^NOg  =  CgHuNOg.CaHg.  B.  Aus  Anhydroecgoninhydrojodid, 
Alkohol  und  HCl  (Einhorn,  B.  20,  1225).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  p-DimethyldihydrobenzylamincarbonsÄure  N(CHs)2.CH2.CeHe.C02H  (Einhorn, 
Tahara,  B.  26,  329).  —  CnH^NOa.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  243— 244^  —  (C^ILyNOa. 
HCl)8.PtCl4.    Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  211".    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Jodmetdiylat  C^H^NOa.CHjJ.  Blättchen.  Schmelzp.:  177**  (Einhorn,  Tahara,  B, 
26,  827;  Einhorn,  Willstätter,  B,  27,  2450).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Schwerin  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  Anhydrecgoniumethylbetam 
(CH,)sN.CH2.CeHg.C02H.  Bei  der  Destillation  mit  verd.  Natronlauge  entstehen  Methyl- 
amin und  p-Methvlendihydrobenzo6säure  CHj : CeHg.COjH.  —  CuHj^NOa.CHgCl.AnClg.  ün- 
deutliche  krystalle.    Schmelzp.:  167°. 

B8-3-Brom-2-Oxytropidin-Carbon8äurelakton,  Anhydro-ct-Bromeogonin 

CH 


ca 


CH, 


CHBr 

I  I 

CgH^BrNOa  =  1  CH.O     \        .    B,     Aus   Anbydroecgonindibromid   CgHigNOj. 


/ 


CH..N^  CO    ^CH, 


•^8' 


\ 


CH 

HBr.Brj  mit  konc.  Natron  oder  Ammoniak  bei  0°  (Eichengrün,  Einhorn,  B,  23,  2877).  — 
Würfel  (aus  Aceton).  Zerfällt,  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid, 
in  (()-Brommethyltetrahydropyridyläthylen  CoHjjBrN  und  CO^.  Bei  anhaltenden^ Rochen 
mit  Wasser  entsteht,  in  geringer  Menge,  ein  Körper  CaHjgNOg.HBr.  —  CgHijBrNOj.HCl. 
Monokline  Prismen ;  schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  203 —204^  Krystallisirt  mit  8H,0  in 
tetragonalen  Oktaedern,  die  bei  197—198°,  unter  Zersetzung,  schmelzen.  Aeulserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  C^HijBrNOa.HCl.AuCla  +  IV9H2O. 
Goldgelbe  Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  216°.  —  CgHi^BrNOg. 
HBr.  Monokline  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  179°.  Krystallisirt  mit  SHgO 
in  tetragonalen  Pyramiden,  die  bei  174°  schmelzen. 

Anhydroecgoninhydpobromid  C^Hi^BrNOa.  Das  Salz  CpHi^BrNOa-HBr  entsteht 
bei  6tägigem  Erhitzen  auf  100°  von  5  g  salzsaurem  Anhydroecgonin  mit  25  g  Eisessig, 
der  bei  0°  mit  Brom  wasserstoffgas  gesättigt  ist  (EichengrOn,  Einhorn,  B,  23,  2888).  — 
Das  Salz  bildet  Prismen,  die  bei  250°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  schwer  löslich  sind. 

CH 


CH,  CH(OH)   ^^^* 

Dioxyanhydroecgonin  CgH^^NO^  =  .    B.     Man  fügt  zu 

CH3.N  CH(OH)  !(.y 


C.CO.H 

einer  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzten  Lösung  von  (90  g)  salz- 
saurem Anhydroecgonin  in  (1500  ccm)  Wasser  bei  0°,  innerhalb  3  Stunden,  778  ccm  KMnO^- 
Lösung  (von  1%),  filtrirt  vom  MnO,  ab  und  engt  das  mit  HCl  angesäuerte  und  mit 
etwas  Alkohol  versetzte  Filtrat  ein.  Man  fügt  nun  Barytwasser  hinzu  und  entfernt  den 
überschüssigen  Baryt  durch  CO,,  kocht  auf  und  filtrirt.  Das  zum  Syrup  eingedampfte 
Filtrat  extrahirt  man  mit  Holzgeist  (Einhorn,  Rassow,  B,  25,  1395).  —  Krystallmasse 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  280°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Holzgeist,  unlös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Cc^Hj5N04.HCl.  Kleine  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 251°. 
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Methylester  CioHjtNO^  «  CgH^^NO^.CH,.  PriflmatiBche  Tfifelchen  (ans  Aethcr). 
Schmelzp.:  188— 139<^  (Eimhobk,  Rassow,  B.  25,  1396).  Ziemlich  schwerlöslich  InAether. 
—  {C,oHirNO.HCl),.PtCl^.    Röthlichgelbe  Nädelchen.    SchmelEp.:  210«. 

Benzoylderivat  des  Methylesters  C^H^KOj  =  CioH.^NO^.CyHftO.  B,  Entsteht, 
neben  dem  Dibenzoylderivat,  beim  Erwärmen  von  Diozyanhjdroecgoninmethylester  mit 
3—4  Thin.  Benzoylchlorid  (Eihrobn,  Rassow,  B,  25,  1897).  Man  stellt  die  Nitrate  dar 
und  behandelt  diese  mit  heilsem  Wasser,  worin  sich  nur  das  Salz  des  MonobenzoylderiTats 
leicht  löst  —  Peine  Nadeln  (ans  verd.  Alkohol).  Schmebep.:  107— lOS'.  —  CjyH-iNO,. 
HCl.  Schmilzt  bei  202—203»,  unter  Zersetzung.  —  (CjTH^NOj.HCl^.PtCl^.  Nadeln. 
Schmelzp.:  207— 208^  —  C,7H,.N05.HCLAuCl,.  Glänzende  Nädelchen.  —  Cj^B^iNO,. 
HNO,.  Grofse,  glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  215— 216^  Leicht  löslich  in  heiiaem 
Wasser. 

Dlbenzoylderlvat  des  Methylesters  C^^H^NOe  =  C.^H^NO^CCtHjO),.  B.  Siehe 
das  Monobenzoylderivat  (Einhoric,  Rassow,  B.  25,  1397).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  99—100°.  Spaltet  leicht  Benzoesäure  ab.  —  C,4H.BN0e.HCl.  Kiystalle. 
Schmelzp.:  280^  —  Ct^HfBNOe.HNO,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  189— 190^  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Ecgoninsäure  OfH^NO,.  B.  Entsteht,  neben  Tropinsäure,  bei  der  Oxydation  von 
Rechts-  und  Links-Ecgonin  oder  Tropigenin  durch  GrO,  (und  Schwefelsäure)  (LiEBKBMiin, 
B.  23,  2519;  24,  607).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117— 118^  Fflr  eine  Losung 
von  1,113  g  Ecgoninsäure  in  9  ccm  Wasser  ist  [a]D  =  — 43,2^  In  Wasser  viel  löslicher 
als  Tropinsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  KMnO^-Lösung,  in  der  K&lte^ 
nicht  verändert.  —  Ca(C;  HjoNO,),  (bei  110«).  —  Ba.Ä,  (bei  120").  —  Ag.Ä. 

Aethylester  CaHisNOa  =  C7H,oNO,(C,H5).     Oel  (Liebermank,  ä  24,  611). 

Eine  mit  der  Ecgoninsäure  aus  Ecgonin  wahrscheinlich  identische  Säure  erhielt 
LiBBBRMANN  (B.  24,  613)  bci  der  Oxydation  von  Tropin  mit  CrO,  und  H^SO«.  —  Schmelz- 
punkt: 90°. 

/CH..CH CH, 

/  OH.C.CO.H 
n.    Derivate  der  Säure  NH(  /,„ 

\ GH  -GH, 

«-ÜPgcnln  CeHjgNO,  +  H,0  =  GH8.N.G.H,o:C(OH).CO,H  +  HjO.  Ä  Man  sättigt 
1  Thl.  Tropinonhydrocyanid,  gelöst  in  8  Thln.  Salzsäure  (von  33%),  bei  0'  mit  Sali- 
säuregas  und  lässt  1  Tag  stehen  (Willstatteb,  B.  29,  2220).  Man  verdunstet  zur  Trockne, 
übergiefst  den  Rückstand  mit  absol.  Methylalkohol  (10  Thle.  auf  1  Thl.  Rückstand),  leitet, 
unter  Erwärmen,  1  Stunde  lang  HGl  hindurch,  lässt  1  Tag  stehen  und  verdunstet  Der 
Rückstand  wird  mit  Wasser  übergössen,  die  Flüssigkeit,  unter  Abkühlen,  mit  K|CO,  ge- 
sättigt und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Den  in  den  Aether  übergegangenen  Ester  zer- 
legt man  durch  Rochen  mit  Wasser.  —  Seideglänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Beim  Ein- 
engen der  wässrigen  Lösung  oder  beim  Versetzen  mit  absol.  Alkohol  fällt  das  a-Ecgonin 
mit  VsH,0  aus.  Schmilzt  bei  305**  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  äufserst  schwer 
löslich  in  absol.  Alkohol,  erheblich  löslich  in  kaltem  Wasser.  Entwickelt,  beim  Kochai 
mit  PbO,  und  Wasser,  sofort  CO,.  —  (CeH,5N0,.HCl)8.PtCl4  +  5H,0.  Niederschlsg,  aus 
orangegelben  Täfelchen  bestehend.  Schmilzt  bei  223 — 224*  unter  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Alkohol.  —  C9Hi5N0,.HCl.AuCl3  +  H^O.  Bernsteingelbe  Säulen.  Schmilzt  bei  183 
bis  184°,  unter  Zersetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  GqH|,N0s.GH,J.  B,  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  a-Ecgonin- 
methylesterjodmethylat  mit  konc.  HGl  (W.,  B.  29,  2222).  ^  Glänzende  Blättchen  (ans 
Holzgeist).  Schmilzt  bei  225^  unter  Zersetzung.  —  GaHjjNOg.GH.Cl.AuCl,.  Blättchen. 
Schmilzt  bei  212°,  unter  Zersetzung.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methylester  GioH„NOa  =  CßH.^NOg.GH,.  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  114* 
(Willstättbr).  Schwer  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol 
und  GHCI3.  -  (G,oH„NO,.HGl),.PtCl, +  2H,0.  Rothgelbe  Tafeln.  Schmilzt  bei  204«, 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  WasKr.  — 
GioH,7NO,.HGI.AuGl,.  Orangegelbe,  glänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95  bis 
96°.  Ungemein  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  G,oH„NO,. 
GeHsNaO^.  Hellgelbe  Würfelchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  189— 191°.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  G,pH„NOa.CH,J.  Seideglänzende  Blätter  (W.  B.  29,  2222).  SchmeU- 
punkt:  201— 202^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  HCl  entsteht  o-Ecgoninjodmethylat  —  CjoHj-NOg.GHsGl.AuCl,.    Gold- 
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gelbe,  glänzende  Nadeln.    Schmelzp. :  120*^.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  heilsem  Methylalkohol. 

BenBoyl-a-Bcgonin  C^HjgNO,  +  V.H^O  =  CH,.N.C.Hio.C(OC,H.O).CO,H  +  V«H,0. 
B.  Bei  2  ständigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  g  a-£^onin  mit  1,5  Thln.  BenzoSsäurean- 
hydrid  (WillttItteb,  B,  29,  2228).  —  Kugeln  oder  Blfttter.  Wird  bei  130°  wasserfrei 
und  schmilzt  bei  209°,  unter  Zersetzung.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

a-Cocain  C^HjjNO^  =:  CH,.N.C,H,,(0.C,H50).C0,.CH,.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  bei  4st0ndigem  Kochen  von  a-Ecgoninmetbylester  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol 
(WiLLSTATTER,  B.  29,  2224).  —  Lange,  glasglänzende  Prismen  (aus  LigroYn).  Schmelzp.: 
87—88°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, 
und  Benzol.  —  C,7HsiN04.HCl.  Feine  Nadeln  und  Prismen  (aus  Amylacetat).  Schmilzt 
bei  180°,  unter  Zersetzung.  —  (a,H„N04.HCl),.PtCl4.  Niederschlag;  feine  Nädelchen 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  220°,  unter  Zersetzung.  —  C„H,iN04.HCl.AuClg. 
Glänzende  Blätter  (aus  Holzgeist).  Schmilzt  bei  222°,  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist.  —-  C^HjiNO^.HJ  +  iVaHjO.  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Das  bei  130°  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  192°,  unter  Zersetzung. 
—  Pikrat  C„H,.NO,.CeH,N307.  Goldgelbe  Säulen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  195*. 
Sehr  schwer  löslicn  in  kaltem  Holzgeist. 

Jodmethylat  C^H^NO^.CH-J  +  H,0  (über  H,SOJ.  Perlmutterglänzende  Blättcheu 
(aus  Wasser).    Schmelzp.:  202°  (W.,  B.  29,  2227). 

a-Ooo&thylin  C,8H,.N0,  =  CH,.N.C,H,o(O.C,H50).CO,.C,H,.  B.  Wie  «Cocain 
(WiLLSTÄTTEB,  B.  29,  2227).  —  Oel.  —  (Ci8H„N04.HCl),.PtCl4.  Röthlichgclber  Nieder- 
schlag, ßlättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  215°,  unter  Zersetzung.  —  CigH^gNO«. 
HCLAuCI,.  Hellgelbe  Blätter  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.:  188°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

26.  Colchicin  C„H,jNOe  =  (CH30)a.C,6H9(NH.C,H,0).C02.CH,.  F.  In  den  Samen 
der  Herbstzeitlose  (Colchicum  autumnale)  (Geiger,  ä.  7,  274).  —  B,  Aus  ColchiceYn, 
Natriummethylat  und  CH,J  bei  100°  (Johanny,  Zeisel,  M.  9,  868).  —  D.  Man  erschöpft 
100  Thle.  Colchicumsamen  mit  heifsem  Alkohol  von  90%,  destillirt  aus  den  Auszügen 
den  Alkohol  ab,  vermischt  den  Bückstand  mit  20  Thln.  H,0  und  schüttelt  mit  (säure- 
freiem) CHCl,  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  3  Thln. 
Wasser  übergössen  und  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  CHCl,  ausgeschüttelt  Man  ver- 
einigt die  Chloroformlösungen,  verjagt  das  Chloroform,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und 
schüttelt  wieder  mit  CHClg  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  fast  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Aether  versetzt,  solange  sich  der  gebildete  Niederschlag  noch  löst, 
und  dann  unter  0°  abgekühlt.  Hierbei  krystallisirt  chloroformhaltiges  Colchicin  aus,  das 
man  durch  Wasserdampf  vom  Chloroform  beh'eit  (Zeisbl,  M.  7,  568;  vgl.  Hüblek,  J.  1864, 
450).  —  Hellgelbe,  gummiartige  Masse.  Schmilzt,  unter  vorhergehendem  Erweichen,  bei 
143—147°  (Z.).  Langsam,  aber  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger 
in  heifsem;  die  bei  82°  gesättigte  Lösung  hält  12°/^  Colchicin.  In  jedem  Verhältnisse 
löslich  in  Alkohol  und  CHCl,,  kaum  löslich  in  kaltem  Benzol,  fast  gar  nicht  in  abso- 
lutem Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Linksdrehend.  Starke  Mineralsäuren  färben 
die  Colchicinlösung  intensiv  gelb.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  violetter 
Farbe.  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  FeCl,  granatroth  geflKrbt;  die  Lösung  in 
wässriger  Salzsäure  wird  durch  FeCl,  grün  geförbt  (Zeisel,  M.  9,  4).  Die  salzsaure 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid,  erst  beim  Kochen,  grün  bis  schwarzgrün  gefärbt.  Schüttelt 
man,  nach  dem  Erkalten,  mit  Chloroform,  so  wird  dieses  bräunlich,  granatroth  oder  un- 
durchsichtig dunkel.  Wird  nicht  gef&llt  durch  PtCl^.  Koncentrirte  Schwefelsäure  färbt 
sich,  in  Berührung  mit  Colchicin,  gelb;  fügt  man  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so 
wird  die  Lösung  grün,  blau,  violett,  weinroth  und  zuletzt  wieder  gelb.  Entwickelt,  mit 
HJ,  4  Mol.  CH,J  (Z.,  M.  9,  6).  Alkoholisches  NH,  erzeugt  bei  100°  das  Amid  aiH-^N.O, 
(S.  874).  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  um  in  Colchicein, 
unter  Abspaltung  von  Methylalkohol.  Sehr  giftig  (Schroff,  /.  1858,  550).  —  C„H^NOe. 
HCl.AuCL.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Leicht  löabch  in 
Alkohol  (Z.). 

Eigenschaften  und  Nachweis  des  Colchicins:  Dannbnbbro,  Fr.  18,  129; 
Babillot,  BL  [3]  11,  155.     Krystallisirtes  Colchicin:  Hounfi,  BL  42,  298. 

Verbindung  mit  Chloroform  C„H,5NOe.2CHCl,.  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch 
opak  und  perlmuttcrglänzend  werden  (Zeisel).  Verliert  bei  100°  nur  langsam  alles 
Chloroform,  sehr  rasch  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser. 

Methyloolohlcin  C^Hj^NO- =  CHj.N(C,H,0).C,5H9(OCH,),.C03.CH3.  B.  Entsteht, 
neben  Colchicin,  bei  4  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  10  g  ColchiceYn  mit  50  ccm  wasaer- 
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freiem  Methylalkohol,  lg  Natrium  und  7,2g  CH,J  (Johakkt,  Zkisbl,  M.  9,  870).  Man 
bindet  das  gebildete  Colchicin  an  CHCl,;  in  den  Mutterlaugen  des  Oolchicinchlorofonn« 
findet  sich  Methylcolchicin.  —  Amorph;  gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  darch 
Kochen  mit  verd.  HCl  in  Methylcolchicein  verwandelt 

Colohioem,  AcetotrimethyloolchicinBäure  C,iHj,NO,  +  V.H^O  =  (CH,OV 
CjjHaCNH.C^HgOj.CO.H  +  V»H,0.  B,  Beim  Kochen  von  Colchicin  mit  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  (Zeisel,  M,  7,  585;  vgl.  Obeblin,  J,  1856,  548;  Hüblbr).  C,^IL|N0| 
+  E^O  =s  C,.H,,NO0  4~  CHg.OH.  Beim  Erhitzen  von  Trimethylcolchicinsfture  mit  Easig- 
sfiureauhjdrid  auf  110^  (Johannt,  Zeisel,  M,  9,  878).  —  Glänzende  Nädelchen  (ans 
Wasser).  Verliert  das  Krjstallwasser  bei  140—150*,  aber  nicht  bei  100°;  erweicht 
bei  161*  und  schmilzt  bei  172*.  Das  wasserhaltige  Colchicei'n  schmilzt  bei  189—141*. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  CHCl,,  fast  gar  nicht 
in  absolutem  Aether  und  Benzol.  Linksdrehend.  Löslich  in  Mineralsfturen  mit  inteoRT 
gelber  Farbe.  Reagirt  neutral.  Löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien.  Verhilt 
sich  gegen  VitriolÖl  und  salpetersäurehaltiges  Vitriolöl  und  auch  beim  Kochen  mit  Eisen- 
chlorid,  in  salzsaurer  Lösung,  wie  Colchicin.  Entwickelt  mit  HJ  drei  Moleküle  CH,J 
(Z.,  iü.  9,  6).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150*  werden  1  HoL 
NH,  und  1  Mol.  Essigsäure  gebildet.  Erhitzt  man  nur  kurze  Zeit  mit  HCl,  so  entsteht 
Trimethylcolchicinsäure  C|«U,tNOB;  bei  längerem  Erhitzen  mit  konc.  HCl  entstehen 
Dimethylcolchicinsäure  CigH^gNO^  und  Colchicinsäure  CjeHnNO,.  Liefert  mit  Natriom- 
methvlat  und  CHgJ  Colchicin.  —  BaCC^iH^NOe),.  Amorph  (H.).  —  Cu(CjjH„NO,\  + 
5H^0.  Matt  laubgriine,  mikroskopische  Krystalle.  Wird  im  Vakuum,  über  H^SO«, 
wasserfrei.  Löslich  in  Alkohol.  —  UjiHjgNOg.HCl.AuCL.  Orangegelber,  amorpher  Niedov 
schlag  oder  (aus  verdünnten  Lösungen)  orangefarbene  Nadeln. 

Amid  Cj.Hj^NjOj  =  (CH,0)3.C,5He(NH.C,H,0).CO.NH,.  B.  Bei  vierstündigem  Er- 
hitzen auf  100°  von  10,5  g  Colchicin  mit  15ccm  alkoholischem  NH,  (mit  5*/.  NH,)  (Zsisei, 
M,  9,  25).  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  Vt  Mol.  C,HeO.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  verdünnter  HCl.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  FeCl| 
intensiv  braun  gefärbt.  Die  Lösung  in  starker  Salzsäure  wird  durch  wenig  KNO,  violett 
gefärbt.  Entwickelt  mit  HJ  drei  Moleküle  CH,J.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Natronlauge,  in  NH,  und  Colchicei'n. 

Methylcolohioem  C„1^5N0e  =  CH,.N(C,HgO).C,jHo(OCH,),.CO,H.  B,  Beim 
Kochen  von  Metbylcolchicin  mit  verdünnter  HCl  (Johanny,  Zeisel,  M.  8,  870).  —  GUn- 
zende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  165*  wird  Methylamin  ab- 
gespalten. 

Trimethylcolcliicinsäure  C,3H2,N05+  2H,0  =  (CH,0),.Ci5H9(NH,).C0,H  +  2H,0. 
B.  Entsteht,  neben  Colchicinsäure  und  Dimethylcolchicinsäure,  beim  Erwärmen  von 
1  Thl.  Colchicin  mit  8—4  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade 
(Zeisel,  M.  9,  10).  Sowie  die  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird,  verdünnt 
man  sie  mit  wenig  Wasser  und  schüttelt  dreimal  mit  CHCig,  wodurch  freies  Colchieeln 
und  salzsaure  Trimethylcolchicinsäure  aufgenommen  werden.  Man  verdunstet  das  CHGl,, 
übergiefst  den  Rückstand  mit  Wasser  und  befördert  die  Ausscheidung  des  Colcbicelns 
durch  Einwerfen  eines  Krystalles  von  Colchicei'n.  Man  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  mit 
CHCl,  aus,  das  jetzt  nur  Colchicei'n  aufnimmt,  und  verdunstet  die  wässrige  Lösung.  Das 
ausgeschiedene  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch  1  Mol.  Kali.  —  Beim  Fällen  des  Hydro- 
chlorids  mit  KOH  scheidet  sich  die  freie  Trimethylcolchicinsäure,  in  der  Kälte,  als  hell- 
gelbe Grallerte  aus,  in  der  Hitze,  in  gelben,  mikroskopischen  Prismen.  Krystallisirt,  ans 
absolutem  Methylalkohol,  mit  2  Mol.  CH3.OH,  in  feinen  Nadeln  (JoHAmnr,  Zeisel.  iL  9, 
875).  Schmelzp.:  159*.  Liefert,  mit  CH«J  und  CHgO.Na,  Trimethylcolchidimethiasänre. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  wenig  FeCl,  gi*anatroth  geförbt,  durch  mehr  FeCl,  (oder 
durch  HCl)  grün.  Geht,  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Colchice'in  über.  — 
CjgHjiNOg.HCl  +  1^4  H,0.  Glänzende  Blättchen.  Mäfsig  lösUch  in  kaltem  Wasser.  - 
(C,<,H„N06.HCl),.PtCl4  +  2H,0.    Gelbe  Nädelchen. 

Trimethyloolchidimethinsäure  C„H„N05+  V«H,0  =  N(CH,),.C,5H,(OCH,),.C0^ 
-\-  V2  H,0.  B,  Man  erhitzt  2  g  Trimethylcolchicinsäure  mit  der  Lösung  von  0,16 1 
Natrium  iu  15ccm  absolutem  Methylalkohol  und  (1  Mol.)  CH,J  4  Stunden  lang  auf  HO* 
(JoHAMNY,  Zeisel,  M.  9,  876).  —  Säulen.     Erweicht  bei  124*  und  schmilzt  bei  126*. 

Methyleaterjodmethylat  C^HaoNOßJ  +  H,0  =  J.N(CH,),.C„H»(0CH,)b.C0J3H, 
-|- H^O.  B.  Aus  5  g  Trimethylcolchicinsäure,  1,2^  Natrium,  gelöst  in  SOccm  Hob* 
geist,  und  9  g  CHgJ  bei  110*.  —  Krystalle.  Verkohlt  bei  237*,  ohne  zu  schmelien 
(JoHANNv,  Zeisel).  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  wird  sofort  Trimethylamin  ab- 
gespalten. 
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Dimethyloolchioinsäure  CjgHjöNOs  +  4V,H,0  «  (CH,0),.CiBHe(OH)(NH,).CO,H 
-f-  4Y,H,0.  B.  Entsteht,  neben  Trimethylcolchicinsäare  und  Colcnicüisäure,  bei  zwei- 
stünaigem  Erhitzen  auf  dem  Waaaerbade,  von  1  Thl.  Colchicin  mit  3  Thln.  HCl  (von 
80  7o)  (Zeisel,  M.  9,  17).  Man  schüttelt  die  Lösane  mit  CHCl,  aus,  verdunstet  das  Filtrat 
zur  Trockne  und  verdampft  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser,  um  HCl  zu  entfernen. 
Dann  löst  man  in  Wasser  und  iSsst  die  Lösung  einige  Taee  offen  stehen,  wobei  salz- 
saure Dimethylcolchicinsäure  auskrj^stallisirt,  die  man  dur^  1  Mol.  NaOH  zerlegt  — 
Hellgelbe,  mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  bei  141 — 142°  zu  einem  braungelben  Oele. 
Verh&lt  sich  gegen  FeCl,  wie  Trimethylcolchicinsäure.  —  Ci8H„N05.HCl  +  H,0.  Mikros- 
kopische Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

ColohioinB&upe  CjeH^gNOj  =  (0H)..C,5H,(NH,).C0,H.  B.  Siehe  Dimethylcolchicin- 
säure (Zeisel,  M,  9,  22).  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Dimethylcolchicin- 
sfture  werden  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  (4  Thln.)  HCl  (spec  Gew.  »=  1,15) 
auf  140®  erhitzt.  Die  gebildeten  Hydrochloride  werden  durch  KOH  fraktionnirt  sefftUt 
—  Braune  Flocken.  Die  Lösung  in  verdünnter  HCl  wird  durch  PeClj  intensiv  braun- 
roth  geftrbt 

27.  ConeSSin,  Wrightin  C,«H,oN..  f.  in  den  Samen  und  in  der  Rinde  („Conessi- 
Kinde^O  von  Wrightia  antidysenterica  R.  Br.  (Indien,  Ceylon)  (Stemhouse,  J,  1864,  456; 
Haines,  J.  1865,  460;  Warnecke,  B.  19,  60;  J.  1888,  2287).  Wird  den  Samen  durch 
Alkohol  entzogen.  In  der  Rinde  von  Holarrhena  africana  D.  C.  (Polstorff,  Sohirmer, 
B,  19,  78)  und  im  Samen  von  Holarrhena  antidysenterica  (Polstorff,  B.  19,  1683). 
Man  digerirt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  koncentrirt  den 
Auszug  und  fällt,  durch  wenig  NHg,  zunächst  Beimengungen  und  dann  durch  mehr  NH, 
Conessin.  Dieses  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (P.,  Sch.).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  121,5— 122^  Sublimirt  theilweise 
unzersetzt  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,, 
Benzol  und  Fuselöl.  Die  Lösung  in  VitriolÖl  färbt  sich,  an  der  Luft,  allmählich  gelb- 
grün und  schlielslich  hellviolett. 

Salze:  Polstorff,  Sohirmer.  —  Con  «  C,4H^oN»-  "~  Con.2HCl  +  2H,0.  Nadeln, 
erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von  Conessin  mit  etwas  absolutem  Alkohol 
und  koncentrirter  Salzsäure.  —  Con.2HC1.2HgCl,.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Con.2HCl.PtCl4  +  V.H,0.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  heifser, 
alkoholhaltiger,  koncentrirter  Salzsäure).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Con.2HC1.2AuCl,  -f  2H,0.  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Con. 2 HNO,.  Kleine  Nadeln  (P.).  — 
Pikrat  C„H,oN,.2CeH8(NO,),0  +  2H,0.  Goldgelbe,  breite  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  (P.). 

Jodmethylat  C.^H.oN, .  2  CH. J  +  3H,0.  Täfelchen  (aus  Wasser)  (Polstorff, 
ScHQtiiER,  B.  19,  82).  Sehr  leicht  löslich  in  heÜsem  Wasser.  Wird  von  Kalilauge  nicht 
zerlegt.  Ag^O  scheidet  das  freie  Methylconessin  ab,  als  eine  strahlig-krystaUinische 
stark  basische  Masse,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst.  Methylconessin  zerfällt  bei 
150*^  in  Conessin  und  Methylalkohol.  —  Cj^H.oN, .  2  CH,C1  +  5H,0.  Nadeln.  — 
C,^H,oN2(CH3),.COg  +  4H,0.    Lange  Nadeln. 

Jodäthylat  Cj^H^o^t •  2 CjHj J  -f  H^O.  Glänzende  Tafeln  (Polstorff,  Sohirmer, 
B.  19,  82). 

Oxjrwpightin  C„H,iNO  =  C.^H^NjO,  (?).  Ä  Bei  248tündigem  Stehen  von  10  ff 
Conessin,  gelöst  in  100  g  Schwefelsäure  (von  ö^o),  mit  5  g  KJOg,  gelöst  in  150g  H^O 
(Warnecke,  J,  1888,  2237).  Man  entfernt  das  Jod  durch  Schütteln  mit  CHCl,,  föllt  dann 
mit  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verd.  Alkohol  um.  —  Ci,H,jNü.HCl.  — 
(C,,H,iNO.HCl),.PtCI,  +  3H,0.  Orangerolhe  Krystalle.  -  (C,3H2,NO)2.H280^  +  8V«H,0. 
Mikroskopische  Blättchen.  —  Oxalat  (C„H,,N0).,.C,H.,04  +  8H,0.    Nadeln  (aus  Alkohol). 

Jodmethylat  C,,H,jNO.CH,J.  Rhombische  Tafeln  (aus  Holzgeist  (Warmecke,  J.  1888, 
2238).  —  (Ci,H,jN0.CH,Cl),.PtCl4.    Orangerothe  Blätter. 

28.  Corydalin  C^^H^^NO«.  V,  in  den  Wurzelknollen  von  Corydalis  cava  L.  (Bulbo- 
oapnus  cavus  Bemh.)  (Wackenroder,  Berx.  Jahresb,  7,  220;  Rüickholdt,  A,  64,  869; 
J.  MtfLLER,  J.  1859,  570;  H.  Wicke,  A,  137,  274;  Dobbie,  Lauder,  Soe.  61,  244,  605; 
Fbbümd,  Josephi,  A,  277,  6).  —  D,  Die  zerkleinerte  Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgezogen, 
die  alkoholische  Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  ültrirt,  das  Filtrat  mit  NHg  gefällt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst  die  aus- 
kiystallisirten  Basen  in  HCl  und  fällt,  durch  überschüssige  Natronlauge  (von  ö^o)?  Cory- 
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dalin  und  ans  dem  Filtrate  davon,  durch  CO,,  Bulbocapnin.  Das  gefüllte  Coiydalin 
reinigt  man  durch  Darstellung  des  Hjdrochlorids  (Fbeund,  Josephi).  —  Kurze  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134,5^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  GHG1|, 
schwerer  in  Alkohol.  Wird,  aus  sauren  Lösungen,  durch  Alkalien  gefällt.  Für  die 
Lösung  von  0,983  g  in  15ccm  CHOL  ist  [a]D  =  300,1°;  fiir  die  Lösung  in  Alkohol 
(p  =  0,9467o)  ist  [a]D  =  +311*'  (D.,  L.,  Soc.  67,  17).  Färbt  sich  am  Lichte  und  in  der  Hitae 
gelb.  Beim  Erhitzen  mit  rauch.  HJ  entstehen  4  Mol.  CH.J  und  Apocorydalinhjdro- 
jodid  Ci8H,jN04.HJ,  das  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  bei  270—280* 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Chamäleonlösunff  ozydirt  zu  Corjdalinsäure  Ci^HiiNO,,, 
Cory dalin  (CH,0),.CeH7N0  (Schmelzp.:  175*)  und  Hemipinsäure  (D.,  L.,  Soe.  67,  18). 
Beim  Erhitzen  mit  Jod  (-j-  Alkohol)  entsteht  Dehydrocorydalinhjdrojodid. 

Salze:  Dobbie,  Laüdeb;  Ziboenbein,  Privatmitth.  —  CJor  ==  C^H^NO^.  —  Cor.HCl 
+  2H,0.  Grofse  Säulen.  Schmelzp.:  206—207°  (Fb.  J.).  —  (Cor.HCl),.PtCl4  (bei  100% 
Braune  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  —  (Cor.HCl),.AuCI,.  Hellrothe  Nadeln  (aus  salz- 
säurehaltigem, absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  207<»(Z.).  --  Ck)r.HBr  (bei  100*0.  Tafeln.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cor.HJ  (bei  100%  Gitronen^elbe,  kurze  Prismen.  — 
Oor.HNO,.    Glänzende  Tafeln.    Schmelzp.:  198*^  (Z.).    Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

—  Cor  -f-  (C,H5)HS04  +  H,0.  Grofse  Prismen,  erhalten  durch  Verdunsten  einer  mit 
Vitriolöl  versetzten  alkoholischen  CarvdalinlÖsung.  Schmelzp.:  152,5^  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  CHCla,  unlöslich  in  Aether. 

Jodmethylat  C„H,,NO^.CH,J  (bei  100«).  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol)  (D.,  L.;  Fb.,  J.j. 
Das  daraus,  durch  Kali,  abgeschiedene  Methjlcorydalin  C^H^qNO^  krystallisirr, 
aus  Alkohol,  in  Säulen,  die  bei  112°  schmelzen  XFb.,  J.).  —  CmH^NO^.HCI  +  6H,0. 
Nadeln. 

Methylcorydalinjodmethylat  C^H^oNO^.CHiJ.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 195 — 196°  (Fbeund,  Josephi). 

Aethylcorydalin.  Das  Jodür  C,,H,f  NO^.CgH^J  (?)  entsteht  leicht  aus  Coiydalin  und 
CjH^J  (Wicke).  Es  bildet  Krystalle,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
lösen.  Es  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Natron,  unverändert  geÜUlt  Mit  Ag^O 
liefert  es  das  stark  alkalische  Aethylcorydalin,  das  mit  Aethyljodid  wieder  das  Jodür 
C„H5^N04.C,H5J  regenerirt. 

CO,H 

CorydallnBäure    C.,H„NO,.  + 3H.0  =  ^^^^ 

CH.G       GCH3 
OGH,.    B.    Beim  Eintragen  von  27  g  KMnG«,  gelöst  in  2,5 1  Wasser,    in  ein  kochend 
erhaltenes   Gemisch   aus  8g  Gorydalin   und  21  Wasser   (Dobbie,  Laudeb,  Soe,  65,57). 
Man  verdunstet   die   filtrirte  Lösung   zur  Trockne,    eztrahirt  den  Bückstand  mit  absoK 
Alkohol,  fällt  durch  die  theoretische  Menge  H^SO«  und  verdunstet  das  Filtrat  vom  K^SO«. 

—  Sechsseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  175—180^,  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
entstehen  Protokatechusäure,  Gorvdalsäure  C,HjOe  und  NH,.  —  K,.Ci9H.jN0i,  — 
Ba.C,«H,8NG„  (bei  100^.  —  Ba,.Cr,9H„NG„.  —  Pb,.C,9H,.N0,j  (bei  100^.  Gfdatinöser, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  erhalten  aurch  Fällen  der  Säure  mit  Blei- 
zu.cker.  —  Agj-C^aH^^NG,,.  —  Ag^.CjaH^NGj,.  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Ammo- 
niaksalz und  Ag.NG,. 

Dehydrooopydalin  C^-H^NG^  =  (CH,0)^.C,8H,^N.  Das  Perjodid  entsteht  bei  drei- 
stündigem Erhitzen,  im  Konr  auf  100°,  von  je  5  g  Gorydalin  mit  10g  Jod  und  100 ff 
Alkohol  (von  96%)  (Ziegenbbin,  Privatmitth,),  Man  zerlegt  das  gebildete  Perjodid  durch 
NaHGG,  und  Na,S,G,.  Beim  Behandeln  des  resultirenden  Hydrojodids  mit  Aceton  (oder 
GHGl,)  und  Natronlauge  entstehen  Verbindungen  des  Dehydrocorydalins  mit  Aceton  (oder 
CHClg).  —  Wird  von  Zink  -\-  verd.  HjSG4  ^u  Isocorydalin  redudrt.  ZerfHUt,  beim  Kochen 
mit  HJ,  in  4  Mol.  CH.J  und  Gj8H„Na.HJ(?).  —  (5„H„N04.HC1  +  4H,G.  Gelbe  Blatt- 
eben  und  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj8H„NO^HCl)8.PtCl,  + 
6HsG.  Hellgelbe,  lange  Nadeln  (aus  kaltem,  salzsaurem  Alkohol).  —  Css^t^O«-^^^' 
AuCl,  (bei  100^).  Niederschlag;  rothbraune  Nädelchen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  219^  —  CsjH^NG^.HBr  +  4H,G.    Gelbbraune  Nadeln.    Schmilzt  gegen  126'. 

—  C^H^NG^.HJ  +  2U,Ö.  Hellgelbe,  glänzende  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  C„H„NG..HNO,  +  2H,0.  Nadeln,  erhalten 
aus  dem  Hydrochlorid  und  AgNGg.  —  CmH^NO^.H-SÖ^  +  3H,G.    Gelbe  Prismen. 

Verbindung  mit  Chloroform.  C„H„NG^.CHCl8.  Krystalle.  Schmelzp.:  162  bia 
163^     Verliert  bei  100«  nichts  an  Gewicht. 
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iBocorydalin  C^H^rNO«.  B.  Bei  mehrtägigem  Erwärmen  von  Aceton-Dehjdro- 
corydalin  mit  Zinkpulver  und  verd.  H^SO«  (Zieqenbbin).  —  Gleicht  sehr  dem  Corydalin. 
Schmelzp.:  185°.  —  CmH^NO^.HCLAuCI,  +  4HjO.  Feine,  hellgelbe  Säulen,  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Corytuberin  CjeH^NO^  =  CpHi^NO^OCH,),.  V.  In  der  Wurzel  von  Corydaliß 
Cava  (DoBBiE,  Laudbb,  Soc.  68,  485).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  200°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heilsem  und  in 
Alkalien,  schwer  in  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  CHOL.  —  C^.HygNO^.HCl. 
Kleine  RhomboSder.  —  (OisHfgNO^.HCO^.PtCl«.  Blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
—  (C^gH^NOA.HjSO^  (bei  100«).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  Ci^H^jNO^.CHsJ.    Nadeln  (Dobbie,  Laüdeb). 

Btdbooapnin  Cj^Hj^NO^  =  CH,O.C„Hi,N(OH)g.  V.  In  der  Wurzel  von  Bulbo- 
capnns  cavus  (Freund,  Josephi,  ä.  277,  10).  —  D.  Siehe  Corydalin.  —  Rhombische, 
hemiödrische  Prismen  (Tbaübb,  ä,  277,  11)  (aus  absol.  Alkohol)  .Schmelzp.:  199^  Leicht 
löslich  in  CHCl,.  Für  die  Lösung  von  0,672  g  in  15  ccm  CHCl,  ist  Wd  =  287,1".  — 
C„ILeNO^  =  Cor.  —  Cor.HCl.  Nadeln.  —  (Cor.HCl),.PtCl4.  Niederschlag.  —  Cor.HBr. 
Nadeln.  —  Cor.HJ.  Feine  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cor.HNO,. 
Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cor.  H^SO^  +  2H,0.    Kömer. 

Jodmethylat  CjsHisNG^.CHiJ.  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  257^ 
(Fbbdnd,  Josephi,  ä.  277,  14);  235—240"  (Zieqenbbin).    Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Triaoetylbulbocapnln  C„H,bN(),  =  Ci9H„N04(C.H,0)4.  B.  Bei  4  stündigem  Er- 
hitzen von  2  g  Bulbocapnin  mit  15  g  Essigsäureanhydrid  und  0,2  g  Natriumacetat  (Ziegen- 
BEIN,  Privatmitth.).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 

Coryoavin  C,gH,,NOe.  V,  In  der  Wurzel  von  Bulbocapnus  cavus  (Fbbünd,  Josephi,. 
A^  277,  15;  Zieoenbein,  Privatmitth.).  Die  in  Natronlauge  löslichen  AlkaloYde  der  Wurzel 
bindet  man  an  HCl.  Erst  krystallisirt  das  Hvdrochlorid  des  Corycavins,  dann  jenes  des 
Corydalins.  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  2 14—2 15^  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  absol.  Alkohol.  —  C,,H,,NOe.HCl.  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  219^ 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (a,H^,N0e.HCl),.PtCl4  +  8H,0.  Gelblicher,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  C,,HfgNOe.HJ.    Blättchen. 

Jodmethylat  C„H„NOa.CH,J-^  1  V,Hf  0.  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol)  (Fb.,  J.). 

Corybulbln  C^H^NO^  =  (CIL0),.C,8HieN0.  F.  In  der  Wurzel  von  Corydalis 
Cava  (Dobbie,  Laüdeb,  Soc.  67,  25).  Wird  von  Corytuberin,  durch  Ankochen  mit  Wasser, 
und  vom  Corydalin,  durch  hei&en  Alkohol  befreit  Man  stellt,  zur  Reinigung,  das  Hydro- 
Chlorid  dar.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  288—240°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CS,,  CHCL  und  in  heilsem  Benzol. 
Löslich  in  Natronlauge.  —  C,jH,5N04.HCl.  Dicke  Prismen.  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser.  —  (C,jH„NO^.HCl)ä,.PtCl, -|- 8H,0.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag 
(ZiBOENBEiN,  Prtvatnittth.).  —  CjjHjjNO^.H^SO^.    Lange  Prismen. 

Jodmothylat  CjjH^NO^.CHaJ  (bei  100<»).    Grofse,  gelbe  Prismen  (D.,  L.). 

29.  CrOSSOpterin.  V,  in  der  Rinde  von  Crossopterix  Rotschyana  FenxL  (Abessinien) 
(Hesse,  B.  11,  1548).  —  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Platin-  und 
Golddoppelsalz  sind  amorphe,  gelbe  Niederschläge. 

30.  Curarin  Ci.Hg^N  (Sachs,  ä.  191,  254).  F.  An  Schwefelsäure  gebunden  im  Curare 
(dem  Pfeilgift  der  Indianer),  welches  durch  Auskochen  von  Strychnosarten  (Str.  toxifera, 
Str.  SchomDurghii,  Str.  cogens,  Str.  Castelnaeana,  Str.  Gubleri  und  Str.  Crevauzii  (Plan- 
CHON,  J.  1880,  1072)  mit  Wasser  bereitet  wird  (vgl.  Pbeteb,  Z.  1865,  881).  —  D,  Der 
wässrige  Auszug  des  Curare  wird  mit  nicht  überschüssigem  Raliumquecksilberjodid  ^ef&llt 
und  der  Niederschlag,  unter  Wasser,  bei  60^  durch  H^S  zerlegt.  —  Färbt  sich  mit 
Vitriolöl  roth.  —  Wirkt,  in  Wunden  eingeführt,  stark  giftiff.  —  (C,8H,BN.HCl),.PtCl4. 
Gklblichweifser  Niederschlag.  Zersetzt  sich  sehr  bald  unter  Violettfllrbung.  —  Pik  rat 
C„H„N.C,H,(NO,),0.    Gelber  Niederschlag. 

31.  Cusko-AlkaloTde.  ^^„ 

CH,'^^'"^H.CO.CH,.CH, 


1.  Hygrin  C,Hj,NO  = 

CH, 


(?).  V,  In  den  Cuskoblättem  (Liebbb- 
CH, 
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MANN,  B.  22,  677).  —  D.  Man  kocht  200  g  Rohhygrin,  nach  Entfernung  des  Caskhjgrins 
durch  Ausschütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  HNOg,  1  Stunde  lang  mit  150  g  HCl  (von 
83  7o)»  versetzt  die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Lösung  mit  250  g  Kalilauge  (2Thie.  KOH 
-j-  1  Thl.  Wasser),  und  extrahirt  mit  Aether.  Der  ätherische  Auszug  wird  nach  dem 
Trocknen  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktionirt  (Liebbriunn,  Cybülski, 
B,  28,  578).  —  Flüssig.  Siedep.;  92-84»  bei  20  mm;  111  — 113»  bei  50  mm.  Spec  Gkw. 
=  0,985  bei  17/4».  Zersetzt  sich  am  Licht.  Wird  von  rauchender  Salzsäure,  bei  120*, 
nicht  verändert.  Wird  von  CrO,  (und  H^SO^)  zu  Hygrinsäure  C^HjjNO,  oxjdirt  ~ 
CgHijNO.HCl.  Nadeln,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösuog 
der  Base.  —  aHjgNO.HJ.  —  Pikrat  CgHj^NO.CaH.NgO,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  148». 

Oxim  CgH^^NjO  =  CgHuNiN.OH.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
116—120»  (LiEBEBMANN,  KüHLiNO,  B,  26,  852).  Desüllirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löalich 
in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroi'o.  Verbindet 
sich  mit  CH3J.  —  Pikrat  CgHjeNsO.CeHsN.O,.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 160». 

Jodmethylat  des  Ozims  CgH^eNgO.CHsJ.    Nadeln  (Liebebhann,  Kühlinq). 

2.  Base  Oj«H,«N,0.  V,  In  den  Cuskoblättem  (Lieberuann,  B,  22,  678).  —  Flänig. 
Siedep.:  215»  bei  50mm.  Spec.  Gew.  »  0,982  bei  18».  Wird  von  rauchender  SalzsSnre, 
bei  120»,  nicht  verändert.  —  Ci4H,^N,0.2HCl.  Krystallmehl.  —  €1^4^,0.2  HCL 2 AoCl,. 
Eigelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Ci^H,4Ns0.2HBr  (Liebebhann,  RttHLiNO,  B.  24,  409). 

—  CuH,4N,0.2HJ.  Nadeln  (L,  K.).  —  Pikrat  C,^H,4N,0.2CeH,N,0,.  Krystalle  (sm 
siedendem  Wasser).    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  C,4H,4N,0.2CHsJ.  Krjstallinisches  Pulver  (aus  Aether).  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  (Liebebhann). 

8.  CuBkhygrin  CigH^^N^O  «=  C„Hie(N.CH3),0.  V,  In  den  Cuskoblättem  (Liebbbiulii, 
Ctbulsei,  B.  28,  578).  -^  Oel.  Siedep.:  185»  (i.  D.)  bei  82  mm;  spec.  Gew.  »  0,9767  bei 
17».  Mischbar  mit  Wasser.  Inaktiv.  Bei  der  Oxydation  durch  viel  Chromsäuregemiach 
entsteht  Hygrinsäure.  —  C.gHf^N^O.HCl  (bei  100»).  Krystallinischer  Niederschlag  (ans 
absol.  Alkohol).  —  C„H„N,0.2HCl.PtCI^.  Niederschlag.  —  CiJH,4N,0.2HC1.2AuCl,. 
Gelber  Niederschlag.  —  Das  Nitrat  ist  äufiserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

32.  Cytisln,  IHexin  c„H.,N,o»?g:J"-^-^^^jJ^^co(?).    r.    in  den  Shdco 

von  Cytisus  Labumum  L.  (Husehann,  Z.  1869,  677;  Pabthbil,  Ar  eh,  der  Pharm.  280,  1; 
B,  28,  8202;  24,  685;  Bucbka,  M4oalha£s,  B.  24,  255,  676;  Moeb,  R.  10,  47).  In  den 
Samen  von  Ulex  Europaeus  (Gebbabd,  B.  19  [2]  838;  Gebbabd,  Stmons,  B.  22  [2]  694; 
Pabtheil).  In  den  Samen  von  Sophora  tomentosa  (Plugge,  R,  18,  486).  In  Sophora 
speciosa  und  S.  secundiflora;  in  Baptisia  tinctoria;  in  Euchresta  Horsfieldii  (Plüoqb,  R.  15^ 
187).  Im  Samen  von  Euchresta  Blosfieldii  (Plügoe,  Privatmitth.).  In  den  Samen  Ter- 
schiedener  Papilionaceen  (Plcoge,  B,  29  [2]  86).  —  D,  Man  extrahirt  die  gemahlenen 
Samen  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  (von  60  »/q)  (Pabthbil)  und  schüttelt  die  einge- 
dampfte und  dann  mit  Natron  Übersättigte  Lösung  mit  CHClg  (Buchka,  Maoalbabs;  vgl. 
Pabthbil).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  152 — 158».  Sublimirt  unzersetzt  in  dfinneD 
Nadeln  und  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCl«  und  Benzol,  schwer 
in  Aceton,  unlöslich  in  CS,,  CCl«,  absol.  Aether  und  LigroYn.  Benzol  löst  1,26  »L,  Fnselol 
CL80»/o  (Moeb).  Für  eine  2procentige,  wässrige  Lösung  ist  bei  17»  [«Jd  =  —119*  57'  (P.). 
Wird  durch  FeCl,  blutroth  gefärbt.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  oder  mit  Zink- 
staub  entsteht  Pyrrol.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNO,  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser  entsteht  ein  bei  287»  schmelzendes  Nitrosonitroderivat  Ci,H,,N,(NO)(NO,)0. 
Sehr  starke  Base;  treibt  das  Ammoniak,  schon  in  der  Kälte,  aus  seinen  Balzen  aus.  Biom 
erzeugt,  selbst  bei  groiser  Verdünnung,  einen  orangegelben  Niederschlag  C|,H„Br,N,0. 
HBr.Br,.    Giftig. 

Salze:  Büchka,  MaoalbaSs;  Pabthbil,  B.  24,  636.  —  C,iHj4N,0.HCl -f  H,0.  Lange 
KrystallfSden.  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  ^/^CjH^O.H  in  monoklinen  (Tobhquist,  B.  24, 
257)  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci,Hi^N,O.2HCl  +  3H,0. 
Goldgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
heilsem  Wasser.  —  C.,H,«N,0.2HCl.ZnCL.    Kleine  Krystalle.    Leicht  lösUch  in  Wasser 

—  C,iHi^N,0.2HCl.PtCl4  4-2V,H,0.  (ioldgelbe  Nadeln.  Krystallisirt  auch  krystaü- 
wassemei.  —  Cj.Hj^N^O.  HCl.AuClg.  Rothbraune  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schlomen, 
bei  212—218».  Sehr  wenig  löslich  in  heilsem  Wasser.  —  CjjH..N,O.HBr  +  H,0.  Nädel- 
chen (P.).    Monokline  (Stange)  Prismen.  —  C,iHi^N,O.HJ  4-  H,0.    Weingelbe  Prismen. 

—  CnHj^N.O.HNOg  +  H,0.     Grofse  Nadeln   oder  Blättchen.     Monokline  (Caldbeoi, 


J 
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J.  1880,  870).  Tafeln.  —  (CiiHi,N,0),.H,SO^  +  H,0.  Feine  Nfidelchen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Cytiaintartrat  CiiHj^NjO.C^H^Oe  +  2H,0.  Monoklinge  (Stange) 
Tafeln  (Pabthbil).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Cytisinjodinethylat  CiiH„N,O.CH,J  +  2H2O.  Krystalle  (Buchka,  Magalhaes,  B,  24, 
677;  Pabtheil,  Aroh.  Pharm.  230,  80).  SchmeLep.:  270^  Kalilauge  scheidet  daraus 
Methylcytißin  CiiH,sN,(CHg)0  ab,  das  (aus  LigroYn)  in  Nädelchen  krystallisirt  und  bei 
134«  schmilzt  (F.).  —  ChH„N2(CH,)0.2HC1  +  iVaH^O.  Schmelzp.:  249-250^  — 
Cj,Hi.N,(CH,)0.2HCI.PtCl4  +  2V,H20.  Orangegelbe,  monokline  Blättchen.  —  a,H..N, 
(CH,)0.HCLAuC1,.    Schmelzp.:  196°. 

Methylcytisinjodmethylat  C,iH,«N,(CH3)O.CH3J  =  Ci.Hj«N,(CH,),O.HJ.  B.  Aus 
Methylcytisin  und  GH, J  (Pabtheil).  —  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Dimethylcytisin  Ci.H.gN. 
(CH8)20.  —  C,8Hi8N,0.2HCl.PtCl^  +  2V,H,0.  Goldgelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  C„H„N,O.HCLAuCl,.    Köthlichgelbe  Nädelchen. 

DimethylcytiBinjodmethylat  C„H,„N2(CH,)20.CH,J.  B,  Aus  Dimethylcytisin  und 
OH,J  (Pabtheil).  —  Amorph.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Trimethylamin 
und  eine  Base  CipHigNO,,  die  amorphe  Salze  ([CioHi.NOj.HCli.PtCl^  +  2VsH,0;  — 
C,oH„NO,.HCl.AuCl,)  liefert.  —  C,iH„N,(CH,)20.CH,Cl.HCl.PtCl^  +  2V,H,0.  Röthlich- 
gelb,  amorph. 

Cytisiiijodäthylat  CnHi.N.O.CjHgJ.  Krystalle  (Pabtheil).  —  C,iHisN2(C2H5)0. 
2HCl.PtCl^  +  2H,0.  Braunrothe  Nadeln.  —  CuH,3N,(C,H,)0.HCl.AuCli.  Gelbbraune 
Blättchen. 

DibPomcytiBin  CiiH,jBr,N,0  +  SH^O.  Ä  Das  Perbromid  des  Hydrobromids  fällt 
aus  beim  Eintröpfeln  einer  abgekühlten  Lösung  von  50  g  Brom  in  200  g  absol.  Alkohol, 
in  die  Lösung  von  5  g  Gytisin  in  100  g  absol.  Alkohol  (Pabtheil,  Privatmitth.).  —  Heifse, 
wässrige  (nicnt  zu  yertlünnte)  Lösungen  erstarren,  beim  Erkalten,  ^Uertartig.  Scheidet 
sich,  beim  Einengen  bis  zur  theilweisen  Fällung,  beim  Erkalten,  in  Warzen  aus.  Schmelz- 
punkt: 68^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  (und 
Wasser)  nicht  zersetzt.  —  (CiiHjjBrjNjO.HCn^.PtCl^.  Gleicht  ganz  dem  Platinsalmiak. 
—  CuHijBrjNgO.HCl.AuCl..  Citronengelber  Niederschlag;  braunrothe  Schuppen  (aus 
heifsem,  salzsäurebaltigem  Wasser).  —  CiiH^Br,N,O.HBr  +  Va^^ö«  Prismen  oder  feine 
Nadeln.  Schmekp.:  223^  —  Ci,H„BrjN,O.HBr.Br,  +  »LH^O.  Orangefarbener,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  CuHiiBr.NgO.HNOg.  Lange,  atlasglänzende  Krystalle.  Schmilzt, 
bei  196 — 197*,  unter  Zersetzung.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylderivat  C^jEi^Br^NgO,  =  Ci,HiiBr,N,O.CjH,0.  Nädelchen  (aus  Wasser;. 
Schmelzp.:  164*  (Pabtheil). 

NitrosocytiBln  CnIL.NsO,  =  C,iHi8N,(N0)0.  Feine  Nadeln  (aus  CHClj  +  Aether). 
Schmelzp.:  174*  (B.,  M.,  R  24,  679). 

AcetyloytiBin  C„HieN,02  =  CnHi.N.O.CaHjO.    Schmelzp.:  208*  (B.,  M.,  B.  24,  678). 

33.  DamaSCenin  CioH^sNC)..  f.  in  den  Samenschalen  von  Nigella  damascena  L. 
(Schveideb,  Dissertation).  —  Schmelzp.:  27*;  Siedep.:  168*.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,  u.  s.  w.;  die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Das  Nitrat 
ftrbt  sich,  in  der  Hitze,  dunkelblau.  —  CioH.ftNOj.HCl.  —  (CioH,5NO,.HCl),.PtCl4.  Gold- 
gelbes Krystalhoaehl.  —  CioHjbNO,.H,SO«.    Nädelchen.    Schmelzp.:  168—170*. 

34.  Aikaioide  in  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria. 

1.  I>elphinin  0,,Hg5N0e.  F.  In  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria  (Lassaigne, 
Fembülle,  Berx.  Jahresh.  1,  97;  4,  191;  Couebue,  A.  9,  101;  J.  Ebdmamn,  J.  1864,  450; 
Mabqüis,  J.  1877,  894).  —  D.  Man  behandelt  1— 2  kg  der  (grauen  oder  kastanienbraunen) 
Samen  (die  schwärzlichen  sind  sehr  arm  an  Delphinin,  Coüebbe)  mit  4—8  Thln.  Alkohol 
(von  90*/o),  dem  5 — 10  g  Weinsäure  zugesetzt  sind,  destillirt  den  Alkohol  im  Vakuum  ab, 
schüttelt  den  Rückstand  mit  Ligroin,  Übersättigt  dann  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Der  Aether  entzieht  dem  Niederschlag  Delphinin,  Delphinoi'din  und  Delphisin. 
Durch  CHCl,  wird  dann  Staphisagrin  aufgenommen.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystal- 
lisirt zunächst  Delphinin  (Mabquis).  —  Rhombische  Krystalle.  Löslich  bei  20*  in  50000  Thln. 
Wasser,  20,8  Thln.  Alkohol  (von  98«/o),  11,1  Thln.  Aether  und  15,8  Thln.  CHClg  (M.). 
Inaktiv.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Verreibt  man  eine  kleine  Menge  Delphinin  mit 
1—2  Vol.  Aepfelsäure  und  giebt  etwas  Vitriolöl  hinzu,  so  wird  die  Masse  orangefarben, 
nach  einigen  Stunden  dunkelrosenroth  und  schliefslich  schmutzig  kobaltblau  (Tattebsall, 
J.  1880,  955).    Spektralreaktion  des  Delphinins:  Hock,  J.  1881,  977. 
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Salze:  Mabqüis.  —  Erdmann  hatte  dem  Delphinin  die  Formel  Cy^Hg^NO,  gegeben. 

-  C„H„N0e.2HCl.  -  C„H«NO,.HCl.AuCl,.  -  C„H„NOe.HJ.HgJ,.  -  (C„H„NO,)|. 
2  HNO,.  -  (C„H„NOe)b.H,SO^. 

2.  Belphinoidin  C^-HogNsO^.  D.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Matterlanee  von 
der  Darstellung  des  D^hinins  aus  (Mabquis).  —  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol} 
löslich  in  6475  Thln.  Wasser  und  in  8  Thln.  absoluten  Aethers;  leicht  löslich  in  CHCi|. 
Inaktiv.  Versetzt  man  es  mit  einem  Tropfen  koncentrirter  Zuckerlösung  und  giebt  dann 
einen  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Fleck,  der,  auf  Znsatz  einer 
Spur  Wasser,  griin  wird  (R.  Schneider,  Fr.  12,  219).  Mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser 
entsteht  eine  violette  Färbung  (M.).  —  Reaktion  auf  Delphinin  (DelphinoTdin?):  Tattkb- 
SALL,  Fr.  20,  118. 

Salze:  Marquis.    De  =  C^.HegN.O,.  —  De.2HCl.  —  De.2HC1.2AuCl,.  —  Da2HN0,. 

—  De-HjSO^.  —  Acetat  C„l48N,0,.2C,H^O,. 

3.  DelphiBin  C^H^eNtO^  (?).  V.  und  D.\  siehe  Delphinin  (M)..  —  Krystalle.  Zeigt 
dieselben  Farbenreaktionen  wie  das  Delphino'idin  und  hat  auch  annähernd  dieselbe  LSs- 
lichkeit  in  Alkohol  und  CHCl,. 

4.  Btaphisagrin  C„H,,NO«.  V.  und  D.  Siehe  Delphinin.  —  Unterscheidet  sich  von 
den  übrigen  AlkaloYden  in  den  Delphiniumsamen  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in 
Aether  (Coüerbe;  Eedsiann;  Marquis).  —  Amorph;  löslich  in  200  Thln.  Wasser  und 
855  Thln.  Aether  (M.);  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  GHCl,.  Inaktiv. 
Färbt  sich,  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser,  vorübergehend  schwach  röthlich. 

Salze:  Marquis.    St  =  Cj^HmNOj.  —  StHCl.  —  St.HCl.AuCl,.  --  St.HgJ,(?).~ 
St.HNO,.  —  St^.HjSO^.  —  Acetat  C„H„N06.C,H^02. 

35.  Alkaloi'de  der  Dlt&-Rinde.  Die  Ditarinde  stammt  von  der  auf  den  Philippinen 
wachsenden  Apocinee  Echites  scholaris  L.  (Alstonia  scholaris  Brown)  und  wird  als  Fieber- 
mittel benutzt  (Jobbt,  Hesse,  A.  178,  49;  Hesse,  A.  203,  144). 

1.  Ditamin  CjoH^gNO,.  D.  Die  durch  LigroYn  entfettete  Kinde  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Soda  übersättigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man  das  Ditamin  dnreh 
verdünnte  Essigsäure.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  75^.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Benzol;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  darans 
durch  NH,  in  Flocken  gefällt.  —  (Cj9H|QN0,.HCl),.Pt0l4.  Blassgelber,  amorpher,  flockiger 
Niederschlag. 

2.  Eohitamin,  Dita'in  C„H,.N«04  +  4H,0  (Hesse;  HarnacK;  B.  11,  2004).  D.  Die 
alkalisch  gemachte  Lösune  des  Ditarindeneztraktes,  aus  welcher  durch  Aether  das  Ditamin 
extrahirt  worden  ist,  wird  mit  festem  Kali  versetzt  und  mit  CHCl,  ausgeschüttelt.  Die 
Chloroformlösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  wenig  koncentrirter  Salzs&ore 
versetzt.  Es  scheidet  sich  salzsaures  Echitamin  aus,  das  man  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  umkrystallisirt  und  mit  koncentrirter  Kalilauge  zerlegt  (Hesse).  —  Dicke,  glas- 
gläuzende  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol  oder  wässrigem  Aceton).  Verliert  im  Eäsic- 
cator  1H«0  und  bei  80°  noch  2H,0.  Verliert  bei  105°  alles  Krystallwasser,  reagirt  aber 
dann  nicht  mehr  alkalisch.  Die  entwässerte  Base  liefert,  beim  Lösen  in  HCl,  dasselbe 
Salz,  wie  die  wasserhaltige  Base.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in 
Alkohol,  äufserst  wenig  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroln.  Löst  sich,  friach  gefällt, 
ziemlich  leicht  in  CHCjl^  und  Aether.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Zerset^  bei 
206°.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  ((J„H,gN,0^.4HjO.)p  =  2  in  Alkohol  (von 
97°/o)  ist  [a]D  =  — 28,8^  Reagirt  stark  alkalisch;  fällt  Kupfer-  und  Bleioxyd  ans 
den  Salzen;  wird  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  NH,  nicht  ge£ELllt  (Unterschied  von 
Ditamin).  Beim  Versetzen  mit  Chlornatrium  wird  Natron  frei,  indem  salzsauree  Echitamin 
ausfällt.  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  sich  mit  Vitriolöl  intensiv  purpurroth.  Zenetst 
sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  unter  Bildung  eines  FEHUNo^sche  Lösung 
jeducirenden  Alkalotds  (Harnace,  B.  18,  1648;  Hessb,  B.  13,  1841).  —  Die  Salze  kiysUl- 
lisiren  meist  gut. 

Salze:  Hesse,  A.  208,  156.  E  =  C^^H^gN-^O«.  —  E.HC1.  Glänzende  Nadeln;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  Kochsalzlösung. 
—  (E.HCl),.PtCl4  +  8H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  E.HBr  +  2H,0.  Prismen; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  E.HJ.  Prismen;  äufserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C„H,8N,0^.H,C0,  +  iV.HiO.  Echitamin  absorbirt,  in  Alkohol  oder  AeAff 
gelöst,  sehr  leicht  CO,.  Es  scheidet  sich  das  Dicarbonat  ab,  das  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  etwas  zersetzt.  Bei  10.0—110°  verliert  es  alle  Kohlensäure  und  das  KiystallwasBer. 
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—  Oxalat  (CMH,aNtOA.C,H,0^.  Kiystallpulyer;  sehr  leicht  iSslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  absomtem  Alkohol. 

Ozyeohitamin  C„I^pSfi^(y).  B,  Beim  Abdampfen  einer  wfissrigen  Echitamin- 
lösnng  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  der  freien  Base  auf  110—120®  (Hesse,  A.  208, 
162).  —  Sehr  schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salz- 
saure. Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  bräunliche  Tropfen.    Das  Platindoppelsalz  zersetzt  sich  leicht. 

3.  EohitenizL  CjoHt^NO«.  D.  Wird  aus  dem  alkoholischen  Extrakt  der  Ditarinde 
zugleich  mit  Echitamin  ausgezogen  und  bleibt  beim  Fällen  des  Echitamins  mit  Salzsäure 
in  Lösung.  Man  übersättigt  cQe  Mutterlauge  mit  Kali  und  schüttelt  mit  CHCl,  aus 
(Hesse,  A.  203,  147).  —  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Schmilzt  oberhalb  120^  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  LigroTn.  Löst  sich,  frisch  gefällt, 
leicht  in  GHCl,  und  Aether.  Reagirt  alkalisch.  Die  Salze  sind  amorph.  —  (O^oI^NO«. 
HCl)g.HgCl,  +  2H,0.  Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag.  —  (C„Hi,N04.HCl),.PtCl^. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

36.  Emotin.  f.  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Brechwurzel  (Radix  Ipecacuanhae) 
von  Cepha6lis  Ipecacuanha  (Brasilien,  Neu-Granada)  (Pelletier,  Magendie,  A.  eh.  [2]  4, 
172;  Gl^abd,  A.  eh.  [5]  8,  233;  Lbfobt,  Z.  1869,  414;  Lefort,  F.  WObtz,  A.  eh.  [5]  12, 
277;  PoDWTSSOTZKi,  J^.  19,  481).  —  D.  Ipecacuanhapulver  wird  erst  mit  Aether  und 
dann  mit  Ligroitn  entfettet  und  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  zum  dicken  Brei  angerührt 
Man  giebt  Eisenchlorid  (10 — 13  X  vom  Gewicht  der  Ipecacuanha)  und  überschüssige  Soda 
hinzu,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aetherlösung  wird 
mit  verdünnter  Säure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und  das  frde 
Emetin  in  kochendem  Ligroin  gelöst  (Podwtssotzxi).  Verfahren  von  Kvkz:  J.  1887,  2213. 

—  Scheidet  sich,  beim  Verdun^n  der  Lösung,  in  Lieroin,  an  der  Luft,  in  Krusten  ab, 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  feinen  Blättchen.  Schmekp.:  62—65®  (P.):  68®  (K.).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  CHCl,,  CS,:  schwer  löslich  in  kaltem  Ligrom  und 
Benzol:  löslich  in  1000  Thln.  kalten  Wassers.  Sehr  bitter.  Färbt  sich  am  Lichte  rasch 
gelb.    Wirkt  stark  brechenerregend;  giftig. 

Quantitative  Bestimmung  des  Emetins:  Keller,  Fr.  32,  262;  Kottmatee, 
IV.  32,  263. 

Nach  GlAhard  kommt  dem  Emetin  die  Formel  CgoH^^N^O^  zu,  nach  Lefort  und 
WüRTz  C„H.oN,05,  nach  Kuira  CjoH^oNjOg.  —  C,oH^N, 0^.2  HCl.  Krystalle  (G.).  — 
Cj8H^oN205.2HNO,.    Kiystalle.    Löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers  (L.,  W.). 

Nach  PoDWTssoTZKY  sind  die  Emetinsalze  amorph,  glasartig  und  meist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  das  Chromat  und  Nitrat  sind  schwer  löslich. 

Methylemetln  (Kdnz).  —  C,oH^No05.CH,Cl.HCl.PtCl^. 

37.  Alkalold  der  Stengel  und  Blätter  von  Ephedra  VUlgariS.  PBeudoephedrin 
CioH^^NO.  D.  Man  versetzt  das  alkoholische  Extrakt  der  krautigen  Theile  von  Ephedra 
vulgaris  mit  Ammoniak  und  schüttelt  mit  CHCl,  aus.  Nach  dem  AbdestiUiren  des  CHCl, 
versetzt  man  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  kiystallisirt  das  gebildete  Hydrochlorid  mehr- 
mals aus  Aether- Alkohol  um  und  zersetzt  es  durch  Kaliumcarbonat  (Ladenbürg,  Oel- 
schlöoel,  B.  22,  1823).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  114— 11 5^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Wird  von 
KMnO^  zu  Benzoösäure  oxvdirt.  Liefert  mit  konc.  Salzsäure  bei  180®  Methylamin.  Giftig. 
Wirkt,  innerlich  angewandt,  mydriatisch.  —  C10H15NO.HCI.  Nadeln  (aus  Aether- Alkohol). 
Schmdzp.:  176*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci^ILgNO.HCl.AuCl,. 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heiisem  Wasser.  —  C,oHjBNO.HBr.  Schmelz- 
punkt: 174— 175^  —  CjoHuNO.HJ.    Schmelzp.:  165^ 

Nitrosoderivat  CioH^^NjO,  =  CioH,^(NO)NO.  Schmelzp.:  80— 82'»  (Ladenburg, 
Oslsohlöobl). 

DibenzoylpBeudoephedrin  Cs^H^NO,  =  (CeHe.CO),.Cio^it^O*  Nadelbüschel  (aus 
absol.  Alkohol).    Schmelzp.:  119 — 120*  (Ladenbürq,  Oelsohlöoel). 

38.  Epiguanin  CjoH^^NsO,.     V.    im  Hame  von  Irrsinnigen  (KrOoer,  J.  Th.  24,  679). 

—  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heiüser  Natronlauge  (von 
33  ^/o).    Giebt  (mit  HNO,  und  Natronlauge)  die  Xanthinreaktion. 

39.  ErgOtinin  C„H^N^Oe.  V.  im  Mutterkorn  (Tanrbt,  A.  eh.  [5]  17,  498).  —  Z>. 
Man  zieht  das  Mutterkorn  mit  Alkohol  von  (95  ^/o)  aus,  versetzt  den  alkoholischen  Aus- 

t,  Handbuch.    Uf..    3.  Aufl.    1.  56 
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zu^  mit  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  destillirt  dann  allen  Alkohol  ab  und  flchut- 
telt  den  Rückstand  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  durch  Schfitteln  mit  Wiaser 
entfärbt,  dann  mit  koncentrirter  Citronensäure  geschüttelt  und  der  sauren  Lösung,  durch 
KfCOg  und  Aether,  das  Ereotinin  entzogen.  Man  koncentrirt  die  ätherische  Lösung, 
lässt  das  Ergotinin  im  Dunkeln  auskrystallisiren  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 
Oder  man  verdampft  die  ätherische  Lösung  sanz  zur  Trockne,  löst  das  freie  Eigonitiii 
in  der  kleinsten  Menge  kalten  Alkohols  und  giebt  das  30 — 40&che  Volumen  Aether 
hinzu.  Das  krystallisirte  Ergonitin  wird  dann  gefftllt,  während  das  amorphe  gelöst 
bleibt.  —  Kleine  prismatische  Nadeln.  Färbt  sich  rasch  am  Lichte,  namentlich  in  alko- 
holischer Lösung.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  bei  20^  in  200  Thln.  Alkohol  (von 
95  7o)  uQ<^  üi  50 — 60  Thln.  siedendem  Alkohol;  etwas  weniger  löslich  in  Aether.  Die 
Lösungen  fluoresdren  stark  violett  Rechtsdrehend;  in  alkoholischer  Lözung  ist  aj  = 
-f-S85^;  in  saurer  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  bedeutend  geringer.  Schwache 
Base;  reagirt  nicht  alkalisch;  die  Salze  reagiren  sauer.  Wird  aus  den  Salzen  durdi 
Natron  ge^lt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Natron.  Die  Salze  mit 
Mineralsäuren  sind  schwer  löslich  in  Wasser  und  meist  amorph.  Uebergielst  man  Ergo- 
tinin mit  etwas  Essigäther  und  lässt  Vitriolöl  zuflielsen,  so  entsteht  eine  gelbrothe  Färbong, 
die  bald  in  violett  und  blau  übergeht  (charakteristisch)  —  Giftig.  —  OMH40N4Og.HCL  — 
Cg^H^oN^Oe-HBr. 

Das  amorphe  Ergotinin  findet  sich  in  grölserer  Menge  im  Mutterkorn  wie  das 
krystallisirte.  Es  ist  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsprogukt  des  krystallisirien.  £b 
gleicht  ganz  diesem,  besitzt  nur  eine  grölsere  Löslichkeit  und  ein  geringeres  Drehungs- 
vermögen  nach  rechts.    Es  löst  sich  in  jedem  Verbal tniss  in  Alkohol. 

BestandthetU  des  Mutterkorns:  Draoendobff,  Podwtssotzki,  J,  1877,  943; 
Dbaobndobff,  /.  1877,  944. 

40.  Erythrophldin.  V.  in  der  Binde  von  Erythrophlaeum  guineeuse  (Galloib,  Haxdt, 
BL  26,  S9),  welche  den  Eingeborenen  an  der  Westküste  Afrikas  zum  Veigiften  der  Pfeile 
dient  —  Nach  Haknack  (C.  1897  [l]  301)  ist  Erythrophlein  CmH^iNO.  (?)  amorph,  unl5a- 
lich  in  Benzol  und  Ligro'in  und  wird  von  konz.  HCl  in  Methylamin  und  amorphe  ErTthro- 
phlel'nsäure  gespalten.  Es  ist  krystallinisch,  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  wenig  io 
Aetiier,  CHClg,  Benzol.    Giftig.    Das  salzsaure  Salz  krjstallisirt. 

41.  EsenbeCkin.  r.  in  der  Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  Martius  (Am  Ende,  J.  1870, 
885).  —  Kr78tallisii*t  in  Oktaödern. 

42.  Eserin,  PhySOStigmin  C.,H,,N,0,.  f.  in  den  Calabarbohnen,  den  Samen 
von  Phjsostigma  venenosum  (Jobt,  Hesse,  ä.  129,  115;  Hesse,  A.  139,  82;  vgL  V^  J. 
1865,  456).  —  D,  Der  frisch  bereitete  alkoholische  Extri^t  der  Calabarbohne  wird  mit 
NaHCO,  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
geschüttelt  und  die  filtrirte,  saure  Flüssigkeit  mit  NaHCO,  und  Aether  behandelt  (Hbsb). 
—  Flache,  trimetrische  (Höfinghoff,  </.  1889,  1970)  Prismen  (aus  kalter  Benzollösung). 
Schmelzp.:  105—106®  (Pstit,  Polonowskt,  BL  [3]  9,  1008).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CS,,  CHCl,,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Reagirt  stark  alkalisch. 
Geschmacklos.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entweicht  Methylamin.  Oxydirt  sich  sehr 
leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  an  der  Luft.  Seine  Lösung  wird  von  Chlorkalk- 
lösung intensiv  roth  geförbt  Auch  durch  Säuren  wird  Eserin  leicht  verändert  Höchst 
giftig;  bewirkt  starke  Kontraktion  der  Pupille.  Reaktionen  des  Eserins:  Eber,  Fr,  28, 
134;  Fbrbeira,  BL  [3]  9,  753.  —  C,5H„N,0,.HJ.HgJ,.  Weilser  Niederschlag,  unlösUch 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  kleinen  Prismen  krystallisirend.  Schmelx* 
punkt:  70°  —  Benzoat  C|5H,iN,0,.C,H^0,.  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelq».: 
115—116°  (Petit,  Polonowsky).  Löslich  in  4  Thln.  Wasser  bei  18°.  —  m-Kresotinat 
C,ftH,iN,0,.C.H80,.  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  156— 157»  (P.,  P.).  Fist 
unlöslich  in  Aether.     100  ccm  Wasser  lösen  bei  15°  1,7  g. 

Jodmethylat  Cj5H2jN,0,.CH,J.  Zerflielsliche  Prismen.  Schmilzt  gegen  100°,  unter 
Zersetzung  (PETrr,  Polonowsky).  Unlöslich  in  Aether.  Bei  der  Destillation  mit  Kali  ent- 
steht Methylamin. 

43.  Fleischbasen,  l.  Xanthokreatinin  CbHioN«^  V.  Im  Fleische  (A.  Gadtieb, 
alcalo^des  dSrives , , ,  des  tissus  antmauic  Paris,  1886,  p.  47;  BL  48,  16).  Im  Harne  des 
Löwen  (CoLASAirri,  G,  21  [2]  189).  —  D,  SO  g  zerkleinertes  Ochaenfleisch  werdoi 
24  Stunden  lang  mit  60  1  Wasser  macerirt,  denen  vorher  15  g  Oxalsfture  und  €0  ecm 
käufliche  Wasserstofibuperoxydlösung  beigemengt  wurden.  Dann  kocht  man  anf,  kotiit 
kocht  daa  Filtrat  nochmab   auf,   nltrirt  durch  Pi4>ier   und   verdunstet   das  FUtrat  ia 
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Vakuum  bei  50^  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  von  99 '/^  ausgezogen,  die  alko- 
holische Lösung  im  Vakuum  verdunstet,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol  (von  99  Vo) 
erwftrmt  und  heils  filtrirt.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  und  fällt  das  Fil- 
trat  mit  Aether.  Der  jetzt  erhaltene  Niederschlag  wird  für  sich  einige  Zeit  aufbewahrt, 
dann  mit  Aether  angerührt  und  abgesogen.  Es  hinterbleiben  Rrjstalle  A,  die  man  mit 
Alkohol  von  99  ®/o  wftscht  und  dann  mit  Alkohol  von  98  ^/^  auskocht.  Hierbei  bleiben 
Krystalle  D  ungelöst;  aus  dem  alkoholischen  Filtrat  krjstallisirt  zunftchst  Xanthokreatinin 
und  aus  der  Mutterlauge  hiervon  die  Base  CnHy^NioOg.  Xanthokreatinin  findet  sich  be- 
sonders in  ermüdeten  Muskeln  (Monabi,  Q,  17,  867,  885).  —  Dünne,  schwefelgelbe  Blätt- 
chen. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  lösUch  in  kochendem  Alkohol  von  99  ^/q.  Entwickelt 
in  der  Hitze  Bratengeruch;  bei  stärkerem  Erhitzen  werden  NH,  und  Methylamin  ge- 
bildet Besitzt  eine  amphotere  Reaktion  (auf  Lackmus).  Verhält  sich  dem  Kreatinin 
analog.    Wird  gefällt  durch  ZnCI,,  HgCl,,  AgNO,. 

2.  Chrysokreatinin  QM^J^fi.  F.  Im  Fleische  (Gaütikb,  cUcaloides  ...  p.  49; 
BL  48,  18).  —  D.  Siehe  Xanthokreatinin.  '  Man  löst  die  Krystalle  D  in  heilsem  Wasser 
und  erhält  aus  der  Lösung,  beim  Erkalten,  Amphikreatinin  und,  bei  weiterem  Ein- 
engen der  Mutterlauge,  Chrysokreatinin.  —  Orang^gelbe  Krystalle.  Reagirt  schwach 
alkalisch.  Wenig  lösuch  in  Wasser.  Verhält  sich  wie  Kreatinin.  Wird  durch  ZnOl,  und 
HgOl,  gefällt 

3.  Amphikreatinin  CgHigN^O«.  Fl  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  im  FleLsche 
(Oautieb,  alcalc^des  ...  jp.  50;  ^  48,  19).  —  D.  Siehe  Chrysokreatinin.  —  Hell- 
gelbe, schiefe  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Schwache  Base.  Verhält  sich  wie 
Kreatin. 

4.  Fseudoxanthin  C4H5N5O.  V.  Im  Fleische  (Gautier,  alcakadea  ...  p.  52;  Bl  48, 
19).  —  D.  Die  alkoholischen  Filtrate  von  der  Darstellung  des  Xanthokreatinins  u.  s.  w. 
werden  im  Vakuum  verdunstet,  der  Kückstand  in  ILO  gelöst,  durch  Kupferacetat  gefällt 
und  der  Niederschlag  durch  H,S  zerlegt.  —  Hellgeloes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  Salzsäure  und  in  verdünnter  Natronlauge.  Wird  durch  HgCl« 
und  AgNO,  gefällt  Giebt,  mit  Salpetersäure  und  ELali,  dieselbe  Keaktion  wie  Xanthin; 
verhält  sich  überhaupt  ganz  wie  Xuathin. 

5.  Baae  CiiHy^NioO«.  V.  Im  Fleische  (Gautdeb,  cUcdkfides  .  .  .  p.  58;  ^  48,20).  — 
Z>.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Xanthokreatinins.  —  Dünne 
Tafeln.    Schwache  Base. 

6.  Baae  Cj^H^sN^Os.  F.  Im  Fleische  (Gaijtibb,  aioalöides  .  .  .  p.  58;  B2.  48,  20).  — 
D.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chiysokreatinins.  —  Seide- 
glänzende Tafeln.    Schwache  Base. 

7.  Carnin  CVHjN^O,  +  H,0.  V.  Im  Fleischextrakt  (Weidbl,  ä.  158,  853).  In 
kleiner  Menee  im  Bunkelrübensafte  (Lippmamn,  B.  29,  2650).  —  Z>.  Die  Lösung  von 
1  Tbl.  Fleischeztrakt  in  6 — 7  Thln.  warmem  Wasser  wird  durch  koncentrirte  Barytlösung 
genau  ausgefällt  und  das  Filtrat,  nach  dem  Abkühlen,  mit  Bleiessig  gefällt  Der  Nieder- 
schlag, welcher  fast  alles  Camin  enthält,  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
wässrigen  Lösungen  mit  H,S  behandelt.  —  Krümliche,  mikroskopische  Krystalle.  Bräunt 
sich  bei  280°  und  verkohlt  bei  289°  (Kbukenberg,  Wagneb,  J,  Tk.  1888,  69).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  helTsem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt 
neutral.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Barytwasser.  Geht,  beim  Erhitzen  mit 
Brom  Wasser  oder  Salpetersäure,  in  Sarkin  C5H4NO4  über.  —  Reaktionen  des  Camins: 
Kbokenbebo,  Wagneb.  —  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Camin  mit 
NHgO.HCl  und  dann  mit  FsHLiNG'scher  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  CS7HSN4O,. 
Cu,0  (Balke,  J.  pr.  [2]  47,  547).  —  C^HaN^O^.HCl.  Nadeln.  -  (C,ILN40g.HCl)|.PtCl4. 
Goldgelbes  Krystallpulver.  —  2C7H3N40,.AgN05.  Flockiger  Niederschlaff,  kaum  löslich 
in  Salpetersäure  oder  Ammoniak.  —  Carnin  ffiebt  mit  Bleiessig  einen  flockigen  Nieder- 
scUag,  der  sich  in  siedendem  Wasser  völlig  löst 

44.  Fumarin  Ci^H^sNO«.  V,  im  Kraute  von  Fumaria  officinalis  (Hannon,  J.  1852, 
550;  Pbbüss,  Z.  1866,  414;  Rbichwald,  J.  1889,  2010).  In  der  Rinde,  dem  Holze  von 
Bocconia  frutescens  (Battandieb,  Bl.  [3]  15,  541).  —  Schmelzp.:  199^  (kor.).  1  Tbl.  löst 
sich  bei  18,5®  in  11,2  Thln.  CHCl,;  in  78,7  Thln.  Benzol;  in  822,9  Thln.  abeol.  Aether; 
in  829  Thhi.  absol.  Alkohol  und  in  3188  Thln.  Wasser  (R.).  Fast  unlöslich  in  Ligroln. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe.  —  (C„H,9N04.HCl),.PtCl4  (bei  110®). 
Amorph  (R.).  —  Cg^Hj^NO^.HCLAuCl,  (bei  110%  Brauner,  amorpher  Niederschlag.  — 
CjiHjgNO^.HJ.HgJ,. 

56* 
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45.  Gelsemin  C„H,8N,0^  oder  Cj^HjgN.O^  (?).  f.  in  der  Wurzel  von  Gelseminm 
sempenrirens  (Wormley,  J,  1870,  884;  Sonnenschein,  B.  9,  1184).  —  D.  Die  Wnizel 
wird  mit  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  auBgez<^en,  die  LSsong 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  die  wSssrige  Losnng  durch  Blei- 
essig gefällt  Das  Filtrat  wird  durch  H,S  entbleit,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann 
niit  Kali  gef&llt  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzs&ure,  versetzt  die  Lösung  mit  Kali 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Sonnenschein).     Darstellung  nach  Gerrard:  J.  1888,  1854. 

—  Amorphe,  durchsichtige  Masse.  Krystallisirt  schwer  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  45* 
(Gerbard).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und 
CHOL.  Reagirt  stark  alkalisch.  Trägt  man  ELCr^Oy  in  eine  Lösung  von  Gelsemin  in 
Vitriolöl  ein,  so  tritt  an  den  Berührungsflächen  eine  kirschrothe,  ins  Violette  schillemde 
Färbung  ein,  die  bald  grün  wird.  Schmeckt  sehr  bitter;  giftig.  —  Eigenschaften  des 
Gelsemins:  Wormley,  J.  1882,  1178.  —  Reaktionen  und  Nachweis  von  Gelsemin:  DBAoni- 
noRFF,  Fr,  22,  158;  Raimondi,  Fr.  26,  748. 

Salze:  Gerrard.  —  Cj^H^gN.O^.HCl.  Prismen.  —  Cja[fl,N50i,.2HCl.  Krystalli- 
nisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Cüshnt,  S.  26,  1715).  —  (CL4H1N,0«. 
HCl),.PtCl^.    Gelber  Niederschlag.    Löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C„H,8N,04.HCL2AuCl,. 

—  C,4H,8N,0^HBr. 

Thomson  («7.  1887,  2218)  ertheilt  dem  Gelsemin  die  Formel  Cs^HegN^O^  (!);  Cushnt 
(B.  26,  1715)  die  Formel  C^eHejNjO,^. 

G-elseminin  0,4H,.N,04  oder  CffH^^N^O,.  F.  In  Gelsemium  sempervirens  (Sfibqil, 
B,  26,  1055).  —  Amorphes  Pulver.  Schmikt  gegen  120^  Löst  sich  in  NH,  und  Natron. 
Unlöslich  in  Wasser.  Stark  alkalisch.  Sehr  giftig.  Verdünnte  HNO,  erzeugt  eine 
Säure  C^jHjoNgOg,  die  bei  350^  noch  nicht  schmilzt  Verbindet  sich  nicht  mit  rhenjl- 
hydrazin.  —  C„H,gN,0,.HCl.  Mikroskopische  Säulen  oder  Prismen.  Bräunt  sich  bei 
830*^,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  absoL 
Alkohol.  Löst  sich  in  125  Thln.  siedendem  absol.  Alkohols.  —  C4,H47N,q.«.HGl.PtCl4. 
Bräunlichgelb,  amorph.    Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Ccshny,  B,  26,  1726). 

—  C„H,eN,0,.HNO,.  Tetraöder  oder  Oktaöder.  Schmilzt  bei  188^  unter  Zenetzung. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

CüSHNY  {B.  26,  1726)  ertheilt  dem  Gelseminin  die  Formel  C42H^jN,024. 

Jodmethylat  C,4H„N,0^.CH,J  +  2H,0  oder  C„H,eN,0,.CH, J  +  2  H,0.  Nadeb 
(aus  heiHsem  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  285°  (Spiegel,  B.  26,  1058).  Schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol. 

46.  Alkaloide  in  GlaUCium  luteURI  (Probst,  A.  31,  241).  1.  Glauoin.  F.  Nur  in 
dem  Kraute  von  Glaucium  luteum.  —  Z>.  Die  Pflanze  wird  mit  Essigsäure  zerstossen, 
der  Saft  ausgepresst,  erwärmt  und,  nach  dem  Filtriren.  durch  Bleinitrat  (famarsanies 
Blei)  geföllt  Das  Filtrat  entbleit  man  durch  H,S,  fällt  das  Glaucin  durch  Tannin  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  Kalk.  —  Kleine,  schuppige  Kryställchen  (aus  Wasser); 
scheidet  sich,  aus  der  ätherischen  Lösung,  terpentinartig  ab.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Bildet  kiystallisirte  Salze. 

2.  Qlauoopikrin.  V.  Findet  sich,  neben  Chelerythrin,  in  der  Wurzel  von  GL 
luteum.  —  D.  Der  essigsaure  Auszug  der  Wurzel  wird  mit  NH,  ffefällt,  das  Filtrat 
mit  Essigsäure  neutralisirt,  durch  Eicnenrindeabsud  gefällt  und  der  Niederschlag  durch 
Kalk  zerlegt.  —  Krystallkömer  (aus  Aether).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Färbt  sich,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Vitriolöl,  dunkelgrasgrün.  — 
Die  Salze  krTstallisiren. 

47.  Harmala-AlkaloTdB.  V.  in  den  Samen  von  Peganum  harmala  (südrassische 
Steppen)  (Fritzsche,  A.  64,  860).  1.  Harmalin  Ci,H,^N,0.  F.  Findet  sich,  an  Phos- 
phorsäure  gebumlen,  in  den  Samen  (Goebel,  A,  88,  363),  und  zwar  hauptsächUch  in  den 
Tegumenten  des  Samens  und  fast  gar  nicht  im  Kerne  (Fritzsche).  —  /).  Die  Samen 
werden  mit  essig-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  mit 
festem  Kochsalze  gesättigt.  Die  gefällten  salzsauren  Salze  werden  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  bei  50— 60<^  partiell  mit  NH,  gefUllt  Erst 
schlägt  sich  Harmin  nieder  und  dann  Harmalin.  Dieses  wird  in  essigsäurebaltigekn 
Wasser  gelöst,  wieder  mit  NaCl  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Ktüi  zerl^t  (r.)< 
Man  krjstallisirt  das  Harmalin  aus  Holzgeist  um  (0.  Fischer,  TIuber,  B,  18,  400).  — 
Kleine  Tafeln  (aus  Holzgeist);  schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  238^  (F.,  T.). 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Wird, 
durch  Oxydation  in  Harmin  übergeführt;  so  beim  Erhitzen  des  trockenen  Chromates  oder 


20.  2.  97.]   AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALO'lDE.   885 

beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  mit  Salzsäure.  Mit  koncentrirter 
Salpetersfture  entsteht  Nitroharmalin.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Tetrahydro- 
harmin  reducirt.  Die  Salze  sind  gelb;  die  Lösung  derselben  fluorescirt  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfonsäure,  deren  wässrige  Lösung  himmelblau  fluorescirt. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140^  entstehen  Harmalol  G,,H.,N,0  (s.  u.) 
und  CH,C1.  —  C^H,.N,0.HC1  +  2IL0.  Lance,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Salzsäure.  ~  (Ci^Hj^NjO .  HCl), .  PtCl«.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
CigHj^NjO.HiGrO^.  Orangefarbener  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  sauren 
Harmalinlösung  mit  CrO,  oder  KjCr^Or.    Ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CisHi^N.O.CH^J.  B.  Aus  Harmalin,  CH,J  und  Holzgeist  (0.  Fischer, 
Taübbb,  B.  18,  405).  —  Schmelzp.:  260^ 

Qydrooyanharmalin  CigHi^N^O .  CNH.  2>.  Durch  Fällen  eines  Harmalinsalzes 
mit  RON  (FarrzscBE,  A.  68,  851).  —  Dünne,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Spaltet 
sich  bei  180®  in  HON  und  Harmalin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alko- 
hol. Verhält  sich,  gegen  Säuren,  wie  eine  Base.  —  Ci^HifNgO.HCl.  Mikroskopische 
Rhombenoktaöder. 

Nitroharmalin  C„HjjN,0,  =  C,,Hi,(NO,)N,0.  D,  Man  übergiefst  die  Lösung  von 
1  Tbl.  Harmalin  in  6—8  Thln.  Alkohol  (von  80  7o)  mit  2  Thin.  Vitriolöl  und  giefst  in 
die  Lösung  2  Thle.  mäfsig  koncentrirte  Salpetersäure.  Durch  Erwärmen  wird  der  Ein- 
tritt der  Reaktion  befördert;  kommt  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kochen,  so  kühlt  man 
rasch  ab,  filtrirt  das  gefällte  schwefelsaure  Nitroharmalin  ab  und  zerlegt  die  Lösung 
dieses  Salzes  in  Wasser  durch  partiellen  Zusatz  von  Kalilauge;  hierbei  fallen  zunächst 
Beimengungen  aus  (Fbitzschb,  A,  68,  855).  —  Orangegelbe,  feine,  mikroskopische  Kiy* 
stalle.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether,  viel  leichter  in  Alkohol. 

—  C„H„N,0,.HC1.  Feine,  gelbe,  prismatische  Krystalle.  —  (C„H„N,CVHCl),.PtCl,. 
Hellgelber  Niederschlag;  wandelt  sich,  nach  einiger  Zeit,  in  mikroskopische  Krystalle  um. 

—  Das  Disulfit  ist  in  Wasser  und  besonders  in  wässriger  schwefliger  Säure  sehr  schwer 
löslich  (Trennung  des  Nitroharmalins  von  Harmalin  und  Harmin).  —  C,,Hi,N,0,.H,S04. 
Hellgelbe  Krvstidle.  —  (C„H,,N,OA.Ag,0.  Gallertartiger,  gelbrother  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  von  Nitroharmalinnitrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (Fritzsche, 
A,  72,  306). 

Hydrooyaxmitroharmalin  Cj,Hi,(NO,)N,O.HCN.  D.  Man  versetzt  eine  koncen- 
trirte Lösung  von  Nitroharmalinacetat  mit  koncentrirter  Blausäure  (Fbitzsche,  A.  72,  807). 

—  Feine,  gelbe  Nadeln.  —   Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  seine  Bestandtheile. 

Harmalol  0,.Hj,N,0  +  8H,0.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  dreistündigem 
Erhitzen  auf  150^  von  8  g  Harmalin  mit  100  com  konc.  Salzsäure  (0.  Fisohbb,  B,  22, 
688).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt,  aus  verd.  Alkohol,  mit  SH,0.  Lös- 
lich in  hr.ilsem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Aceton,  wenig  in  Benzol. 
Oxydirt  sich  leicht   —  Ci,H„N,O.HCl.    Krystalle.  —  (C„H„N,0.HCl),.PtCl4. 

Acetylderivat  Ci^HjeNjO,.    Gelbe  Warzen  (0.  Fisohee). 

2.  Harmln  Ci,HjgN,0.      F.      Findet  sich  in  den  Peganumsamen  in  kleinerer  Menge 
als  Harmalin  (Fbitzsche,  A.  64,  365).  —  B.    Bei  der  Oxydation  von  Harmalin  (Fritzsghe). 

—  D.  Man  erhitzt  in  einem  Kolben  von  1,5—21  Inhalt  10  g  Harmalin  mit  100  g  Alkohol 
und  100  g  rauchender  Salzsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden  und  fügt,  nach  Entfernen  der 
Flamme,  allmählich  5  —  6g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,425)  hinzu  (0.  Fisohee,  B.  22,  640). 
Nach  24  Stunden  saugt  man  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  ab  und  zerlegt  es  durch 
Ammoniak.  —  Vierseitige,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Sghabüs,  J.  1854,  525). 
Schmilzt,  unter  Schwärzung,  bei  256  —  257^  (0.  Fischer,  TXüber,  B.  18,  400).  Kaum 
löslich  in  Wasser;  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Hamalin;  etwas  löslich  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140^  entstehen  CILCl  und  Harmol  C^,HjoN,0. 
Mit  CrO,  (und  Schwefelsäure)  wird  Harminsäure  CioH^NiO«  gebildet  Wird  von  Natrium 
und  Alkohol  zu  Tetrahydroharmin  reducirt.  Brom  erzeugt  ein  Tetrabromid.  —  Die  Salze 
sind  fftrblos;  ihre  verdünnten,  wässrigen  Lösungen  fluoresciren  indigoblau.  —  CisHjjN^O. 
HCl  4"  2H|0.  Farblose  Krystalle:  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  —  (G„H,,N,O.HCl),.PtCl«.  Flockiger  Niederschlag;  wird  beim  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  krystallinisch.  —  (C,,Hi^,0),.H,SO^  +  H„0.  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). —  Ci,H„N,0.H,S04.  Krystalle.  —  CiaH^NjG.H.CrO^.  Oeliger  Niederschlag,  der 
bald  krystallinisch  erstarrt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem, starkem  Alkohol.  —  Dioxalat  C„Hi,N,0.C2H,04  +  H,0.    Feine  Krystalle. 

Jodmethylat  C^^K^^ft.CH^J,  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  Harmin  mit 
CH.J  und  Holzgeist  (0.  Fisohee,  Taubeb,  B.  18,  402).  —  Lange  Nadehi.  Färbt  sich  bei 
282^  dunkel  und  schmilzt  bei  298®- 


886       AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.       [20.2.97. 

Dichlorharmin  C„H|oCl,N,0.  2>.  Man  versetzt  eine  10—15%  starke  Salzs&ve 
enthaltende  y  sehr  verdtlnnte  Lösung  von  salzsaurem  Harmin  allmählich  mit  KGlOg,  bis 
die  Lösung  rein  gelb 'geworden  ist  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Dichlorharmin  kr^stal- 
lisirt  man  aus  Alkohol  um  und  zerlest  es  mit  Natron  (Fritzsche,  J.  1862,  377).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  kutem  Wasser,  etwas  leichter  in  Natron;  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol.  Die  Salze  sind  in  überschüssiger  Säure  sehr  schwer  löslich; 
die  neutralen  Salze  geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  —  CiaH^CLN^CHCl  -f 
2H,0.  Haar-  oder  nadeiförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  —  C,aH,oGl|N,O.J«  (?). 
Schmutzig  grünblaue  Nadeln.  —  Ci,H|qC],N,O.HNO,.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  dss 
Salzsäure  Salz. 

Nitpoharmin  C„H,.N,0,  =  C,jHn(NO,)N,0.  B.  Bis  jetzt  nicht  aus  Harmin  dar- 
gestellt. Entsteht  beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Uarmalin  in  2  Thln.  Wasser 
und  der  erforderlichen  Menge  Essigsäure  in  12  Thle.  kochender  Salpetersäure  (spec 
Gew.  =  1,4).  Man  kocht  kurze  Zeit,  kühlt  dann  ab,  übersättigt  mit  Aetzkali  und  löst 
das  gefällte  Nitroharmin  in  heiÜBem  Wasser,  unter  Zusatz  von  HCL  Die  Lösung  wird 
mit  koncentrirter  Salzsäure  gefällt,  das  erhaltene  salzsaure  Salz  durch  NH,  zerlegt 
und  das  freie  Nitroharmin  in  heilsem,  starkem  Alkohol  gelöst  (Fritzsche,  ä.  88,  329). 

—  Schwefelgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol.  —  C.,H„NaO,.HCl  -f  2H,0.  Feine  Nadehi.  —  C„H,iN,0,.J,. 
Gelbbraune,  mikroskopische  Nadeln.  In  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  fast 
unlöslich. 

Chlornitroharmin  C.,H»oClN,0,  +  2H,0  =  Ci,H,pCl(NO,)N,0  +  2H,0.  D.  Man 
versetzt  die  Lösung  eines  Nitroharminsalzes  mit  überschüssigem  Chlorwasser  und  fällt  die 
Lösung  mit  NH,  (Fbitzsohb,  A,  92,  830).  Entsteht  auch  beim  Eintragen  einer  Harmalin- 
salzlösung  in  ein  Gemisch  aus  12  Thln.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  und 
2  Thln.  koncentrirtester  Salzsäure.  —  Wird  aus  den  heifsen  Lösungen  seiner  Salze  in 
feinen,  mikroskopischen  Nadeln  gefällt.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
Aether.  —  C|8HjoClN,0,.HCl.  Mikroskopische  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser;  wird 
durch  viel  Salzsäure  als  eine  Gallerte  gefällt,  die  aus  verfilzten,  haarförmigen  Krjstallen  be- 
steht. —  (Ci,H,oClN,0,.HCl),.PtCl4.  Gelbe,  feine  Prismen  (aus  Alkohol).  —  C,,H„ClN,Og  J,. 
Feine  Nadeln;  löslich  in  Alkohol. 

Bromnitroharmin  CjjHjpBrNjO,  =  C„H,^Br(NO,)N,0.  D.  Durch  Eintragen  von 
sehr  verdünntem  Bromwasser  in  eine  sehr  verdünnte  Ni&oharminsalzlösung  (Fiutzscbb). 

—  Krjstallinische  Masse  (aus  Alkohol). 

Tetrahydrobarmin  C„H,0N,O.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Harmin  oder  Harmalin, 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natrium  oder  aus  Harmalin  mit  Zinkstaub  und  Salisäure 
(0.  Fischer,  B,  22,  687).  —  Spiefse  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  199^  Die  Lösungen 
zeigen  schwach  grüne  Fluorescenz,  die  durch  Zusatz  von  FeCl,  oder  AgNO,  ver- 
stärkt wird. 

NitroBotetrahydroharmin  C„H,ßN,0,  «  C„H,5(N0)N,0.    Hellgelb  (0.  Fischeb). 

Harmintetrabromid  CigHjyBr^N^O.  B.  Aus  Harmin,  gelöst  in  verd.  Schwefelsäure^ 
und  überschüssigem  Bromwasser  (0.  Fischer,  B.  22,  638).  —  Flockiger,  rothgelber  Nieder 
schlag.    Verliert,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  alles  Brom. 

Harmol  Ci,H,oN,0.  B,  Bei  8  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Harmin  mit  6  Thb. 
rauchender  Salzsäure  auf  140°  (0.  Fischer,  Tauber,  B.  18,  402).  C„Hi,N,0  +  HCl  = 
Ci,H|oN,0  "{■■  CHgCl.  Man  verdunstet  das  Produkt,  zerlegt  den  Rückstand  mit  Soda  und 
krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  82 1^  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  wässrigem  Alkohol.  Die  Lösung  in  Säuren  fluorescirt  violett  Wird  aus  der  Lösung 
in  Natron  durch  CO,  gefällt.   Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Harmolsäure  C|,HioK,Og. 

Harmolsäure  (Jj.HjoNsOg.  B,  Bei  V«  stündigem  Schmelzen  von  (2  g)  Harmol  mit 
(8  g)  KOH  (0.  Fischer,  B,  22,  642).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  246— 247^  Liefert,  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Raum, 
den  Körper  CnHioN,0. 

Körper  |Ci,HioNgO.  B,  Bei  der  Destillation  von  Harmolsäure  im  luftverdünnten 
Raum  (0.  Fischer,  B.  22,  643).  —  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Aether. 
Wird  aus  der  Lösung  in  verd.  Natronlauge  durch  CO,  abgeschieden.  Die  alkoholische 
und  die  schwefelsaure  Lösung  fluoresciren  violett.  —  (CjiHjoN.O.HClX-PtCl^.  Hellgelber 
Niederschlag.    Prismen  (aus  heifsem  Wasser).    Zersetzt  sich  bei  180*. 

Harminsäure  C.oHgN^O^  =  C8HeN,(C0.H),.  B,  Beim  allmähüchcn  Eintragen 
innerhalb  2  Stunden   der  Lösung  von  9  g  CrO,  (in  40  g  H^O)  in  eine  siedende  Lösung 
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von  2  g  Harmin  in  20  g  EisesBig  (0.  Fischeb,  TIubeb,  B.  18,  403;  Fisohbr,  B.  22,  639). 
Man  Iftsst  einige  Tage  kalt  stehen  und  behandelt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  mit 
verdünnter  Natronlauge.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  IJ^SO«  gefällt.  Entsteht  auch 
aus  4  g  Harmalin,  gelöst  in  20  g  Eisessig,  mit  25  g  CrO,  (gelöst  in  80  g  Wasser)  (0.  Fischbb). 
-^  Seidegl&nzende  Nädelchen.  Färbt  sich  bei  800°  dunkel  und  schmilzt  bei  345^  dabei 
in  CO,  und  Apoharmin  zerfallend.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Apoharmin  CgH^N,.  B,  Beim  Schmelzen  von  Harminsäure  (0.  Fischbb,  Taubeb, 
B,  18,  403).  CioH.N.O^  =  CgH-N,  +  2  CO,.  —  Z>.  Durch  Destillation  von  je  (0,5  g) 
Harminsfiure  im  luftverdünnten  Raum  (0.  Fisohbb,  B,  22,  640).  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  188^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  und  Benzol.  Liefert,  mit  Jodwassersto&äure  und  Phosphor,  Dihjdro- 
apoharmin.  —  (C,H,N,.HCl),.PtCl«.  Gelbe  Nftdelchen  (ans  heüsem  Wasser).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  —  C,H,N,.HCl.AuCl,.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
250'.  —  CgHgNj.HJ  +  H,0.  Nadeln  (aus  verd.  Holzgeist).  Zersetzt  sich  bei  220^  ohne 
zu  schmelzen. 

Tetrabromid  C,HgBr^N,.  B.  Aus  Apoharmin,  gelöst  in  verd.  Schwefelsäure,  und 
überschüssigem  Bromwasser  (0.  Fischbb,  B,  22,  641).  —  Citronengelber  Niederschlag. 

Dibydroapoharmin  CgHioN,.  B.  Beim  Erhitzen  auf  155—165'  von  (1  g)  Apoharmin 
mit  (10  g)  Jodwasserstoffsfiure  (spec.  Gew. » 1,75)  und  (1  g)  amorphem  Phosphor  (0.  Fischbb). 
—  Glänzende  Tafeln  (aus  Aether  +  Ligroin).  Schmelzp.:  48— 49^  Siedep.:  262*.  Die 
Salzsäure  Lösung  förbt  einen  Fichtenspahn  tief  orange.  Die  verd.  Lösung  des  Sulfats 
fluorescirt  violett.  —  CoH,pN,.HCl.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Salzsäure).  —  C^HioN,. 
2HCI.PtCl^  +  2H,0.  Gelbe  Prismen,  —  CeHioN,.HCl.AuCl,.  Rothbraune,  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Schmilzt,  unler  Schäumen,  bei  149*.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Kochen. 

NitroBOdihydroapoharmin  CgH^N.O  =  C9H9(N0)N,.  B.  Aus  Dibydroapoharmin 
mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  (0.  Fischbb,  B.  22,  642).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Wasser).    Schmelzp.:  184— 135^    Sublimirt  schon  bei  100^ 

48.  Alkaloid  aus  HofB  CisH^oN«.  B.  Bei  der  Alkoholgährung  des  Bohrzuckers  durch 
Presshefe  (Oseb,  Z.  1868,  572).  Nach  beendeter  Gährung  verdampft  man  die  filtrirte 
Fifissigkeit  zum  Syrup,  säuert  mit  HCl  an  und  ftlit  mit  metawoinramsaurem  Natrium. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerlegt,  das  freie  Alkalotd  an  HCl  gebunden  und 
durch  AuCl,  getällt.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Säuren.  —  Das  Gold  doppel- 
salz ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,' der  bald  krystallinisch  wird  und  sich  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser  löst. 

49.  Alkaloid  im  HopfOII.  Z>.  Durch  Destillation  des  wässrigen  Hopfenextraktes  mit 
^gO,  Neutralisiren  des  Destillates  mit  HCl  und  Behandeln  der  salzsauren  Salze  mit 
Alkohol.  Das  in  Lösung  gegangene  Salz  wird  durch  Kali  und  Aether  zerlegt  und  die 
ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunstet  (Gbiessicaybb,  J.  1874,  903).  —  Reagirt  alkalisch. 
Riecht  nach  Coniin.    Schmeckt  nicht  bitter. 

Aus  Bierextrakt  isolirte  Lbbmbb  (J.  1867,  746),  durch  Fällen  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure, ein  amorphes,  nicht  flüchtiges  Alkaloid  von  bitterem  Geschmack  und  schwach 
alkalischer  Reaktion. 

50«  Hyni6nodictin  C^gH^oNg.  f.  in  der  Rinde  von  Hymenodictyon  ezoelsum  (Naylor, 
J.  1888,  1414;  1884,  1397).  —  Krystallinisch.  —  C^,H^oN,.2HCl.  Amorph.  —  C^H^^^,. 
2HCl.PtCl^.    Amorph.  —  C„H,oN,.2C,H,J.    Lange  Nadehi. 

51.  Imperialin  Cg^HeoNO«  (?).  f.  in  den  Zwiebebi  der  Kaiserkrone  (Fritillaria  impe- 
rialis)  (Fbaqkbb,  B.  21,  3284).  —  D,  Die  zerstofsenen  Zwiebeln  werden  mit  Kalk  zer- 
rieben, das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingetrocknet  und  der  Rückstand  mit 
CHCl,  ausgekocht.  Die  Chloroformlösung  schüttelt  man  mit  wässriger  Weinsäure,  WM 
die  saure  Lösung  durch  Soda  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  — 
Kurze  Nadeln.  Wird  bei  248^  braun  und  schmilzt  bei  254^  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  5,262  g  in  100  ccm 
CHCl,  ist  [a]D  =  —35,40°.  Schmeckt  sehr  bitter.  ■-  CgaHeoNG^.HCl.  Grofse  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,5HeaN04.HCl),.PtCl4.  Gelbroth.  —  Cj^H^oNO,. 
HCLAuCl^.    Gelb. 
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52.  Alkaloide  in  der  Warzel  von  ISOpyrUIÜ  thaliCtroTdeS  (Havken, /.  1872,  763). 

1.  iBopyrüi.  Z>.  Das  wfissrige  Extrakt  der  Warzel  wird  zam  Symp  eingedampft, 
mit  NH.  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  welcher  Isopjrin  aufnimmt 
—  Weiisgelbes  Pulver.    Schmeckt  bitter.    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

2.  PaeudoiBopyrin.  D.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird  mit  Alkohol  aus- 
sezo^en,  die  alkoholische  Losung  verdunstet,  dann  mit  NH,  gefällt  und  dem  Niederschlage, 
durch  Aether,  das  Alkalo'id  entzogen.  —  Nadeln.  Die  wftssrige  Lösung  des  salzsaureD 
Salzes  wird  durch  NH^Cl  geftllt  (IJnterschied  von  Isopyrin). 

53.  KofTearin  Ci^H^.N.O«.  f.  in  den  Kaffeebohnen  (Paladiho,  O.  25  [1]  105).  - 
D,  Man  kocht  die  zerkleinerten  Kafieebohnen  wiederholt  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von 
wenig  Kalkmilch,  ans,  Wlt  die  vereinten  Lösungen  durch  basisches  Bleiacetat  und  ent- 
fernt aus  der  abfiltrirten  Lösung  das  Blei  durch  H^SO«.  Man  engt  ein,  entfernt,  durch 
CHClg,  alles  KaffeYn  und  verjagt  die  vorhandene  Essigsäure  durch  mehrf^hes  Abdampfen 
mit  verd.  H,SO..  Durch  Jodwismuthiodkalium  schlftgt  man  das  Koffearin  nieder.  — 
Feine,  zerflielsliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  140^  unter  starker  Zersetzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol.  Reagirt  schwach  alkalisch.  — 
Cj.H.eN.O^^Cl  4-  H,0.  Nftdelchen.  Schmilzt  bei  180^  unter  Zersetzu^.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  Cj4HieN,04.2HC].PtGl4.  Orange- 
rothe  Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 

54.  AlkaloYde  des  LeborthranS.  Der  rothe  (nicht  der  weifse)  Leberthran  enth&lt 
0,038— 0,048 7o  Alkaloide,  von  denen  Morrhuin  und  Morrhuinsäure,  die  (physiologisch) 
wirksamsten  sind  (Gauties,  Mouegues,  BL  [8]  2,  218).  Man  schüttelt  den  Thran,  in 
grofsen,  mit  CO,  gefüllten  Flaschen,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  von  35  7o)  ^^ 
im  Liter  8  g  Ozalsfture  gelöst  enthält,  versetzt  die  abgehobene,  alkoholische  Lösung  mit 
Kalkmilch,  bis  zur  sehr  schwach  sauren  Reaktion,  filtrirt  und  engt  das  Filtrat,  im  Va- 
kuum bei  40®,  auf  ^/,^  des  Volumens  ein.  Man  neutralisirt  nun  genau  mit  Kalk,  verdampft 
im  Vakuum  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  88®/^.  Der 
alkoholische  Auszug  wird  im  Vakuum  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Kali  übie^ttigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Man  fUlt  die  ätherische  Lösung  mit  gepulverter  Oxal- 
säure, löst  die  Oxalate  in  Wasser  und  f&llt  die  AlkaloTde  durch  Kali.  Im  Kali  gelöst 
bleiben:  H3SO4,  HgPO«,  Glycerinphosphorsäure  (von  der  Zerlegung  der  Lecithine  her- 
rührend), AmeisenfiAure,  Buttersäure  und  Morrhuinsäure.  Die  gmllten  öligen  Baeen 
tiraktionnirt  man,  wobei  zunächst  überdestilliren:  Normal-Butvlamin  (Siäep.:  86*), 
Isoamjlamin  (Siedep.:  98®;  epec.  Gew.  »  0,797  bei  0®;  sehr  giftig)  und  Hexylamin. 
Den  oberhalb  120®  siedenden  Antheil  fraktionnirt  man  im  Vakuum,  wobei  DihvdroIntidiD 
überseht,  zurück  bleiben  Asellin  und  Morrhuin,  die  man  durch  PtCl«  trennt.  Dieses  ftllt 
nur  das  Asellin  aus. 

1.  Asellin  CmH^N«  (G.,  M.,  BL  [3]  2,  226).  Amorphe  Flocken.  Fast  unlösUch  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leidit  löslich  in  Alkohol.  Schwache  Base.  —  C,5H,,N4.2HCLPtCl4. 
Gelber  Niederschlag. 

2.  Morrhuin  Ci^H^rN,  (G.,  M.,  BL  [8]  2,  229).  Dickes,  gelbliches  Oel.  Schwer  las- 
lieh  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Starke  Base.  —  C|9H„N,.2HCl.PtOl4. 
Mikroskopische  Nadeln.    Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

3.  Morrhuinsäure   C.Hj.NO»  =  CO.H.C.He.Cj/^^^^^ScH.    (G.,  M.,   BL  [3]  2, 

232).  V.  Findet  sich  im  Leberthran  in  lecithinartigen  Verbindungen.  —  D,  Ifan 
schüttelt  Leberthran  mit  Salzsäure  (4  Vol.  konz.  HCl,  100  Vol.  Wasser,  20  Vol.  Alkohol 
von  40®/o),  neutralisirt  die  abfiltrirte  saure  Lösung  mit  Soda,  verdunstet  im  Vakuum  bei 
45®  und  zerlegt  den  Rückstand  durch  verd.  HCl.  Man  neutralisirt  die  abfiltrirte  Säure 
mit  Kali  und  ftllt  durch  Bleizucker  das  Bleisalz.  —  Schmutziggelbe  räsmen  oder  Tafebi 
(aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
Löst  sich  in  starker  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefüllt  —  Ag^.G^Hi^NOi. 
Sehr  unbeständiger  Niederschlag. 

4.  Dihydrolutidin  C^H^N  « (CH3),.C5H^NH  (G.,  M.,  BL  [3]  2,  228).  Flüssig.  Siedep.: 
199®  (kor.)  bei  770  mm.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  KMnO«  zu  Meäjlpjridm- 
carbonsäure  oxydirt.  •—  Starke  Base.    Giftig. 

55.  Alkaloide  in  den  Leichen  (Ptomame).  Selxi  (J.  1878,  898)  isolirte  aus  den 
Eingeweiden  von  Leichen  ein  AlkaloYd,  das  stark  reducirende  Eigenschaften  besafs  (vgl 
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ScHWANEBT,  J.  1874,  877;  Börsgh,  Fassbsndeb,  J,  1874,  877).  Nach  Düpb£  und  Bencb 
Jones  (J.  1866,  75S;  1874,  877)  findet  sich  das  Aikaloid,  während  des  Lebens,  in  der 
Linse  des  menschlichen  Auges.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  die  blaue  Fluorescenz  saurer 
Losungen,  namentlich  in  Schwefelsäure.  Später  fand  Selmi  {B,  11,  808,  1888),  dass 
mehrere  Alkaloide  in  den  Leichen  vorkommen.  Reaktionen  der  LeichenalkaloYde:  Selmi, 
Fr.  18,  506;  J.  1879,  881. 

L.  LniBEucANM  {B,  9,  151)  erhielt  aus  einer  Leiche  ein  flüssiges  Alkalo'id,  das 
sich  ganz  wie  Coniin  verhielt,  aber  nicht  flüchtig  und  nicht  giftig  war  (vgl.  Geldes,  J. 
1879,  831). 

Fäulnissbasen  (Litteratur:  Güakeschi,  Mosso,  Les ptomaines,  Turin  1888.  Bbiegeb, 
Ueber  Ptomcetne,  Berlin  1885.  A.  Gautier,  8t*r  les  ahaioades  derivis  de  la  destrucHon 
des  Hs8U8  des  animaux,  BuU,  de  Vaead,  de  medeeine,  Paris  1886.  A.  Gautier  (s.  dessen 
Iraite  de  ehimie  appL  ä  la  Physiologie  1,  528)  beobachtete  (1872),  dass  beim  Faulen  von 
Fibrin  AlkaloYde  entstehen. 

Nach  Selmi  (J.  1879,  832)  entstehen  bei  der  freiwilligen  Verwesung  von  Eiweiis,  bei 
Luftabschluss,  zwei  AlkaloYde,  die  ganz  den  LeichenalkaloYden  gleichen.  Eins  von  ihnen 
ist  flüchtig  und  nicht  giftig,  das  andere  ist  nicht  flüchtig  und  giftig.  Beide  geben  mit 
HCl  kryirtailisirte  Verbindungen.  Eigenschaften  der  bei  der  Fäulniss  von  Eieralbumin 
gebildeten  AlkaloYde:  Selmi,  J.  1880,  1085.  Gautier  und  Etard  (s.  Gautier,  sur  les 
alcaUMes  .  . .;  (7.  r.  94,  1600)  erhielten  bei  der  Fäulniss  von  Fischfleisch  (Makrele)  und 
von  Pferdefleisch:  Hydrocollidin  CgHi^N,  Parvolin  09Hj,N  und  eine  Base  Ci^Hg^N«. 
Eine  Base  (LHnN  ist  bei  der  Fäulniss  von  Leim  beobachtet  worden  (s.  Basen  CnH,Q_^N). 
Eine  giftige  Base  findet  sich  auch  im  Pepton  (Brieqer,  H.  7,  277).  Bei  der  Fäulniss  von 
Albuminaten  entstehen  in  den  ersten  5—6  Tagen  giftige  Basen,  die  aber  bei  weiterer 
Fäulniss  zerstört  werden.  So  erhielt  Brieqer  {B.  16,  1187)  aus  Fleisch  (nicht  aber 
aus  EiweÜs,  Fibrin  oder  Kreatin)  zwei  Basen  C5EL4N,  und  CsH^iN,  von  welchen  in- 
dessen blos  die  letztere  giftig  war.  Nach  E.  und  H.  Salkowski  (B.  16,  1191)  wird  bei  der 
Fäulniss  von  Fleisch  und  Fibrin  die  nicht  giftige  Base  C5H11NO,  gebildet.  Nach  Gua- 
resohi  und  Mosso  (J.  pr.  [2]  27,  429)  bildet  sich,  beim  Faulen  von  Fibrin,  die  flüssige 
Base  C,oH,,N,  deren  Platinsalz  ein  fleischfarbener,  unlöslicher  Niederschlag  ist. 

In  den  PtomaYnen  fand  Pouchet  (Bl  42,  297)  folgende  Basen:  C,H,NO,,  CVHiiNACO» 
GrBLgNjOe  und  C^Hj^N^O^.  Marino  {G,  13,  441)  fand  in  den  Ptomainen  Neurin,  dessen 
Reaktionen  und  (xiftigkeit  übereinstimmen  mit  dem  nicht  flüchtigen  Ptomain  von  Selmi. 
Er  hält  die  Ptomaine  für  Zersetzungsprodukte  des  Lecithins.  Isolirung  und  Verhalten 
der  PtomaYne:  Soldaini,  Q,  13,  325;  GrIbner,  Fr,  22,  478;  Maas,  J,  Tk.  1883,  90; 
Pouchet,  J.  Tk.  1883,  91. 

In  verschimmeltem  Maismehl  fanden  Bruonatelli  und  Zenoni  (B.  9, 1487)  ein  amorphes, 
in  Wasser  unlösliches,  giftiges  (?)  Aikaloid.  Es  gab  mit  Schwefelsäure  und  Oxydations- 
mittein  dieselbe  blauviolette  Färbung  wie  Strychnin. 

Bei  der  Fäulniss  von  Fischen  (Seedorsch,  Barsch,  Häring)  sind  isolirt  worden: 
Gadaverin,  Putrescin  (s.  Bd.  I,  S.  1156)  und  Gadinin  (Beieger,  üeher  Ptomaine  I 
u,  U,  Berlin  1885;  IZ7,  Berlin  1886).  Aus  faulenden  Polypen  isolirte  Obghsmer  die  Base 
C„H„N  (8.  Basen  CnH,n__5N). 

O-adinin  G^H^gNO,.  B,  Bei  der  Fäulniss  von  Leichen  (Brieoer)  und  von  Häringen(?) 
(BoosxiscH,  B.  18,  1927).  —  Nicht  giftig. 

Mydin  CgH^jNO.  B.  Beim  Faulen  von  Leichen  (Brieqer,  Ptomaine  III,  25).  Ent- 
steht, neben  Neuridin,  bei  der  Einwirkung  des  TTphusbacillus  auf  peptonisirtes  Bluteiweifs 
(Brieqer,  J,  1889,  2029).  —  Biecht  ammoniakalisch.  Wirkt  sehr  reducirend :  scheidet  aus 
AuCl,  sofort  Gold  aus.  Nicht  giftig.  —  Pikrat  C,H„NO.CeH,(NO,),0.  Breite  Prismen. 
Schmelzp.:  195^ 

Base  G^H^tNO,.  B.  Findet  sich  in  4  Monate  altem,  faulem  Pferdefleisch  (Brieqer, 
Ptomaüne  III,  27).  —  Beagirt  schwach  sauer.  Giftig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure. Bildet  kein  Platindoppelsalz.  —  CtHjtN0,.HC1.AuG1,.  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmelzp.:  176^    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Typhotoxin  G,H|tNO,.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  Tjphus-Bacillen  auf  Fleisch 
(Brieqer,  Plamame  III,  86).  —  Starke  Base.  Giftig.  ~  GrHj7NO2.HCl.AuCl,.  Prismen. 
Schmelzp.:  176^ 

ICydatoxin  CeHjgNO,.  18.  Beim  Faulen  von  Leichen  und  von  Pferdefleisch  (Brieqer, 
Ptomaine  III,  32).  —  Stark  alkalisch.  Giftig.  —  (CeHi,N0j.HCl),.PtCl4.  Schmelzp.:  193*». 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Tetaain  Ci^HgoN^O«.  B.  Beim  Behandeln  von  Bindfleisch  mit  Tetanus-Bakterien 
(Brieqer,  Ptomaine  HI,  92).  In  menschlichen,  gefkulten  Kadavern  (Br.,  B,  19,  8120).  — 
Starke  Base.    Sehr  giftig.  —  Ci,H,oN,04.2HCl.PtCl4.    Blättchen. 
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Base  C,4HmN,04.  B.  Entsteht,  neben  einer  Base  C,oH,sN,  beim  Faulen  von  Fibrin 
(GüABESGHi,  0.  17,509).  —  Glänzende  Tafeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  248— ^50^  Lte- 
lich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform. 

Identisch  mit  Tyroleucin(?). 

Ptomai'ne  bei  Infektionskrankheiten:  G&iFFrrHS,  /.  Th.  1892,  544—547. 

Erysipelin  CnH^gNO,.  V.  Im  Harn  bei  Bothlauf  (Erjsipelas)  (GhtiFFiTHS,  BL  [8] 
7,  250).  —  Rhombische  Tafeln.  Wird  durch  £^1,,  ZnCJ,  und  Pikrinsäure  geftllt  Giftig. 
—  (C,jH„N0,.HCl),.PtCl4.    Prismatische  Nadeln. 

Pleurioin  CsH^N^O.  (?).  F.  Im  Harn  von  Pleuritiskranken  (Gbiffitbs,  J.  Th,  24, 
688).  —  Tafeln.    Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.    Giftig. 

Gbiffiths  («7.  Th.  24,  688)  fand  im  Harn  von  Influenzakranken  ein  krystallisirtes 
Ptomain  CsH^KO^  und  im  Harn,  bei  Carcinom,  ein  krystallisirtes  Ptomarn  CgH^NO,. 

56.  LobBÜn.  f.  An  Lobeliasäure  gebunden  in  den  Blättern  von  Lobelia  inflsta 
(Lewis,  J.  1878,  957).  —  D.  Die  Blätter  werden  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen, 
die  Lösung  koncentrirt,  mit  Magnesia  versetzt  und  mit  Fuselöl  ausgeschüttelt  —  Gelb- 
liche Substanz  von  Honigkonsistenz.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHOL,  CS^, 
Benzol,  Ligro'in.  Verharzt  an  der  Luft.  Wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Liefert, 
bei  andauerndem  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  Zucker.    Bildet  krystallisirte  Salse. 

57.  Alkaloi'de  in  der  LoturrindB.  Die  Rinde  stammt  von  der  in  Indien  einhetmiscben 
Symplocos  racemosa  (Hesse,  B.  11,  1542). 

1.  Loturin.  D.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösang 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  mit 
verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  dann  die  Alkaloi'de  aus  der  Essigsäure  durch  Soda 
und  Aether  ausgezogen.  Die  freien  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  die  mit 
NH,  neutralisirte  Lösung  durch  Rhodankalium  gefällt  Hierdurch  werden  nur  Lotnrin 
und  Colloturin  geftUt;  den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  Soda  und  Aether  und  kiyst&l- 
lisirt  die  freien  Alkalo'ide  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  um.  Man  lässt  die  eihaltenen 
Krystalle  an  der  Luft  liegen  und  sucht  die  glänzenden  Krystalle  des  Collotuiins  mecha- 
nbch  aus,  während  das  'Loturin  rasch  verwittert.  Ausbeute:  0,24 *^  vom  Gewicht  der 
Rinde.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether),  die  an  der  Luft  rasch  undurch- 
sichtig werden.  Schmelzp.:  234^  Sublimirt  in  Prismen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  Aceton,  CHCl,  und  starkem  Alkohol.  Die  Lösungen  in  verdünnteo 
Mineralsäuren  fluoresciren  stärker  blauviolett  als  Chiuinlösungen.  Die  Salze  krystallisiren 
meist  gut. 

2.  CoUotiirin.  Ist  zu  0,02 ^/q  in  der  Rinde  enthalten.  —  Lange,  glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Sublimirbar.  Die  Lösungen  in  verd.  Salz-  oder  Schwefelsäure  fluoresciren 
blauviolett. 

3.  Iioturidin.  Ist  zu  0,06 7o  in  der  Rinde  enthalten.  —  Es  bleibt  gelöst,  wenn  die 
essigsaure  Lösung  der  Alkaloi'de  durch  Rhodankalium  gefällt  wird.  Man  giebt  zu  diesem 
Filtrate  NH^  und  schüttelt  mit  Aether.  —  Gelbbraune,  zähe  Masse.  Bildet  amorphe 
Salze.    Die  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresciren  stark  blauviolett 

58.  LoXOpterygin  C,eH,«N,0,  (?).  r.  Findet  sich,  neben  einem  anderen  Alkalold,  in 
der  rothen  Quebrachorinde  (von  Loxopterygium  Lorentzii  Orieseb,,  argentinische  Republik) 
(Hesse,  ä.  211,  277).  —  D.  Man  zieht  die  Rinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Aiü- 
zug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Aether.  Die  in  den  Aether 
übergegangenen  Alkalo'ide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  durch  Rhodankalium  das  eine 
AlkaloKd  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  fällt  man  durch  NH,  Lozopterygin.  — 
Amorphe  Flocken.  Schmelzp.:  81  ^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Aceton.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  von  wenig 
K,Cr,OT  violett  Die  Lösung  in  GIHO4  wird  beim  Erwärmen  braunroth.  Schmeckt 
intensiv  bitter.    Reagirt  stark  alkalisch. 

59.  Lupanin  C,gH,«N,0.  V.  im  Samen  der  blauen  Lupine  (Lupinus  angustifblius) 
(M.  Hagen,  ä.  230,  367;  Siebert,  Privaimitth.).  —  Z>.  Die  mit  möglichst  wenig  WasMf 
eingeauellten  Samen  werden  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  eztrahirt,  die  alko- 
holischen Auszüge  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Wasserbade  verdunstet.  Man  fiber- 
sättigt den  Rücl^tand  mit  KOH  und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  Ligroln.  Die  LicroTn- 
lösung  schüttelt  man  mit  Salzsäure,  verdunstet  den  salssauren  Auszug  im  WaaBemde, 
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veraetzt  den  Rückstand  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  —  Hellgelber  Syrup,  der  bei  — 16®  flüssig  bleibt  Fluorescirt  grttn. 
Schmeckt  intensiv  bitter.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  OHCl,  und  Ligroln. 
Nicht  flüchtig.  Wird  von  konc.  HCl  bei  200®  nicht  angegriffen;  auch  nicht  durch  Kochen 
mit  Kalilauge.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entweichen  NH,  und  eine  Base  CeHrN  (?). 
Bei  der  Oxydation,  durch  KMnO«,  in  saurer  Lösung,  entsteht  ein  bei  147®  schmelzender 
Körper  CisH^oNyO,,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,  löst  und  krystal- 
lisirt.  Starke  Base.  —  Cj5H,^N^.HCl  +  H,0.  Das  bei  90®  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei  127®.  Sehr  leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  C,5H,4N,0. 
2HCl.PtGl4  +  4H,0.  Rothe  Warzen  oder  hellgelbe,  orangeroüie,  dunkelrothe  Krusten. 
Scheidet  sich  erst  aus  sehr  koncentrirter  Lösung  aus,  ist  aber,  einmal  ausgeschieden, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Das  bei  100®  entwässerte 
Salz  schmilzt  bei  230—281®  (S.).  —  C,fiH,4N,0.HCl.AuCl,.  Kanariengelber,  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  dann  in  goldgelben,  seideglänzenden 
Nadeln  auskrystallisirt  Schmelzp.:  198—199®  (S.).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol.  —  Cj^Hj^N^O-HBr  +  2HaO.  Tafeln.  Schmelzp.:  111®  (S.).  —  C^jH-^NyO. 
HJ  +  2H,0.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  heiisem  Wasser).  Das  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei  184®.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
CHCl,  und  Ligroln.  —  C^.H^^N.O.HSCN  +  V,H,0.  Gelblichweifse  Krvstalle.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Jodmethylat  CjaH.^NjO.CH^J.  B.  Aus  Lupanin  und  CHgJ  bei  110—120®  (Haobn, 
A.  280,  879;  Sibbbbt,  Privatmitth,).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  248—249®,  unter  Zer- 
setzung. Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Kali,  unverändert  gefällt.  —  Die  aus  dem  Jodid, 
durch  Ag,0  abgeschiedene,  freie  Base  ist  ein  Syrup.  —  C,5H,^N.0.CH,C1  +  2H,0. 
Aeufserst  zerflielsliche  Krystalle.  Schmelzp.:  128®.  Unlöslich  in  Aether.  —  Ci^H^^NtO. 
CH,Cl.HCl.PtCl4  +  H,0.  Tiefrothe  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CjjHj^NjO.CHgCl  +  iVjAuClg.  Citronengelbe,  seide- 
glänzende Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHCl,. 

I>a8  flüssige  JLupanin  krystallisirt,  beim  Stehen,  im  Vakuum,  über  H^SO« 
(SoLDAiNi,  O.  23  [1]  149).  Es  ist  sehr  zerflie&lich  und  rechtsdrehend.  Beim  Kochen  des 
Perbromids  mit  Alkohol  (von  96®/o)  entsteht  ein  Salz  CgHigNCHBr  (?),  das  bei  238  bis 
284®,  unter  Zersetzung,  schmilzt  und  rechtsdrehend  ist  (Soldatki,  0.  25  [1]  352).  Die 
Salze  sind  meist  weniger  löslich  und  krystallisiren  leichter,  als  jene  des  festen  Lupanins. 

—  Ci5H,^N,0.HCl-f  2H,0.  Prismen.  Schmelzp.:  182—138®.  —  CcH^^N.O.HCl.AuCl.. 
Schmelzp.:  198—199®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  absol.  Alkohol.  —  Perbromid 
C,jHj^N,O.Br.(?).  Schmelzp.:  184®.  —  C^H^^N.O.HJ.  Schmelzp.:  181—182®.  —  CijH^^N.O. 
HSCN  +  H^O.  Schmelzp.:  188—184®.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  absol. 
Alkohol. 

Jodmethylat  C,jH,^N,O.CHjJ.    Schmelzp.:  239®  (Soldaini). 

Festes  Lupanin  C^^H^^'Sfi.  V.  Neben  flüssigem  Lupanin  im  Samen  von  Lupinus 
albus  (Soldaini,  Q,  28  [1]  145;  25  [1]  865).  —  D,  Der  wässrige  Auszug  der  gepulverten 
Samen  wird  eingeengt,  mit  Aetzkalk  eingetrocknet  und  mit  Ligroin  ausgeschüttelt.  Die 
LigroSnlösung  wird  mit  HCl  (von  4— 5®/^)  geschüttelt,  die  abgehobene  Säurelösung  mit 
Aetzkali  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  ätherischen 
Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  wenig  Aether,  der  flüssiges  Lupanin  auflöst. 
Das  zurückgebliebene  feste  Lupanin  krystallisirt  man  aus  LigroYn  um.  —  Monokline(?) 
Krystalle.  Schmelzp.:  99®.  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHCl,,  weniger  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (Siedep.:  45 — 60®).  Die 
wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen.  Beagirt  stark  kaustisch.  Inaktiv.  —  Ci^H-^NfO. 
HCl-f  2H,0.  Zerflielslich.  Schmelzp.:  105—106®.  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  -  (C|5H,4N20.HCl),.PtCl4.  Glänzende,  orangegelbe  Krystalle  (aus 
beifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  —  CibH^^NiO-HCLAuCI,.  Orangegelbe, 
glänzende  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  bei  182—183®,  unter  Zersetzung. 
Unlöslich   in   kaltem  Wasser.  —  Perbromid  Ci5H.4N,0.Br,  (?).     Schmelzp.:    128—124®. 

—  CijHj.NjO-HJ.  Schmelzp.:  171 — 179®.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
absol.  Alkohol.  —  CnH^^N.O.Hj.HSCN  +  H,0.  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  128 
bis  124®.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  CigHj^N.O.CH.  J.  Krystalle.  Schmelzp. :  287—288®  (Soldaini,  Q.  23 
[1]  168).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

60.  Lupinin  C„H^<,N,0,  =  C„Hj8N,(0H),.  f.  in  den  Lupinensamen  (von  Lupinus 
luteus)  (G.  Baumert,   B.  14,  1150;   vgl  Beysb,   J.  1872,   804).  —  D.:  Baumert,  B.  15, 
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1951.  —  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  67 — 68^  Siedet  im  Wasser- 
stofistrome  uDsersetzt  bei  255 — 257^  Riecht  firachtartig,  schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  konc  Salzsfture  auf  ISO*',  Anhydrolapinin  C,,H,,N,0  nnd  bei  200* 
Dianbydrolupinin  C,,H,e^f  Beim  Erhitzen  von  salzsaorem  Lupmin  mit  P,0(  auf  180* 
wird  Oxylupinin  C^iH^oN^Os  gebildet  und  daneben  Anhydrolupinin.  Natrium  löst  sich 
in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Wasserstoffentwickelung;  das  gebildete  Salz  wird,  durch 
Wasser,  in  freies  Lupinin  und  Aetznatron  zerlegt  (Bauicbbt,  ^.15,  681).  Liefert  mit 
Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat. 

Salze:  Baükebt.  L  »  OftH^N^O,.  —  L.2HC1.  Grofse,  rhombische  Kiystalle.  — 
L(HGl),.PtCl4  +  H,0.  Monokline(?)  Kiystalle,  löslich  in  Wasser.  —  L(HCl.AuG],),. 
Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  L.2HN0,.  Rhombisdie 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  L.H,S04.    Zerflielsliche  Sfiolen. 

Aethyllupinin.  Das  Jodür  C|.H^^N,0,(C,H5J),  entsteht  aus  Lupinin  und  G|H«J 
bei  100*^  (Baumert,  B.  14,  1821).  —  Hezagonaie  Bl&ttchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Wird  nicht  von  Kalilauge  zerlegt,  wohl  aber  durch 
AgJO.  —  C„H^N,0,(C,HeCl\.PtCl4  4-H,0.  Orangerothe,  rhombische  Nadeln.  - 
C,.H4oN,0,(C,HsCl.AuCl,),.  Hellgelber  Niederschlag,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol 
Scnmelzp. :  70®. 

DiaoetyUnpinin  C^H^NjO^  «  aiH.eN,(C,H,0,),.  B.  Bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Lupinin  oder  besser  durch  Vt  stündiges  Kochen  von  Lupinin  mit  rissig- 
sftureanhydrid  und  Natriumacetat  (Baumert,  A.  224,  314).  Man  vermischt  das  Produkt 
mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Bückstand  mit  Wasser  geschüttelt,  wobei  Diacetyllupinin  ux^e- 
löst  bleibt  —  Oel.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  leicht  verseift.  —  CS,5H^N,04.2HCLPtCl.. 
Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  trimetrischen  Tafeln  bestehend.  Sdiwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  ZiCrftllt,  beim  Erwftrmen  mit  Wasser,  in  Essigsfture  und 
Lupininplatinchlorid. 

Anhydrolupinin  C,iH,gN,0.  B,  Bei  10  stündigem  Erhitzen  von  Lupinin  mit 
rauchender  Salzsfture  und  150—200*  (Lirbsghbs,  B.  14,  1880).  Beim  Eihitzen  von  salx- 
saurem  Lupinin  mit  P^O«  auf  190*  (Baumert,  A,  214,  864).  —  Flüssig.  Siedet  nidit 
unzereetzt  (o.).  Oxydirt  sich  an  der  Luft.  Riecht  wie  Conün.  Das  salz-,  schwefel-  nnd 
salpetersaure  Salz  krystallisiren  nicht.  —  C,|HMN,0.2HCl.PtOl4.  Rothe,  quadratische 
Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (B.). 

Dianhydrolapinin  C«iH,eN,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Lupinin  mit  konc  HCl  aaf 
200^  (Libbscher,  Baumert,  A,  214,  871).  —  Oel.  Siedep.  220^  Oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft  —  C,iH,0N».2HGl.PtCl4.  Dunkelrothe,  spitze  Krystalle.  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol. 

Ozylupinin  C^iH^oNjOg.  B,  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurem  Lupinin  mit 
8—4  Thln.  P^Oj  auf  175— 180»  (Baumert,  A.  214,  362).  —  Gelbliches,  unangenehm 
riechendes  Oel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  21 5^  Unlöslich  in  Wasser.  —  G|,H^N,Ot. 
2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Blfttter,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sioi 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Iiupinidin  CgH^sN.  Fl  In  der  gelben  Lupine  (Baumert,  A,  224,  325)  und  im 
Samen  der  weifsen  Lupine  (Campani,  Grimaldi,  G.  19,432).  —  D.  Man  zieht  die  Lupinen- 
körner mit  verdünntem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  R.SO4,  aus,  verdunstet  die  Lösung 
zum  Syrup,  den  man  mit  absolutem  Alkohol  zerreibt.  Hierbei  bleibt  saures  Lupinidin- 
sulfat  zurück.  Das  Filtrat  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  wieder  mit  absolutem 
Alkohol  zerrieben,  wodurch  noch  mehr  jenes  Sulfiates  erhalten  wird.  Dann  wird  das 
Filtrat  verdunstet,  der  Rückstand  in  H,0  gelöst  und  durch  BaCl,  die  Schwefels&ure  ent- 
fernt Man  dunstet  die  Lösung  ein,  giebt  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu  und  ftUt 
durch  PtCl«  den  Rest  an  Lupinidin  (Baumert,  A.  225,  868).  Das  Sulfat  versetzt  man 
mit  überschüssigem  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  im  Wasserstoffistrome  destillirt.  —  Dickflüssiges  OeL  Schmeckt 
intensiv  bitter;  riecht  nach  Schierling.  In  heÜAcm  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem. 
Oxydirt  sich  leicht,  an  der  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Kali,  nicht  aber  von  NHf. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert  mit  Acetylchlorid  kein  AcetylderiTSt 
Mit  Aethyljodid  entsteht  nur  Lupinidinhydrojodid  (B.,  A,  227,  217).  Schwaches  Gift,  du 
ähnlich  wie  Curare  wirkt  (Kobert,  A»  227,  219). 

Hydrat  CgH^gN  +  H,0.  Das,  wie  oben  angegeben,  dargestellte  Lupinidin  ist  ein 
Gemenge  der  öligen  Base  und  des  krystallisirten  Hydrates  CgHif N  -|-  H,0.  Bei  der 
Destillation  verflüchtigt  sich  zunächst  das  wasserfreie  Lupinidin.  Das  Hydrat  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich.    Es  liefert  mit  Säuren  dieselben  Salze  wie  die  wasserfreie  Base. 
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Salze:  Baumert,  ä.  225,  869.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  trimetrische  (?) ,  sehr 
zerfliessUche  Säulen.  —  (CgH,5N.HCl),.PtCL  +  2H,0.  Trimetrische  Kiystalle.  VerUert 
das  Kzjstallwasser  bei  185^  and  verkohlt,  ohne  zu  schmebsen,  bei  280— 240^  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol.  —  (C8H,,N]L.HJ  (?)  (B.,  A,  227,  215).  — 
C,Hi«N.HJ  +  VtH^O.  Feine,  glänzende  Blättchen  (aus  heiisem  Wasser).  Wenig  löslich 
in^  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  CgH|BN.H,SO..  Mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

61.  LyCOpodin  Ca,HB,N,0,.  V,  im  Kraute  von  Lycopodium  complanatum  (Bödekes, 
Ä.  208,  368).  —  D.  Man  zieht  das  trockene  Kraut  mit  Alkohol  (von  907o)  ans,  verdampft 
den  alkoholischen  Auszug,  behandelt  den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  und  fällt 
die  wässrige  Lösung  mit  Bleiessig.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  H,S 
entbleit,  dann  stark  koncentrirt,  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
Das  in  den  Aether  übergegangene  Lycopodin  wird  an  HCl  gebunden.  —  Wird  aus  kon- 
centrirten  Lösungen,  durch  Kali,  harzig  gefällt;  beim  Stehen  wandelt  sich  der  Niederschlag 
in  einzelne,  lange,  monokline  Prismen  um.  Schmelzp.:  tl4 — 11 5^  Reichlich  löslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  OHCl«,  Benzol,  Fuselöl.  Schmeckt  stark  rein 
bitter.  —  C„H„N,03.2HC1  +  H,0.  Glashelle,  rhomboödrische  (Söffwg,  /.  1884,  463) 
Krystalle.  —  C„H5,N,Oa.2Ha.2AuCl,  +  H,0.    Feine,  gelbe  Nädelchen. 

62.  Lysin  CeH^^NiO,.  B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von 
kochender  Salzsäure  und  SnCl,  auf  Casein  (Dbeohsel,  Krüoeb,  B.  25,  2455;  Dbeohsel, 
J.  pr.  [2]  39,  426).  Zur  Reinigung  wird  das  Dibenzojlderivat  —  Lysursäure  (s.  u.)  — 
dargestellt,  und  dieses,  durch  Erhitzen  mit  1  Vol.  konc  Salzsäure  und  1  Vol.  Alkohol  auf 
130^  zerlegt  (Dbeohsel,  B.  28,  3190).  Darstellung  aus  CaseYn  und  Trennung  von  Arginin: 
Hedim,  H.  21,  299.  —  C.H,^N,0,.2 HCl.  Schmelzp.:  217^  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
entsieht  eine  Verbindung  C^H^N^O,.  —  CeHi,N,0,.2  HCLPtCl^  +  C,HeO.  -  CeH,^N,0,. 
HNO,  +  AgNO,.    Feine  Nadeln  (aus  verd  Alkohol  +  Aether). 

Dibenaoylderivat,  Lyaursäure  C,oH„N,0^  =  CeHj,(CJ,H<jO),N,0,.  Ä  Beim 
Schütteln  von  Lysin  mit  Benzojlchlorid  und  Natronlauge  (Dbeohsel,  o.  28,  3190).  Zur 
Reinigung  wird  das  Barjtsalz  dargestellt.  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba(C«>H,iN,04),  +  2C,oH„N,04.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Fast 
unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heiüsem,  absolutem 
Alkohol. 

63.  Mandragorin  Cj^H^gNO..  f.  in  der  Wurzel  von  Mandragora  autumnalis  und 
BiL  vemalis  (Südeuropa)  (Ahbens,  A,  251,  312;  B.  22,  2159).  —  D.  Man  extrahirt  die 
gepulverten  Wurzeln  mit  Alkohol.  —  ZerflieJCaliches  Harz.  Schmelzp.:  77— 79^  Die  Salze 
wirken  mydriatisch.  —  C„H„NOj.HCl  +  4HgCl„  Blftttchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
159,5— 160,5^  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C„H„NOs.HCl),.PtCl^.  Gelbe,  glfinzende 
Blättchen  (aus  heiisem  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  193-— 194^  —  Gi^H^sNO,. 
HGLAuCl,.  Glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  153— 155^  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

64.  Meiolonthin  CsH,,N,SO,.  f.  in  den  Maikäfern  (Melolontha  vulgaris);  80  Pfund 
Maikäfer  lieferten  1,56  g  Meiolonthin  (Schseineb,  B.  4,  768).  —  D.  Die  zerquetschten 
Thiere  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  wässrige  Lösung  aufgekocht  und  das  einge- 
engte Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  H,S 
entbleit  und  eingedampft,  wodurch  hamsaure  Salze  auskrystallisiren.  Das  Filtrat  von 
diesen  giebt,  bei  weiterem  Eindampfen,  ein  Gemenge  von  Leucin  und  Meiolonthin,  das 
man  durch  Kochen  mit  Alkohol  (von  70  7o)  trennt.  Im  Alkohol  löst  sich  das  Leucin.  — 
Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Aus  ammoniakhaltigem  Wasser 
werden  Tafeln  erhalten.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem,  imlöslich  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwerer  in  Essigsäure.  Reagirt  neutral. 
Beim  Kochen  mit  Bleiozyd  und  Kali  wird  Schwefelblei  gebildet. 

65.  Menispermin  Cj8H,^N,0,  (?).  f.  Findet  sich,  neben  Paramenispermin,  in  den 
Schalen  der  Kokkelskömer  (Pelletibb,  Couerbe,  A.  10,  198).  —  D.  Das  alkoholische 
Extrakt  der  Schale  wird  in  heiisem,  säurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  NH,  gefällt,  der 
Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und  wieder  mit  NH,  gefällt. 
Die  freien,  getrockneten  Alkalo'ide  löst  man  in  Alkohol  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft 
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verduDsteD.  Die  ausgeschiedeDen  Krystalle  wfischt  man  mit  kaltem  Alkobol  und  scheidet 
Menispermin  vom  Pseadomenispermiii  durch  Aether.  —  Vierseitige  Prismen.  Schmelxp.: 
120°.  Unlöslich  in  V^asser,  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  G^eschmacklos;  nicht 
giftig.  —  Das  Sulfat  bildet  prismatische  Nadeln. 

Faramenispermin  CigH,^N,0,  (?).  D.  Siehe  Menispermin  (F.,  C).  —  Vierseitige 
Prismen.  Schmelzp. :  250^  Kaum  löslich  in  Wasser;  spurenweise  löslich  in  Aether,  Ids- 
lieh  in  kaltem  Alkohol.    Verbindet  sich  nicht  mit  8fturen(?). 

66.  AlkaloV'de  der  MHch  (Bltth,  J.  1879,  1129).  D.  Milch  wird  durch  CO,,  Essig- 
sfture  und  Erwärmen  von  Albuminaten  befreit  und  dann  mit  Quecksilberozjdnitrat  ge- 
fiUlt  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  H,S  und  ftUt  dann  aus  der  Losung,  danüi 
Bleiacetat,  das  Galaktin.  —  Das  Galaktin  O^fi^ßfi^  ist  (zu  2— 15®/o)(?)  in  der  Milch 
enthalten.  Es  ist  eine  zerreibliche,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol.   Es  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag  C54H7gN404(.28  PbO. 

Aus  dem  Filtrat  von  Galaktin  wird,  durch  Quecksilberozvchlorid,  eine  Verbinduog 
C«H,,NOe.HgO  des  IiaktoohromB  gefällt.  Von  dieser  Base  enthSlt  die  Milch  nur  0,0001 
bis  0,1  \;  sie  bildet  hellorangerothe,  harzige  Massen,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser  ood 
in  heilisem  Alkohol  löslich  sind. 

67.  MytilotOXin  CelLsNO,.  V.  in  den  giftigen  Miesmuscheln  (MytUus  edulis)  (Bbooei, 
Ptomaüne  III^  74).  —  Das  Hjdrochlorid  krystallisirt  in  Tetraödem  und  ist  ftulserst  giftig. 

—  0,H,«NO,.HCl.AuGl,.    Mikroskopische  Würfel.    Schmelzp.:  182^ 

68.  Nandinin  CieHj^NO^.  r.  in  der  Wurzelnnde  von  Nandina  domestica  I%unb.  (Jspui) 
(Etkmam,  R.  8,  196).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, 
und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  salpetersäurehaltiger  Schwefelsfiare  mit 
blauer  Farbe.  Giftig.  Die  Salze  sind  amorph.  —  (CigHjsNO«.HCl),.PtCl«.  Weilsgelber 
Niederschlag. 

69.  Nupharin  C,8IL«N,0,.  V.  im  Rhlzom  von  Nupbar  luteum  (GrOninq,  /.  1882, 
1156).  —  Amorph.  Unlöslich  in  LigroYn,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
Aceton.    Inaktiv. 

70.  Oleandrin.  V.  in  den  Blättern  und  Zweigen  des  Oleanders  (Nerium  Oleander  L.) 
(LuKOMSKi,  J.  1861,  546;  Betelli,  J,  1875,  788).  —  D.  Der  koncentrirte  wässrige  Aasng 
der  Blätter  wird  mit  Gerbsäure  gefüllt  und  der  Niederschlag  durch  Kalk  zerlegt.  — 
Harzartig  (L.).  Sublimirt  in  mikroskopischen  Rrjstallen;  erweicht  bei  56°  und  schmilzt 
bei  70—75°  zu  einem  grünen  Oel  (B.).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Schmeckt  sehr  bitter.    Giftig.    Bildet  amorphe  Salze. 

Nach  LuKOMSKr  enthält  der  Oleander  noch  ein  zweites,  nicht  giftiges  Alkalold  Pseudo- 
curarin;  dasselbe  wird  von  Betelli  für  ein  Gemenge  gehalten. 

71.  OpiUmaikalOlde.  Opium  (Laudanum,  Meconium)  ist  der  eingedickte  Milchsaft, 
welcher  beim  Anritzen  der  Mohnköpfe  (von  Papaver  somniferum)  kurz  vor  der  Reife  der- 
selben, ausfliefst^.  Er  ist  dann  am  reichsten  an  Morphin.  Die  reifen  Mohnköpfe  ent- 
halten weder  Milchsaft,  noch  Morphin.  Opium  wird  in  Kleinasien,  Persien,  Aegjpten 
und  Ostindien  gewonnen.  Die  beste  Sorte  kommt  von  Smyma.  Auch  in  China,  Bul- 
garien, Griechenland,  Südfrankreich  (und  Algier),  Italien  (Deutschland  und  England), 
wird  Opium  gewonnen.  Das  Opium  enthält  Morphin  in  gröister  Menge,  dann  Narkotiii, 
während  die  übrigen  AlkaloYde  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  sind.  Nach 
FlOckiosb  (<7.  1869,  7797)  werden  dem  Opium  entzogen  durch  Benzol:  4,57«  Narkotin 
und  6,43 7o  Kautschuk;  durch  Alkohol:  57,67%;  durch  Wasser:  9,61  ^^  Schleim;  dinth 
Essigsäure:  1,73 7o  Salze,  Pektinsäure  u.  s.  w.;  durch  Ammoniak:  7,38 Vo  Pektinsäare, 
und  es  bleiben  10,38%  Cellulose  und  2,39%  Asche.  —  In  nordamerikanischem  Opion 
(von  Hancok)  fand  Proctbb  (J.  1871,  771)  15,75%  Morphin,  2%Narkotin,  5,25%  Mekon- 
säure,  11%  Kautschuk,  Fett  und  Harze,  38,5%  in  Wasser  lösliche  Substanz,  22%  unlös- 
liche Substanz  und  5%  Wasser.  In  gutem,  persischem  Opium  fand  Howard  (y.  1876, 
891)  10,4%  Morphin;  2,5%  Narkotin;  0,57%  Thebain;  0,29%  Codein;  0,09%  Cryptopin. 

—  Das  „Opium wachs**,  welches  sich  auf  Mohnköpfen  ansammelt,  besonders  mit 
zunehmender  Reife  derselben,  besteht  aus  Cerotinsäurecerylester,  Palmitinsäurecex7le8ter(?) 
und  einem  (in  Chloroform  unlöslichen)  krystallisirten  Körper  (Hesse,  B,  S,  867). 
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Die  Alkalien  finden  sich  im  Opium  an  Mekons&ure  und  Schwefelsäure  gebunden  und 
gehen  daher  schon  in  den  wSssrigen  Auszug  über.  Auch  durch  Alkohol  können  sie  aus- 
geaocen  werden. 

Ordnet  man  nun  die  Opiumalkalolfde  nach  ihrem  Sauer^toffgehalte  (sie  enthalten 
s&mmtlich  nur  ein  Stickstonatom),  so  bemerkt  man,  dass  viele  unter  ihnen  homologe 
Beihen  bilden. 

1.  Morphin  C^R^NO.  9.  Mekonidin  C^^H^tNO« 

2.  Codefn  CisH,jNOa  ^^   Papaverin  CAjNO,. 

S.  Hydrocotamin  C,,H,bNO,  11.  Lanthopin  c!!h.6N0* 

4.  Thebaln  Ci»H„NO,  12.  Protopin  CjoH^NO, 

5.  Pseudomorphin  CuH^gNO«  13.  Ciyptopin  O^H^sNOs 

6.  Codamin    f  p  tt  vn  ^^-  Narkotin  CmH^NO, 

7.  Laudanin  J  ^o^»^"*  15.  Oxynarkotin  (Lh,,NOs 

8.  Laudanosin  CfiKt^NO«  16.  NarceTn  CmH^sNO«. 

Bei  den  Alkalo'iden  1—2  und  5—8  wftchst  der  basische  Charakter  mit  steigendem  Kohlen - 
stofiPgehalt:  CodeYn  ist  stärker  basisch  als  Morphin,  Laudanosin  stärker  als  Pseudomorphin. 
Die  Alkaloi'de  5—8  bilden  mit  HJ  äufserst  schwerlösliche  Verbindungen.  —  Die  Alkaloi'de 
10 — 11  reagiren  nicht  basisch  und  bilden  mit  Säuren  keine  neutral  reagirenden  Salze. 

Auch  einige  charakteristische  Farbenreaktionen  sind  den  Gliedern  einer  Gruppe 
eigen.  Mit  reiner  koncentrirter  Schwefelsäure  förben  sich  1,  2  (und  5)  schmutzig  dunkel- 
grün; 6 — 8  schmutzig  rothyiolett;  12,  18  (und  4)  schmutzig  gprün  bis  braungrün  (Hesse, 
Ä.  SpL  8,  888). 

Trennung  der  Opiumalkaloide.  Die  Lösung  der  salzsauren  Basen,  welche 
höchstens  Va%  Narcein  enthalten  darf,  wird  mit  einer  genügenden  Menge  Natriumacetat 
versetzt  und  nach  24  Stunden  filtrirt.  Der  Niederschlag  (Narkotin  und  Papaverin  ent- 
haltend) wird  in  verdünntem  HCl  gelöst,  die  Lösung  so  verdünnt,  dses  sie  nur  y^^L'Ssr- 
kotin  enthält  und  dann,  durch  rothes  Blutlaugensalz,  das  Papaverin  gefällt  Das  Filtrat 
vom  Narkotin-  und  Papaverinniederschlage  engt  man  stark  ein  und  lässt  stehen,  wodurch 
Narcei'n  ausfällt  Aus  dem  Filtrate  davon  wird,  durch  Natriumsalicjlat,  ThebaYnsalicylat 
ge0illt  Ans  dem  Filtrate  hiervon  entfernt  man  die  Salicjlsäure  durch  HCl,  schüttelt 
mit  GHCl,  aus,  neutralisirt  die  saure  Lösung  und  fällt  durch  KCNS  Code'm.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Codoinrhodanid  wird  das  Morphin  durch  NH,  gefiUlt 

Trennung  nach  Pluoob:  Fr.  80,  885. 

rO-i^ 

1.   Morphin   C„H,.NO,  -f  H.0  =  OH.C,Ä<^^jJ|^^-^g  ^J^^  +  H.0  = 

0H.C,H,\  •,„  ^  „  ,^„.  T.,   ^„    (?).     V,     Wurde   von   SERTttRNXB  im   Opium   entdeckt 
\C/il.L'||ilsCv'll)*  -M  •  Crlg 

(Tboioisdobf's  Journal  d.  Pharmacie  14,  1,47;   20,  1,99;   Gilbbrt's  Annalen  der  Physik 

55,  61;   57,  192;  59,  50).   —   />.     20  Thle.  Opium  werden  dreimal  mit  60  Thln.  heifsen 

Wasser  ausgezogen  und  jedesmal   scharf  ausgepresst     Die  wässrigen  Auszüge  werden 

kochendheüis  mit  heiiser  Kalkmilch  (aus  5  Thln.  CaO)  vermischt,  einige  Minuten  lang 

zekocht,   dann   filtrirt    und    der    Niederschlag    mit  heilsem    Wasser  gewaschen.     Alles 

Morphin  befindet  sich  im  Filtrate,  die  übrigen  AlkaloYde  im  Niederschlage.    Die  Ealk- 

Idsung  wird  bis  auf  40  Thle.  eingedampft,  hltrirt  und  heifs  mit  2  Thln.  Salmiak  gefällt. 

Man  erwärmt,  bis  kein  NH,  mehr  entweicht,  lässt  einige  Tage  stehen  und  filtrirt  dann 

das  gefällte  Morphin  ab.    Es  wird  durch  Lösen  in  HCl,  Kochen  der  Lösung  mit  Kalk 

und  Fällen  mit  NH^Cl  gereinigt  (Mohr,  ä,  85,  122).  —  Die  Alkaloi'de  des  Opiums  können 

auch  durch  Benzol  getrennt  werden,  in  welchem  Morphin  unlöslich  ist.    Zum  Umkrystal- 

lisiren  des  Morphins  eignet  sich  am  besten  Fuselöl  (Schachtbüpp,  J.  1867,  870).  —  Siehe 

auch  Dantellung  des  Codeins.    —    Kleine,  rhombische  Säulen  (Schabüs,  J,  1884,  510). 

Spec.   Gew.  »  1,817—1,826  (Schbödeb,  B.  18,  1074).     Löslich  in  400  Thln.  kochendem 

und  in  1000  Thln.  kaltem  Wasser  (Duflos,  Berx.  Jahresb.  12,  213).     1000  Thle  Wasser 

lösen  bei  10°  0,1  Thl.;  bei  40^*  0,4  Thle.;  bei  lOO""  2,17  Thle.  Morphin  (Chastadto,  m  87, 

477).     100  Thle.   kochenden   Alkohols   (spec  Gew.  =  0,88)   lösen   7,5  Thle.  und  in  der 

Kälte  5  Thle  (Duflos).    Unlöslich  in  kaltem  Aether  und  Benzol  (Kublt,  J.  1866,  828). 

Unlöslich  in  kaltem  Anisol  (Unterschied  von  CodeXn).     1  Thl.  löst  sich  bei  Siedehitze  in 

6148  Thln.  Aether,  in  4379  Thln.  CHCl,,  in  8980  Thln.    Benzol,  in  91  Thln.  Fuselöl 

(Pbbsoott,  J.  1875,  756).     100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,26  Thle.  (Kublt).    Löslich  in 

10000  Thln.  reinem  (alkoholfreiem),  kaltem  Chloroform,  in  111  Thln.  CHCl,,  denen  10% 

Alkohol  zugesetzt  sind  (Bubq,  Fr.  19,  222). 
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Nach  Flobio  (O.  13,  496)  lösen  je  100  Thle.: 

Alkohol  (absoL) 
»         (90%) 

,,         (75  7o) 
Uolz^eist   .   .   . 

Benzol  .  .  . 
Chloroform  .  . 
Aether  (absol.) 

Die  alkoholische  Morphinlösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Morphin  löst  sich  leicht  in  Kali,  Natron,  Barytwasser  und  heifsem  Kalkwasser,  seb 
wenig  in  NH,  (in  117  Thln.  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  =  0,97  —  Duflos)  und  Alkali- 
carbonaten.  Linksdrehend;  in  einer  wfissrigen  Lösung  mit  1  MoL  Na^O  und  bei  p  s  2 
ist  [a]i>  3=  — 70,28°;  viel  stärker  linksdrehend  in  saurer  Lösung  (Hesse,  A.  176, 190;  vgl 
BoüOHABDAT,  Ä.  ck.  [3j  9,  221).  Das  specifische  Drehungsvermögen  in  den  nentralea 
Salzen  betrS^  etwa  — 128*^  (Tykocineb,  R.  1,  149).  Verliert  das  Krystallwasser  eist  bei 
120°.  —  Morphin  wird  sehr  leicht  oxydirt;  schon  beim  Stehen  seiner  ammoniakaliscben 
Lösung  an  der  Luft  geht  es  in  Pseudomorphin  C^^H^^NO,  über.  Derselbe  Körper  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Morphin  durch  salpetrige  Sfture,  KMnO«  und  eine  alkaliadie 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz.  Aus  Jodsäurelösung  scheidet  Morphin  sofort  Jod 
aus;  es  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte.  Salpetersäure  (HNO.  +  ^VsH,0)  erzeugt 
eine  amorphe  Säure  C^^^s^^q»  welche  von  rauchender  Salpetersäure  in  PikiinEftore 
übergeführt  wird  (Ghastaing).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosomorphin,  die 
Base  Ci^HjiNOs  (8.  900)  und  Pseudomorphin.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entwickelt 
Morphin  Methylamin  (Wertheim,  A.  37,  210)  und  liefert  Protokatechusäure  und  eine  andere 
Säure  (Barth,  Weidel,  M.  4,  701).  Morphin  und  KMn04  u.  s.  w.:  Babth,  WsmEL.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  entstehen  Dioxymorphin  Gj^Hj^NO,  und  Metfarl- 
äthylamin.  Mit  Ghlorkalk  entsteht  die  Verbindung  GirH,eGl,NO^o  l^^-  ^^)  ^^^  ^^  ^ 
der  Körper  G,.H4,N,J0s.2HJ  (S.  901).  Liefert,  beim  Glühen  mit  (10  Thln.)  Zinkstanb: 
NH„  Pyrrol,  Pyridin,  Trimethylamin,  Phenanthren  und  eine  kleine  Menge  einer  dUgen, 
unzersetzt  siedenden  Base  (Phenanthrenchinolin  Gj^Hi^N?)  (Gerichten,  Schröttbb,  A.  210, 
397).  Durch  Erhitzen  mit  Säuren,  Säurechloriden  oder  Anhydriden  können  im  Morphin 
zwei  Wasserstofiatome  durch  Säureradikale  vertreten  werden.  Nur  mit  Oxalsäure  entsteht 
kein  Säurederivat,  sondern  Trimorphin.  Durch  Erhitzen  mit  koncentrirtem  HCl,  ZnCl| 
oder  VitriolÖl  geht  Morphin  in  das  wasserärmere  Apomorphin  Über.  Beim  Erhitzen  ?od 
Morphinjodmethylat  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180°  entsteht  Dioxyphenanthrendiacetat 
CuH80,(G,H,0),  (S.  908).  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  VitriolÖl  auf  120°  entrteht 
ein  Körper  G14HJ7NO4  (Ghastaino,  Barillot,  Sog.  54,  165).  Bei  mehrständigem  £^ 
hitzen  auf  115—120°  von  1  Tbl.  Morphin  mit  2  Thln.  Oxalsäure  und  1,5  Thhi.  VitriolÖl 
entsteht  ein  Körper  (Gi^H^^NO«)!.  Ebenso  entstehen,  wenn  Malonsäure,  resp.  Bernstein- 
säure,  an  Stelle  von  Oxalsäure  angewendet  werden,  die  Körper  (Gj^H^^NOc)»,  resp. 
(G.eH,,NOA  (Ghastaino,  Barillot,  Soe.  54,  165).  Diese  Körper  sind  amorph,  etwas  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien,  und  beim  Stehen  der  Lösungen  so 
der  Luft  erfolgt  Oxydation  und  Bildung  von  Morphinblau  G,eH,tN,04,  das  durch  Sioren 
ausgefüllt  werden  kann  (Gh.,  B.).  Dieses  scheidet  sich  aus  GuGlg  in  blauen  Prismen 
aus;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkalien.  Beim  Kochen  von  Morphin  mit  p-Nitrosodimethylanilin  (-{-  Alkohol)  entstehen 
Tetramethyldiaminoazobenzol  und  Morphinviolett  GuH^pN^O«.  Wirkt  narkotisch,  in  gröi- 
seren  Dosen  giftig.    Die  Salze  schmecken  intensiv  oitter. 

Reaktionen  des  Morphins,  Morphin  scheidet  aus  Jodsäurelösung  Jod  ab  (Ssbulus, 
Berx,  Jahresh.  11,  238;  Düpat,  J,  1863,  704).  Durch  kolorimetrische  Bestimmung  des 
freien  Jods  (in  GHGl,  oder  GS,  gelöst)  soll  sich  das  Morphin  quantitativ  bestimmen  TasBen 
(Procter,  Stein,  J.  1871,  957^  —  Lfisst  man  in  eine  Lösung  von  Morphin  oder  eisei 
Morphinsalzes  einen  Tropfen  Eisenchlorid  einflielsen,  so  entsteht  eine  blaue  FSrbnng 
(Robinet,  Pelletier,  A.  5,  172).  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  und  bei 
Zusatz  von  Säuren.  —  Die  Lösung  von  2— 4  mg  Morphin  in  6—8  Tropfen  VitriolÖl  Te^ 
mischt  man  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  fügt,  nach  dem  Erksdten,  einen  Tropfes 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  hinzu.  Es  tritt  eine  intensive  Garmoisinfärbung  ein. 
Erhitzt  man  die,  nicht  mit  Wasser  versetzte,  schwefelsaure  Morphinlösung  auf  100—150' 
und  giefst,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  entsteht  eine  dankel- 
violette Färbung  (Huseicann,  A.  128,  306;  /.  1875,  981;  vgl.  J.  Erdmahn,  A.  120,  199). 
—   Beim  Uebergiefsen  von  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  VitriolÖl 
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entsteht  eine  violette  Fftrbnng,  die  sp&ter  in  blau  und  dann  in  schmutziggrün  übergeht 
(FbOhde,  Fr,  5,  214).  —  Die  L(teung  von  Kupfervitriol  in  (nicht  überschüssigem)  Ammo- 
niak wird  durch  Morphinsalze  smaragdgrün  gefärbt  (Lindo,  Fr.  19,  859;  vgL  Nadleb, 
i^.  18,  235).  —  Eine  Lösung  von  Morpnin  in  Vitriolöl  wird  durch  arsensaures  Natrium 
schmutzig  violett  und  dann  dunkelmeergrün  gefärbt  (Tattkbsall,  Fr,  20,  19).  —  Beim 
Uebergieisen  eines  Gemenges  von  1  Thl..  Morphin  und  6 — 8  Thln.  Zuckerpulver  mit 
einem  Tropfen  Vitriolöl  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich,  durch  Wasser- 
anziehung, blau  violett,  schmutzig  olaugrün  und  schlielslich  schmutzig  gelb  wird 
(B.  ScHNEiDEB,  J.  1872,  747).  —  Man  erwärmt  Morphin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  auf 
dem  Wasserbade,  zerrührt  in  der  Masse  einen  kleinen  Krystall  Eisenvitriol  und  erwärmt 
noch  eine  Minute  lang  und  giefst  dann  das  Ganze  in  2 — 8  ccm  koncentrirten  Ammoniaks. 
An  der  Berührungsfläche  beider  S(;hichten  entsteht  eine  rothe  Färbung,  welche  am  Bande 
in  Violett  übergeht  Die  Ammoniakschicht  färbt  sich  rein  blau  (Jorissbn,  Fr.  20,  422) 
(Co dein  zeigt  diese  Beaktion  nicht).  —  Man  erhitzt  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  190  bis 
200®,  bis  die  Masse  undurchsichtig  und  schwarzgrün  geworden  ist,  und  gieist  dann  tropfen- 
weise in  Wasser.  Die  Lösung  färbt  sich  blau,  und  schüttelt  man  sie  jetzt  mit  Aether, 
so  färbt  sich  dieser  purpurfarben;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  CHOl«,  so  färbt  sich 
das  Chloroform  blau  (Jobissen).  —  Beim  Vermischen  von  Morphin  mit  Vitriolöl  und 
festem  NagAsO«  entsteht  eine  schmutzig  violette  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in  dunkel- 
grün und  schliefslich  in  grau  übeigeht  (Tattersall,  J.  1880,  955).  —  Versetzt  man  eine 
Lösung  in  Eisessig  mit  einigen  Tropfen  Methylenacetochlorhjdrin  und  dann  mit  über- 
schüssigem Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  Lösung  rosa  und  rasch  dunkler.  Bleibt  das  (Ge- 
misch 24  Stunden  stehen  und  wird  dann  mit  Wasser  und  NH,  versetzt,  so  fällt  eine 
braune  Base  aus,  die  sich  mit  Schwefelsäure  dunkel  purpurviolett  färbt.  Die  Aether  des 
Morphins  zeigen  die  gleiche  Beaktion  (Gbimauz,  Fr.  22,  267).  —  Beaktionen  des  Mor- 
phins: Makmä,  Fr.  24,  648;  Donath,  J.  pr.  [2]  38,  568;  Bbuylants,  BL  [8]  13,  498. 

Quaniiiative  Bestimmungen  von  Morphin  in  Opium.  Man  verreibt  6  g 
Opiumpulver  mit  6  g  Wasser,  giefst  das  Gemisch  in  ein  Kölbchen  und  fügt  Wasser  hinzu, 
bis  zum  Gesammtgewicht  von  64  g.  Man  lässt,  unter  Umschütteln,  1  Stunde  stehen  und 
filtrirt  durch  ein  Faltenfilter  (von  10  cm  Durchmesser).  42  g  des  Filtrates  vermischt  man 
gut  mit  2  ccm  Normalammoniak  und  filtrirt  sofort  durch  ein  Faltenfilter  (von  10  cm  Durch- 
messer). 86  g  des  Filtrates  (=  4g  Opium)  mischt  man  im  Kölbchen,  unter  Schwenken, 
mit  10  g  Essigäther  und  4  ccm  Normalammoniak  und  lässt,  zugestöpselt,  5—6  Stunden 
stehen.  Man  giefst  nun  die  Essigätherschicht  durch  ein  Filter  (von  8  cm  Durchmesser), 
mengt  den  Bückstand  mit  10  g  &sigäther  und  giefst  wieder  den  Essigäther  ab.  Nach 
dem  Abtropfen  desselben  wird  die  wässrige  Schicht  auf  das  Filter  gegossen  und  der 
Kolbeninhalt  zweimal  mit  je  5  ccm  Wasser  (das  mit  Essigätber  gesättigt  ist)  gewaschen. 
Filter  und  Kölbchen  werden  bei  40—50**  getrocknet,  der  Filterinhalt  (mittelst  Pinsels)  in 
das  Kölbchen  gebracht,  dieses  getrocknet  und  gewogen.  Verlust:  0,2—0,6  7o  Morphin 
(Dieterich,  Fr.  29,  484).  Für  morphinarme  Waaren  empfehlen  Beceurts  und  Schbaut 
(Fr.  29,  487)  ein  anderes  Verfahren.  Methoden  von  Flückiqeb:  J.  1885,  1962;  vgl.  J^.  19, 
118;  29,  489;  von  Myliub,  /.  1879,  791;  Venturini,  O.  16,  239;  Stillwell,  Am.  8,  807. 

Man  kocht  10— 20  g  fein  vertheilten  Opiums  mit  15— 30  g  Aetzbarjrt  und  150  bis 
200  ccm  Wasser  kurze  Zeit,  filtrirt  und  zieht  den  Bückstand  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  siedenden  Wasser  aus.  Das  400 — 500  ccm  betragende  Filtrat  wird  mit  CO,  be- 
handelt und  dann  rasch  im  Wasserbade  verdunstet.  Den  Bückstand  kocht  man  wieder- 
holt mit  absolutem  Alkohol  aus,  destillirt  den  Alkohol  aus  der  erhaltenen  Lösung  ab  und 
übeigiefst  den  Bückstand  mit  15  ccm  Wasser  und  etwas  Ammoniak.  Nach  einiger  Zeit 
bringt  man  das  Ungelöste  auf  ein  gewogenes  Filter,  wobei  man  das  Filtrat  jedesmal  zum 
Aufgiefsen  des  Niederschlages  benutzt  Man  trocknet  das  Filter  bei  40^,  wäscht  den 
Niederschlaff  wiederholt  mit  kaltem  CHCl,,  trocknet  und  wägt  ihn  (Perger,  J.  pr.  [2] 
29,  100).  Um  Fehler,  durch  die  Löslichkeit  des  Morphins,  zu  vermeiden,  übergiefsen 
Cannbpin  und  van  Etk  (BL  [3]  9,  437)  ein  inniges  Gemenge  von  10  g  Opium  und  4  g 
gelöschtem  Kalk  mit  100  ccm  einer  Lösung  von  0,805  g  krystallisirtem,  salzsaurem  Morphin 
in  1  1  Wasser,  digerircn  Vi  Stunde  lang  und  filtriren.  52  g  des  Filtrates  (=  5  g  Opium) 
werden  mit  10  ccm  Aether  geschüttelt  und  dann  noch  0,5  g  NH^Cl  hinzugefüfft  Man 
filtrirt,  nach  2  Stunden,  auf  einem  gewogenen  Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  einer  Lösung  von  0,42  g  Morphin  in  1 1  Wasser.  Zur  Controle  bestimmt  man  das 
Drehungsvermögen  des  in  verd.  Eissigsäure  gelösten  Morphins. 

Morphingehalt  im  Opium.    Im  Opium  von  Brest  fand  Boux  (J.  1855,  717)  8,2'/o 

Morphin;  Descharme  im  Opium  von  Amiens  16*/o  (J.  1855,  727).     Guibourt  (J.  1862,  874) 

fiuid  in  bei  100®  getrocknetem  Opium  aus  Smyrna  11,7— 21,57o  P™  Mittel  14,727^);  im 

ägyptischen:    5,8— 12,2®/j,;    im   persischen:    ll,4®/o;   i"»   französischen:    12,1— 22,9 "/o;   im 

BsiLSTBiK,  Hmndbttch.   IB.    8.  Anfl.    1.  57 
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Opium  aus  Algier:  12,1  7o  Morphin.  Nach  Petebmann  (J,  1866,  704)  entfaftlt  lafttrockaeB 
Opium  von  Smyrna:  4,9— 8,3 7o;  französisches:  11,1— 11,9 •/©;  Ägyptisches:  3,4—3,9% 
Morphin. 

Salze:  Deoharmb,  J.  1868,  444.  M  =  Ci^HjeNO,.  —  C.TH^aNOj.K  +  3H,0 
(Chastaihq,  J.  1881,  928;  vgl.  Hesse,  A.  222,  230).  —  M,.K,CO,  +  2H,0  (Ch.I  - 
Mj.BaO  +  2H,0  (Gh.). 

M.HC1  +  8H,0.  Seidenartige  Fasern  (Rbovault,  ä.  26,  24).  LöeUch  bei  15*  in 
24  Thln.  Wasser  (Hesse,  ä,  179,  190),  viel  schwerer  in  Alkohol.  Linksdrehend;  in  wSsb- 
riger  Losung  ist  [(x]j  ^  —100,67 — l,14.p  (Hesse,  ä,  176,  189).  Aus  der  Losung  in 
20  Thln.  kochendem  Holzgeist  (oder  Weingeist)  scheidet  sich  das  Salz  in  wasserfreien 
Körnern  oder  beim  langsamen  Rrystallisiren  in  kurzen,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen 
ab  (Hesse,  ä.  202,  151).  Es  löst  sich  bei  15^  in  51  Thln.  Methylalkohol.  —  BI.ZnCl,  + 
2H,0.  Glasglänzende  Körner;  krystallisirt  auch  mit  7H,0  (Grafimghoff,  Z.  1865,  600). 
—  M.HC1.2HgCl,.  Krystallinischer  Niederschlag  (Himterbebobb,  ä.  77,  205).  —  (M.HC1),. 
PtOl^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  daraus  krystallisirend 
(Liebig,  ä.  26,  46).  Hält  6H,0  (Hesse).  —  M.HCIO«  +  2H,0.  Seideglfinzende  Nadeln 
(Bödekee,  A,  71,  63).  —  M.HBr  +  2H,0.  Lange  Nadeln  (E.  Schmtot,  ß.  10,  194).  - 
M.HJ  4-  2H,0.  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (ScsMimT). 
Hält  8H,0  (Baueb,  /.  1874,  861).  —  M.HJ.J,.  Fast  schwarze,  federfSrmige  Aggregate; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  in  heilsem  Alkohol  und  besonders  in  h^lsein 
Aether  (Jöbgensen,  «7.  pr.  [2]  2,  487).  —  Baübb  stellte,  aufser  dieser  Verbindung,  noch 
ein  Salz  M,.3J  dar.  —  M.HJ.HgJ,  (Gbovbs,  J,  1858,  363).  —  M,.H,S^,  +  4H,0. 
Seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  32  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  1050  Thln.  kaltem 
Weingeist  (How,  J.  1855,  571).  —  M,.H,SjO.  +  2H,0  (Debeoibus,  J.  1886,  1705).  - 
M,.H,Cr04  (Ditzler,  J.  1886,  1707).  —  M,.H,SO^  +  5H,0  (Rbghault,  A.  26,  34).  Lost 
sich  in  23  Thln.  kalten  Wassers  (Dott,  J.  1881,  931).  —  M-HYdO,.  Gelbe,  krystalliniscbe 
Flocken  (Dittb,  A.  eh.  [6]  13,  237). 

Acetat.  (jrlänzende,  blumenkohlartige  Krystallgruppen  (Mebck,  A,  24,  48).  Drehongs- 
vermögen:  Wilhelmy,  J.  1850,  176;  Oüoemans,  A,  166,  72.  Lost  sich  in  2  Thln.  kaltem 
Wasser  (Dorr,  J.  1881,  931).  —  Flobio  (/.  1883,  1343)  stellte  folgende  Salze  dir: 
C„H,sN0,.aH,C10,;  -  C,,H.,N0,.C,H,C1A  +  V.H,0;  -  C„H,,1^0,.C,HC1,0. + 
1V,H,0.  —  Butyrat.  C.tH,9N08.C4H,0,.  Rhombische  Krystalle.  Spec  Gew.  =  1,215 
bei  13^  Löslich  in  7  Thln.  Wasser  bei  12,5^  (Dechabme).  —  Isovalerianat  Rhom- 
bische Krystalle  (Pasteüb,  /.  1853,  476).  Löslich  in  4,3  Thln.  kalten  Wassers  (Dorr).  - 
Laktat  C„HiaNOg.C,HeOj.  Monokline  Tafeln  und  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,3574;  lös- 
lich bei  13°  in  10  Thln.  Wasser  (Dechabme).  —  C„H,oNO,.C,H,Cl,0,  +  5H,0  (Flobio, 
J.  1883,  1343).  —  Oxalat  (C„H,9N0,),.C,H,0,  +  H,0.  Rhombische  Prismen.  Spec  Gew. 
=-=  1,286  bei  15^  Löslich  in  21  Thln.  Wasser  von  12^  kaum  löslich  in  Alkohol  (D.).  - 
Tartrat  iO^Ü^^O^^.CJlfit  +  3H,0.  Warzen;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Abppe, 
J.  1851,  468).  Löslich  in  9  Thln.  kalten  Wassers  (Dott).  —  Ditartrat  C^Hi.NO,. 
C^HfOg  -|~  VxH.O.  Lange,  platte,  rektanguläre  Prismen.  In  Wasser  schwerer  löslich  als 
das  neutrale  Salz  (Abppe).  —  Morphinplatincyanür  (C,,H,9N0,.HCN),.Pt(CN),. 
Käsiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend  (Schwabzenbach,  /.  1859, 
393).  —  C,,H,9N0.HCNS  +  YiH,0.  Kleine,  glänzende  Nadeln  (Dollpus,  A.  65,  214).  - 
C,7H,9NOg.HSCN.Cr(N,H,)(SCN),  (Chbistensen,  /.  pr.  [2]  45,  366).  —  Phenylacetat 
Ci7H,oNO,.aHeO,.  Schmelzp.:  92*»  (Flobio,  J.  1883,  1343).  —  Mellithat  (C,.H„NO,),. 
CjfHgO,,.    Kleine,  feine  Nadeln;  unlöslich  in  Alkohol  (KiJtUBODT,  A.  81,  171). 

AUoxan-MorphindiBulfit  C„H,9N0,.H,S0,  +  C^H,N,0,.  Krystallpulvcr  (Pellb- 
zABi,  A.  248,  151). 

MethyUnorphin  Cj^HjeNOg.CHg.OH  +  5H.0.  Die  Verbindung  C,TH.9N0,.Cfl,J 
-|-  H,0  entsteht  leicht  beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (How. 
A.  88,  338).  —  Die  freie  Base  lässt  sich  nur  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  bereiten  (Pol- 
STOBFF,  Bboogkmann,  B.  13,  96).  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Sehr  leicht  ISs- 
lich  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  Reducirt  Silberoxjd. 
Beim  Erhitzen  des  Jodids  oder  besser  des  Chlorids  Ci7H,9NO,.OH,Cl  mit  Essigsfiiue- 
anhydrid  entsteht  das  Diacetylderivat  C„H„(CjH,0),NO,.OHgCl.  —  C„Hi9N0,.CH,Cl  + 
2H,0.  D.  Aus  dem  Jodid  mit  AgCl  (Hesse,  A.  222,  208).  —  Lange  Nadeln.  Die 
wäasrige  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  dunkelblau  geföibt.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  farblos,  wird  aber  beim  Erwärmen  violett  —  (C„H,«Na.CHgCl),.PtCn. 
-|-  H,0.  Orangefarbiger  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Wenig  Ifislich  in 
kaltem  Wasser  (Hesse).  —  C„H,9NO,.CH3J  +  H,0,  Prismatische  Nadeln  (aus  heUsem 
Wasser). 

Aethylmorphln.    Das  Jodid  C^HjeNOs.CjHjJ  +  VtH«0  wird  durch  Erhitzen  von 
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Morphin  mit  C^HsJ  und  Alkohol  auf  100°  bereitet  (How).     Es  krjstallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Di&thylmorphin.  Beim  Kochen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  NaOH  und  (2  Mol.) 
Aethyljodid  entsteht  ein  in  langen  Nadeln  kiystallisirendes  Jodid.  Wird  dasselbe  mit 
Ag,0  behandelt,  die  jodfreie  Losung  erhitzt  und  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Meth^l- 
jodid  versetzt,  so  erh&lt  man  das  Jodid  C,|Hj,(C,Hs),N08.CH,J.  Dasselbe  krjstallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  Prismen.  Wird  es  mit  Ag,0  zerlegt  und  die  freie  Base  er- 
hitzt, so  erfolgt  Spaltung  in  Methjläthjlpropylamin  und  das  Phenanthrenderivat  Ci^H^O,. 

C^Hs   (GSBICHTEN,   SCHBÖTTBB,    B,    15,    2182). 

Aoetyldimorphin  CgeH^oNjOy  —  CMHg7(C,H,0)N5jOe.  B,  Beim  Erhitzen  von  Morphin 
mit  wenig  Essigsftureanhvdrid  (Wbiqbt,  Soo.  27,  1088).  —  Gleicht  dem  /9-Acetylmorphin. 

—  CaeH,oN,07.2Ha.PtCV 

Aeetylmorphin  CiAjNO^  «  C^ILgCC^H.ONOa.  B.  Entsteht  in  zwei  Modi- 
fikationen beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essi^äureanhydrid  (Wiught;  Becxett,  Waight, 
Soe.  28,  815). 

a-Modifikation.  Entsteht  in  kleinster  Menge  (2— 87o)  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Morphin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid.  Wird  auch  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit 
2  Thln.  Eisessig  gebildet  fW.)-  Wird  leichter  erhalten  durch  Kochen  von  Diacetylmorphin 
mit  Wasser  (Danckwoktt,  PrivatmitihJ),  —  Krystallisirt  aus  Aether  wasserfrei  oder  mit 
2H,0.  Schmelzp.:  187^  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  FÄrbung.  —  CjeH^iNO^-HCl 
+  3HjO.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci»H,iN04.HCl),.PtCl4.    Amorph. 

Aethylderivat  CjgHgiNO^.CjH^J  +  VoH,0.  D,  Durch  Erhitzen  von  «-Acetyl- 
morphin  mit  C^H^J  und  Alkohol  auf  100^  (Begkett,  Wbioht). 

^-Modifikation.  Entsteht  in  gröister  Menge  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Morphin 
mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph;  löslich  in  Aether.  Das  salzsanre  Salz  ist  in 
Wasser  äufserst  löslich.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  (CjgH^^NO^. 
HCl),.PtCl4.    Amorph  (Daitokwobtt). 

Aethylderivat  CjgH^iNO^.CgHgJ.    Amorph. 

Diacetylmorphin  C„H„NOb  =  C„Hij(C,H,0),NO^  B,  Durch  Erhitzen  von  Mor- 
phin mit  überschüBsigem  Essigsäureanhydnd  auf  85°  (Wbioht;  Hesse,  A.  222,  205).  — 
Prismen  (aus  Essigftther).  Schmelzp. :  169°  (H.).  Leicht  löslich  in  kiJtem  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Rochen  mit  Wasser.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 
Sehr  schwer  löslich  in  NH,  und  Soda,  leicht  in  Kalilauge.  —  C,,H,,NOs.HCI.    KrystaUe. 

—  (C„H,8N05.HCl),.PtCl4.     Amorph.    —   C„H„N04.HCl.Au(Jl,   (bei  100°).     Amorph 
(Dakckwobtt,  Privatmitth.). 

Methylderivat  C,iH,,N05 .  CH.Cl.  B,  Beim  Erhitzen  von  Morphinmethylchlorid 
G,tHj9N0,.GH,C1  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85°  (Hesse,  A.  222,  209).  —  Nadehi.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  (C,«H„N05.CH,G1),. 
PtCl^  +  H,0  (?).  Blassgelber  Niederschlag,  aus  kleinen,  glänzenden  Nadeln  bestehend. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylderivat  C„H,,N06.C,HjJ  +  V|H,0.  KrystaUe.  Ziemlich  unbeständig.  Das 
entsprechende  Chlorid  zersetzt  sich  noch  leichter  (Begkett,  Wright). 

Dipropionylmorphin  C„H„N0a  =  C„H„(C,H50),N0,.  B.  Aus  Morphin  uud  Pro- 
pionsäureanhydrid  bei  85°  (Hesse,  A.  222,  206).  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  —  (Cg^Hg^NOs. 
HCl),.PtCl4.    Blassgelber,  flockiger  Niederschlag. 

a-Butyrylmorphin  C„H.5N0^  =  C„H„(C4HtO)NO,.  Z).  Durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
wasserfreiem  Morphin  mit  2  Thln.  Buttersäure  auf  130°  (Begkett,  Wright,  Soc,  28,  16). 

—  Kjystalle  (aus  Aether).    Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  —  CjiHjjNO^.HCl.    Syrup; 
erstarrt  zuweilen  krystallinisch.  —  (C2,H25N04.HCl)g.PtCl4. 

Aethylderivat  C^H^jNO^.OjHjJ.    Amorph  (Bbckett,  Weioht,  Soc,  28,  322). 

^Butyrylmorphin  Cj^H^^NO«  scheint  neben  der  a-Modifikation  zu  entstehen  (B., 
Wb.J.    Es  ist  amorph  und  wird  durch  Eisenchlorid  gebläut. 

Dibtttyrylmorphin  CgcHjjNOj  «  C,7H„(C^H70),NO,.  Z>.  Aus  Morphin  und  Butter- 
Bftureanhydiid  bei  140°  (B.,  W.,  Soe.  28,  18).  —  Fimissartig.  Zersetzt  sich  viel  langsamer 
ide  Diacetylmorphin,  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Butyrylmorphin  und  Butter- 
sfiure.  —  CjsHjjNOß.HCl.    Gummi.  —  (C,5H,iN05.HCl),.PtCl4. 

Aethylderivat  C^Hg.NOj.CjHjJ.    Weiche  Masse  (B.,  W.,  Soc.  28,  822). 

Acetylbutyryldimorphin  C^oH^NjO.  -  C„H,8(C,H,0)N0,.C,,H„(0,H,0)N0,.  B 
Beim   Kochen   von  Morphin    mit    einem   Gemisch    aus    gleichen    Molekülen   Essigsäure 
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und    Buttersäure    (Beckbtt,    Wbight,    Soe.    28,    20).    —    C4oH4eN50g.2HCl  +  8H,0. 
Kiystalle. 

BeiiBoylmorphin  Cg^H^NO^  =  C„Hi8(CtH,0)N08.  A  Aus  Morphin  und  Beoxo^ 
säure  bei  160°  (B.,  W.,  Soc.  28,  24).  —  Amorph.  —  Cj^H^NO^ .  HCL  Krystalle;  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Dibenzoylmorpliin  CaiHi^NOs  =  C|7Hj7(CyH50)2NO,.  D.  Aus  Morphin  und  Benzol- 
Säureanhydrid  bei  180°  (B.,  W.,  Soc,  28,  23);  aus  Morphin  und  Benzoylchlorid  (Polbtorff, 
B.  18,  98;  Wbioht,  Rennie,  Soe.  87,  610).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelsp.: 
188—190,5°  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  C8,H„N0..HC1.  Amorph,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.,  W.).  —  (C,iH„N05.HCl)j.PtCl4  (bei  100°)  (W.,  R). 

Aethylderivat  CaiH^NOj.CjHgJ  +  V^H^O.    Krystalle  (aus  Alkohol). 

Acetylbenzoylmorphin  CjeH^NO,  =  C„H,7(aH,0)(C,H50)NO,.  B,  Aus  a-Acetyl- 
morphin  und  Benzofisäureanhydrid  bei  130°  (B.,  W.,  Soe,  28,  25).  —  Krystalle.  — 
CjeHjsNOj.HCl.    Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser.  ~  (a«H,5N06.HCl),.PtCl,. 

Aethylderivat  C^H^NOs .  CH^ J  +  V^H^O  (B.,  W.,  Soe.  28,  828).  Krystalle  (au 
Alkohol). 

Buccinylmorphin  C,,H„N05  =  C„H,7(C4H80a)NOa+ 4H,0.  D.  Man  erhitzt  1  ThL 
Morphin  mit  2  Thln.  Bemsteinsänre  auf  180°  (Beokett,  Wbioht,  Soc.  28,  692).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz  krystallisiri  — 
(C,jH„NO«.HCl),.PtCl,. 

Camplioryimorphin  C„H,aNOe  =  C„H„(CioH,fcO,)NO,.  B.  Entsteht,  in  sehr  kleiner 
Menge,  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Camphersäure  (B.,  W.,  Soc.  28,  694).  —  (Cj^H^NO«. 
HCl^PtCl«.    Gelatinöser  Niederschlag. 

MopphincarbonBäure  C,gH,9N0a  =  C„Hj8N0,.CH0,.  B.  Die  Ester  dieser  Sftore 
entstehen  aus  Morphin  mit  Chlorameisensäureester  und  Kalilauge  (von  10°/^)  (Otto,  Holst, 
B.  25  [2]  202). 

MLethylester  CjeH^^NO^  =  CjgHjgNOj.CH,.  Schmelzp.:  116°  (0.,  H.).  —  (C,9H,,N0J^. 
H,SO,. 

Aethyleater  CjoH^jNOß  =  CjgHieNOj.CjHft.    Schmelzp.  113°  (0.,  H.). 

MorphlnschwefelBäure  C^Hj^NSOe  +  2H,0  =  CjTHjgNOj.O.SOj.OH  +  2H,0.  B. 
Bei  allmählichem  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  reinem ,  krystallisirtem  Morphin  in 
20— SOccm  Wasser  und  8  g  Aetzkali  mit  15  g  feingepulvertem  K^S^O^  (Stolnikow,  K  8, 
242).  Man  schüttelt  anhaltend,  giebt  nach  8—10  Stunden  800— 400ccm  Wasser  hinzu, 
£ltrirt  und  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  ans 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Silberglänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser 
langsam  über  H^SO^,  rascher  bei  100°.  Zersetzt  sich  nicht  bei  160°.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  100  Thln.  heifeem  Wasser.  Zerftllt, 
bei  längerem  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  in  H^SO«  und  Morphin.  Giebt  die  meisten 
Beaktionen  des  Morphins,  nur  entsteht  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung.  Beim  Er- 
wärmen mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  im  Wasserbade  tritt  eine  Rosafärbuog  ein, 
die  in  violett  übergeht,  wenn  man  das  Gemisch  stärker  erhitzt  —  Viel  weniger  giftig 
als  Morphin;  bewirkt  hauptsächlich  Tetanus. 

Trimorphln  (C^H^NO-),.  B.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  von  30  g  Morphin  mit 
SOccm  Vitriolöl  und  dOccm  Wasser  auf  100°  (BIayer,  Wbight,  Soc.  26,  221).  Beim  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Morphin  mit  8  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  auf  140—150°  (Bbcxstt, 
Wbight,  Soc.  28,  698).  —  Amorph,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Parpni^ 
färbung.  —  Das  salzsaure  Salz  (CifHigNOs-HCl)«  ist  ein  Firniss.  Liefert,  bei  längerem 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  das  Salz  Cio3Hi,,C1,NqOiq.6HC]. 

Tetramorphin  (C„H,«NO,)^.  B.  Bildet  sich,  wie  Trimorphin  (s.  d.),  bei  lOstfin- 
digem  Erhitzen  des  (Gemisches  auf  100°  (M.,  W.).  —  Amorph.  Oxydirt  sich  sehr  rasch 
an  der  Luft  Das  salzsaure  Salz  (C,,HjgN0,.HCl)4  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  dureh 
HCl,  in  Flocken  gefällt.  Erhitzt  man  Tetramorphin  längere  Zeit  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, so  erhält  man  das  Salz  CiMHj5,NgOo4.8HCl.  —  Tetramorphin  und  Essigsftnre- 
anhydrid:  Beckett,  Wbight,  Soe.  28,  814.  —  (C„H,9N0,)4.2H,S04  (Sulfomorphidji 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  150  bis 
160°  (Arppb,  A.  55,  96;  Laübekt,  Gerhardt,  ä.  68,  359).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren. 

Bromtetramorphin  s.  S.  907. 

Morphinviolett  C^H^^N-O^  =  C„H,9NO^:N.CeH,.N(CH,)2.  B.  Entsteht,  neben 
Tetramethyldiaminoazobenzol,  bei  200  stündigem  Kochen  von  12  g  Morphin  mit  12  g  sab- 
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saurem  p-NitroBodimethjlanilin  und  500  g  Alkohol  (Gazekbitvb,  BL  [8]  5,  858).  Man  rer- 
dunstet  die  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  ver- 
dunstet die  wässrige  Lösung  und  übergiefet  den  Rückstand  mit  HCl  und  dann  mit  über- 
schüssiger Natronlauge.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  giebt  an  Fuselöl  das  Morphinviolett 
ab.  —  Amorph.  S^  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Fuselöl;  die  Lösung  in  Fuselöl  ist 
(jan  auf&U enden  Lichte)  roth  und  violett  im  durchfallenden.  Die  wässrige  Lösung  giebt 
mit  Vitriolöl  eine  grüne,  dann  blaue,  schlieüslich  violette  F&rbung. 

Apomorphin  Ci7H„N0,'=  OH.CeH,^ j^^  {^  H  N  GH  '      ^'     ^^™    Erhitzen   von 

Moiphin  (Matthiessbk,  Wrioht,  A.  SpL  7,  172)  oder  Codein  (Matthiessen  ,  Wbiqht, 
J.  SpL  7,  179)  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140^1  Beim  Erhitzen  von  Morphin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140*^  (M.,  W.).  Beim  Erhitzen  (20  Minuten  lang) 
einer  koncentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  Chlorzinklösung  (Siedep.:  20(r) 
auf  120—125^  (Mayeb,  B.  4,  121).  —  D.  Für  die  Darstellung  empfiehlt  Liebebt 
(«71  1872,  755)  eine  Salzsäure  von  höchsens  25  7o  anzuwenden.  Man  zerlegt  das  gebildete 
Salz  durch  Ni^CO,  und  zieht  die  freie  Base  durch  Aether  aus.  ^  Amorphe,  weilse 
Masse;  förbt  sich,  im  feuchten  Zustande,  an  der  Luft  grün.  Etwas  löslich  in  Wasser, 
namentlich  in  kohlensäurehaltigem.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Die  Salze  wirken 
stark  brechenerregend.  —  Eine  Lösung  von  Apomorphin  in  Kalilauge  bräunt  sich  an  der 
Luft  durch  Sauerstoffabsorption.  Nach  dem  Ansäuern  mit  HCl  zieht  Aether  einen  Farb- 
stoff C4oH,^,07  aus,  den  man  rein  erhält  durch  Schütteln  der  Aetherschicht  mit  Soda- 
losung und  Fällen  des  alkalischen  Auszuges  mit  HCl.  Der  Farbstoff  fallt  dann  in  indi^o- 
blauen  Flocken  nieder  (Mayeb;  Weioht,  Soc,  26,  1082).  —  C^H^^NOj.HCl.  Kiystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Reaktionen  des  Apomorphins;  Mabm£,  Fr.  24,  648. 

Aoetylderivat  CigH^gNOg  =  C„Hi,NO,.C,HjO.  B.  Aus  Apomorphin  und  über- 
schüssigem Acetjlchlorid  (Danckwobtt,  PrivatmiUh.).  —  CieH^^NOg.HCl  +  V»Ö,C. 
Krystalle.  —  (CieHjgNO^.HClVPtCl^  -f  4(?)B[,0.    Unbeständiger  Niederschlag. 

Beim  Kochen  von  Morphin  mit  koncentrirter  Salzsäure  erhielten  Mateb  und  Wbiqht 
(Soc.  26,  215),  aufser  Apomorphin,  noch  die  Basen  C84H,9ClN,0e,  Cg^Hg^ClNfCg 
(C„HigClNO,),,  (CegH^yClN^Oi,),;  ebenso  wurden  mit  Chlorzinklösung,  aulber  Apomorphin, 
noch  erhalten:  C^gHj^jClNeOjo  und  (CuH^NO,)^. 

Diapotetramorphin  CiggHi^gNgO,,  (?).  B.  Entseht,  neben  Apomorphin,  beim  Er- 
hitzen von  Morphin  mit  Phosphorsäure  auf  180—190*'  (Wbioht,  Soc.  25,  653).  Wird  von 
beigemengtem  Apomorphin  durch  Aether  getrennt,  der  nur  diese  Base  aufnimmt.  — 
Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure, 
das  Salz  CjaeHi^aCl^Ng 0,0.8 HCl  und  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  das  Salz 
^186^146  JjNgOjo-S  H  J. 

Desoxymorphin  s.  S.  907. 

Nitposomopphin  (?)  Ci^H^N.O^  -f  H,0  =  C„H,8(N0)N0,  +  H.O.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in,  mit  30  Thln.  Wasser  angerührtes,  Morphin  (Mateb,  B. 
4,  122).  —  Gelbe  Krystalle.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Pseudomorphin  und 
beim  Uebergiefsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Pseudomorphinsulfat  (?). 

Dioxymopphin  C„H,9N0a  (?).  B.  Bei  4  — 6stündigem  Erhitzen  auf  180°  von 
(1  Tbl.)  Morphin  oder  Codein  mit  10—15  Thln.  alkoholischem  Kali  (von  20  ^o)  (Skbaup, 
WiEOMANN,  m.  10,  102).  Man  giefst  das  Produkt  in  verd.  Schwefelsäure  und  reinigt 
den  ausgeschiedenen  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in,  mit  wässrigem  Alko- 
hol versetzter,  Natriumdisulfitlösung  und  Fällen  mit  Wasser.  —  Mikrokiystallinische 
Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  schwer  in  verd.  Säuren  und  in  indifferenten 
Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  heifsem  Alkohol,  nach  dem  Zusatz  von  FeCl,,  mit  dunkel- 
rother  Farbe. 

Vepbindune  Ct7H|eCl,NOjo<  B.  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Morphinlösung 
mit  Chlorkalklösung  (Mateb).  —  Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
NH,;  unlöslich  in  Säuren. 

Vepbindung  C^^H „ N, JO5.2 HJ.  B.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Wbiqht,  Soe. 
25,  504)  oder  CodeYn  (Wbiqht,  Soe.  25,  151)  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor.  — 
Farblos ;  amorph.  Zersetzt  sich ,  beim  Kochen  mit  Wasser ,  unter  Bildung  von 
C„H8iJN^O,o.4HJ. 

2.  Codein,  Mopphinmethyläthep  CjaH^iNOa  +  H,0  -  C„H„(OCH,)(OH)NO  +  H,0 
(Amdreson,   ä.  77,  841).    —    F.    Im  Opium  (Kobiqukt,  ä.  5,  106;   J.  pr.  72,  271).   — 
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B,  Beim  Erhitsen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  Natrinmäthylat  und  (1  Mol.)  Mediyljodid 
(Grimaüx,  A.  eh,  [5]  27,  274;  vgL  Hesse,  A,  222,  210).  —  D.  Opium  wird  einige  Male 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  die  wSssrigen  Lösungen  mit  etwas  Marmor  versetzt,  kon- 
centrirt  und  durch  OaCl,  geföllt.  Es  scheidet  sich  mekonsaures  Calcium  aus,  und  das 
Filtrat  giebt,  beim  Koncentriren,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und  Codeln 
(Gbeooet,  A,  7,  263;  Bobiqübt,  A,  5,  106).  Man  zerlegt  die  Salze  mit  NH,  und  erfailt 
dadurch  das  Codeüi  in  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet 
sich  salzsaures  Codel'n  aus,  das  man  durch  Kalilauge  zersetzt  Das  freie  Codein  wird 
aus  wasserhaltigem,  aber  alkoholfreiem  Aether  umkxystallisirt  (Amdkbsom).  Man  trennt 
Codel'n  von  Morphin  durch  Rhodankalium ,  welches,  aus  genügend  verdünnten  LösuDgen, 
nur  Codei'n  fällt  (Plügqe,  R,  6,  157).  —  Rhombische  fLrjstalle  (Miller,  A,  77,  381; 
Kefehstein,  J.  1856,  547;  Senabuont,  J,  1857,  416).  Scheidet  sich  (aus  wasserfreiem 
Aether)  in  kleinen,  wasserfreien  Kzystallen  ab.  Spec.  Gew.  —  1,311—1,328  (Schröder,^. 
13,  1074).  Schmelzp.:  158^  (Gbdcaüx)  und  wasserfrei  bei  155®  (Hesse).  Siedet,  im 
Vakuum,  bei  179®  (Kbafft,  Wbilanot,  B,  29,  2241).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  ®/o)  ist  aj  =  —  135,8®;  in  Alkohol  von  80®/o  ist  «j  =  —  137,75®  und  in 
CHClg  =  —111,5®  (Hesse,  A,  176,  191).  Das  specifische  Drehungsvermögen  betrSgt  in 
den  neutralen  Salzen  etwa  — 134®  (Tyeocineb,  ä  1,  149).  —  100  Thle.  Wasser  lösen  bd 
15®  1,28  Thle.;  bei  43®  3,77  Thle.;  bei  100®  5,88  Thle.  (Robiquet).  100  Thle.  wflssrigen 
Ammoniaks  lösen  bei  15,5®  1,46  Thle.  (Andebsoh).  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,  und 
Alkohol,  unlöslich  in  LigroYn.  100  Thle.  Fuselöl  lösen  15,68  Thle.;  100  Thle.  Benzol 
9,6  Thle.  Codei'n  (Küblt,  J.  1866,  823).  Löslich  in  Aether;  Anisol  löst  bei  16®  15,8®/« 
(ToüdüET,  (7.  1897  [1]  342)  (Unterschied  von  Morphin).  —  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Kali,  Methylamin  und  Trimethylamin.  Beim  Behandeln  mit  alkalischer  Cham&leon- 
lösung  wird  die  H&lfte  des  Stickstoffes  als  NHg  entwickelt  (Wankltn,  Gaxgee,  /  1868, 
296).  Chlor,  Brom  und  Salpetersflure  wirken  substituirend ;  mit  Chlorjod  entsteht 
DijodcodeYn.  Bleibt  Codeltn  einen  Tag  lang  mit  Vitriolöl  stehen,  so  wird,  dorch 
Wasser,  indifferentes  Sulfocodid  CigHtoNO^.SOsH  +  5H,0  gefällt  (Göhlich,  FrtM^ 
mitth.).  Dasselbe  krystallisirt,  aus  Wasser,  in  feinen  Nadeln,  die  sich  gegen  246* 
total  zersetzen.  Beim  Erwärmen  von  CodeTn  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  wan- 
delt sich  CodeYn  in  isomere  und  polymere  Modifikationen  um.  Mit  HCl  entsteht  Chlor^ 
codld  CigHfoClNO,,  dann  Apomorphin  und  CH,C1;  mit  HBr  werden  Bromcodid,  Desozj- 
codein  und  Bromtetracodei'n  gebildet  Mit  HJ  und  Phosphor  entstehen  verschiedene 
jodhaltige  Basen.  Mit  PCI»  entsteht,  in  der  Kälte,  Chlorcodid  CiaH^ClNO,  und  bei 
70—80®  die  Base  C,8H,bC1«N0,  (Gerichten,  A.  210,  107).  Durch  organische  Säuren  oder 
Säureanhydride  kann  ein  Wasserstoffatom  im  Codei'n  gegen  Säureradikale  ausgetauscht 
werden.  Verbindet  sich  direkt  mit  Cyan.  Beim  Erhitzen  von  CodeYnjodmethylat  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Acetat  C,H,0,.C,bH.,0.  Verbindet  sich  mit  p-Nitroso- 
dimethylamin  zu  CodeYn violett  CisH,jN04.N.CeH4.N(CH,),.    Starke  Base;  bläut  Lackmus. 

—  Giftig;  wirkt  narkotisch  wie  Morphin. 

Reaktionen,  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut  —  Uebeigielst  man  Codein 
mit  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung^  (Ubssb,  B,  11,  983; 
LiNDO,  ^.11,  997).  —  Giebt  mit  Zucker  und  Vitriolöl  eine  gleiche  Färbung  wie  Morphin 
(K.  Schneidbb).  -—  Reaktionen  des  CodeYns:  Mabm£,  Fr.  24,  648. 

Salze:  Andebson.  Cod.  »  CjgELNO,.  —  Cod.  HCl  -|-  2H,0.  Kurze  Nadehi;  löslich 
bei  15,5®  in  20  Thln.  Wasser.  Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  264®  (Göhuch). 
Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung:  aj  =  —  108,18®  (Hesse).  —  (Cod.HClJ,.HK(^+ 
HjO.  Niederschlag.  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  ((Löblich,  Privatniiitk,),  —  (Cod.HCl),. 
PtCl«  4-  4H,0.  Orangegelbe  Krystallkömer;  löslich,  unter  Zersetzung,  in  heifsem  Wasser. 
Krystallißirt,  aus  verd.  Lösungen,  mit  6H,0  (G.).  —  C,8H3iN0,.HCl.AuCla.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag  (G.).  —  Cod.HBr  +  2H,0.  Vierseitige  Prismen.  Löst  sich  in 
82,5  Thln.  Wasser  bei  15®  (Dott,  J.  1884,  1889).  —  Cod.HJ  +  H,0.  Lange  Nadeln  (ans 
Alkohol);  löslich  in  60  Thln.  kalten  Wassers.  Krystallisirt,  aus  Wasser,  mit  H,0  (Göh- 
LicH,  Privatmitth.).  Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  266®  (G.).  —  Cod.HJ.J,.  Trikline, 
violette  Rrystalie;  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  (Andebsok,  J.  1850,429;  JöneEXssv, 
J.  pr.  [2]  2,  489).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  C0d.HJ.J4.  Grünlichgrsae, 
unbeständige  Nadeln  (Jöeoensek).  —  Cod.HNO,.  Kleine  Prismen.  —  Cod.H,SyO,  -|~ 
5H,0.    Rhombische  Prismen.     Löslich  in  18  Thln.  kalten  Wassers  (How,  J,  1855,  571). 

—  Cod,.H,S04  -I-  5H,0.  Rhombische  Prismen;  löslich  in  80  Thln.  kalten  Wassers.  In 
wässriger  Lösung  ist  oj  =  101,2®  (Hesse).  —  (Cod.),.H,Cr04  (Pluqge,  J.  1887,  2176).  Kry- 
stallisirt mit  5H<,0  in  goldgelben  Nadeln  (Göhuch).  —  CodH^PO«  +  lVtH,0.  Schuppen 
oder  kurze  Prismen.  —  Acetat  CjaHi^NOi.C^H^O,  -f-  ^^^'  Aeuiserst  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  (Göhlich).  —  Chloracetat  CisH,iN(vC,H|C10,.  Schmelzp.:  158  bis 
154®  (Daccomo,  J,  1884,    1885).    ^    Dichloracetat   Ci8H«iN0,.C,H,CU0^     Sdmielsp.: 
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C,H,Br,0,.  Schmelzp.:  70°  (D.).  —  Oxalat  (C.gH„N0,),.C,H5Ö;  +  8H,0r  Kurse 
Prismen;  löslich  bei  15,5°  in  30  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  Ci8H,jN0,.CNHS.  Nadeln. 
—  Salicjlat  C„H„NO,.C,H|Oa  (Amorph)  (G.). 

Cyanid  Cj8H,iNO,(0N\.  D.  Durch  Einleiten  von  Cyaneas  in  eine  koncentrirte, 
alkoholische  Lösung  yon  Codein  (Andbbsok).  —  Dünne,  seässeitige  Blättchen  (aus 
Aether-Alkohol).  ^hwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wfissrigem  Alkohol.  Die  Lösung 
scheidet,  beim  Verdunsten,  Codeün  ab.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  schwer  löslichen 
Salzen,  die  sich  rasch  zersetzen  unter  Entwickelung  von  NH,  und  CNH  (Anderson). 

Clüoroodem  CjgHjoClNO,  +  lVtH,0.  D.  Durch  Eintragen  von  KCIO,  in  eine 
auf  65 — 70°  erwärmte  salzsaure  Lösung  von  CodeTn  (Anderson).  —  Silberglänzendes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  170°  (Gerichten,  A.  210,  114).  Wenig  löslich  in  Aether 
und  heifsem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Giebt  mit 
PCI5  eine  Base  C^gH^gClsNO,,  die  verschieden  ist  von  der  S.  907  beschriebenen  (G.).  — 
(C,sH„ClNO,.HCl),.PtCl,.  Hellgelber  Niederschlag.  —  (C,8H,oCINO,),.H,SO^  +  4H,0. 
Kurze  Prismen. 

Bromoodein  CisH^^BrNO,.  D.  Man  versetzt  in  Wasser  suspendirtes  CodeSn  so 
lan^  mit  Bromwasser,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Bromcodelndibromid  nur 
noch  langsam  in  Lösung  geht.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  ein  Theil  des 
Bromcodeinsalzes  aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Verdunsten.  Das  Salz  wird  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  Beim  Stehen  der  Lösung  krystallisirt  dann  allmäh- 
lich freies  Bromcode'in  aus  (Gerichten,  A.  210,  111).  —  Krystallirt  aus  wässrigem  Alko- 
hol, mit  V>  oder  1V>H,0,  in  Nadeln.  Schmelzp.:  161—162^  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in 
NH,;  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (C,8BL.BrN0^HCl),.PtCl«. 
Hellgelber,  unlöslicher  Ntederschlag.  —  C,gH,oBrNO,.HBr  -\-  H,0.    Kleine  Prismen. 

Tribromoodein  Ci^,.BrgNO,.  Z>.  Aus  Codein  und  überschüssigem  Bromwasser 
(Anderson).  —  Amorph.  UnlösÜch  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bildet 
amorphe  Salze.  —  (Ci8Hi8Br8N0,.HCl),.PtCL  (bei  100°).  Braungelbes  Pulver,  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci8Hi8Br,N0,.HBr.  Amorphes,  gelbes  Pulver,  wenig  lös- 
lich in  Wasser. 

Dijodoodein  C^^^J^O^.  D.  Durch  Versetzen  einer  koncentrirten  Lösung  von 
salzsaurem  Gode¥n  mit  Chloijod  (Brown,  A.  92,  825).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  (Ci8Hi8J,N0..HCl),.PtCl^  + 
HgO.     Gelber  Niederschlag. 

Nitrooodein  a8H,oN,05  =  C,8Hg«(N0,)N0,.  D.  Man  trägt  GodeXn  in  erwärmte 
(nicht  kochende)  Salpetersäure  (spec.  öew.  =  1,06)  ein,  erwärmt  einige  Zeit  und  fällt 
mit  NH,  (Anderson).  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
Aether  und  siedendem  Wasser,  reichlich  in  heiisem  Alkohol.  —  (C|8H,oN,05.HCl)|.PtCl4 
+  4H,0.    Gelbes,  unlösliches  Pulver.  —  (C,8H,oN,05),.H,S04.    Nadeln. 

Methylcodein.  Codetn  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Methyljodid.  Die  Verbin- 
dung Ci8H,jN0,.CH8J  krystallisirt  aus  heiüsem  Wasser,  bei  raschem  Abkühlen,  mit 
2H,0  (Hesse,  A.  222,  215),  in  seideglänzenden  Nadeln;  bei  langsamem  Abkühlen  ent- 
stehen wasserfreie,  durchsichtige  Krystalle  (Grimaux,  A.  eh,  [5J  27,  276).  Zersetzt  sich, 
beim  Erhitzen,  gegen  270°;  für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  c  =  1,14  [ajn  = 
—  81,9°  (Knore,  B.  27,  1149).  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Liefert  mit  Ag,0  eine  stark  kaustische  Base,  die  beim  Kochen  in  Metho- 
codeln  C^gHtiNO.  übergeht  Beim  Kochen  von  Codeünmethyljodid  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entweicht  Dimethyläthylamin ,  neben  wenig  Trimethylamin  (Skilauf,  M,  10, 
738).  —  C,8H„N0,.CH,C1  -f  H,0.  Gro&e,  rhombische  Prismen  (Hesse).  —  (CigH^NO,, 
CH,Gl),.PtCL  -{-  8H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine, 
orangerothe  krystalle  umsetzt,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind  (H.).  — 
(C)8H,iN0,.Cl^),.S04  +  4IL0.  Körnige,  rhombische  Krjstalle.  Leicht  löslich  in 
heiiiem  Wasser,  wenig  in  Vveingeist.  In  wässriger  Lösung  bei  p  =  5°,  t  =  15^  ist 
[a]D  «  —  130,1«  (H.). 

Methocodein,   Methylmorphimethln   C,8H„N0,  =  CH,0.  CioH,/q§^qJ^^\cH. 

O.CHy.CH,.N(CH8),.  a.  a-Derivat  B,  Beim  Kochen  von  Codei'nmethyljodid  mit 
Alkalien  oder  £rden  (Giumaüx,  A.  eh.  \b]  27,  276;  Hesse,  A.  222,  218;  Knobb,  B.  27, 
1149).  —  D.  Man  kocht  Codelnmethy^odid  mit  (etwas  mehr  als  1  MoL)  Kali,  versetzt 
die  noch  heilse  Lösung  mit  Benzin  und  schüttelt  die  Benzinlösung  mit  Essigsäure.    Die 
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essigsaure  Lösung  wird  mit  NaCl  gesftttigt,  das  ausgef&llte  Hydrochlorid  aus  wenig 
heilsem  Wasser  uxnkrjstallisirt  und  dann  mit  Natronlauge  und  Aether  behandelt  (Hnsi). 

—  Krjstallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  wasserfreien  Prismen,  aus  heilsem  Wasser 
mit  1H,0.  Schmelzp.:  118,5^  Für  die  LSsung  in  Alkohol  (von  97  V.)  und  bei  paB4 
und  t  =  15«  ist  [«Jd  =  —  208,6"  (H.);  —  212»  (Khore,  B,  27,  1146).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol.  Löst  sich,  frisch  geföllt,  ziemlich  leicht  in  Aether,  im 
krystallisirten  Zustande  jedoch  schwer.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe,  die 
beim  Erwärmen  blau  wird.  Liefert,  beim  Rochen  mit  Essigsäureanhjdrid,  die  Verbindung 
G^Hi^O,  (S.  908),  Dimethylamin  (Knorb,  B.  22,  185),  Oxjäthjldimethylamin  OH.CH,. 
CU«.N(GH,),  und  /^Methylmorphimethin  (Knorb,  B.  22,  1113).  Beim  Einleiten  von  HCl' 
Gkis  in  a-Methylmorphimethin  bei  180°  entstehen  zunächst  Dioz^nphenanthrenmethj'läther, 
dann  Dioxyphenanthren ,  CH,Cl  und  ^-Methylmorphimethin.  Bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  entsteht  Phenanthren.  Das  Hydrochlorid  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kaffee- 
brauner Farbe,  die  beim  Erwärmen  violett  und  danii  an  der  Luft  intensiv  blau  wird.  — 
C,.HjgNO,.HCl  +  2H,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  102— 104«.  Löslich  bei  18*»  in  10,8  Thln. 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  NaCl.  —  (C,9H„N0,.HCl),.PtCl4  +  H,0. 
Dunkelgelber,  krystallinischer  Niederschlag.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  C,9H,,N0,.CH,J  +  Vt^^  entsteht  sofort  beim  Auflösen  von  Metho- 
codei'n  in  Holzgeist  +  Metbyljodid  (Hesse,  A,  222,  224).  Es  krystallisirt  in  schiefen 
Prismen.  Schmelzp.:  245^;  für  die  Lösung  in  Alkohol  bei  c  =  1,4  ist  [ajo  =  —94,6® 
(Knorb,  B.  27,  1146).  Löst  sich  sehr  leicht  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Durch  Rochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  das  ^ Jodid  über.  —  Die  freie  Base  erhält 
man  aus  dem  ^-Sulfat  mit  Baryt.  Sie  krjstallisirt  in  farblosen  Blättchen  oder  platten 
Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser 
fällbar.  Reagirt  stark  alkalisch.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Zersetzt  sich 
in  der  Wärme  unter  Entbindung  von  Trimethylamin  und  Bildung  des  PhenanthrenchinoD- 
derivates  CigH.oO,  (s.  S.  448).  —  C„,H„N0..CH,C1.  /?.  Aus  dem  Jodid  mit  AgCl.  - 
Amorph.  —  (CljeH^NOg .  CH,Cl)o .  PtCl^  +  8H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

b.  ^-Derivat.  Beim  Erhitzen  von  cr-Methylmorphimethin  mit  Essigsäureanhjdrid; 
beim  Einleiten  von  HCl  in  a-Methylmorphimethin  bei  180^  (Enorr,  B.  22,  1113;  27,  1148). 

—  Oel.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  99  7o)  w*  ^ei  c  =  3,75  [a]©  =  -f  437,3*0  (Kk., 
B,  27,  1146).  —  Das  Hydrochlorid  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Tartrat  ist 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Jodmethylat  CjgH^NOg.CHgJ.  B»  Beim  Kochen  von  a-Methylmorphimethin-Jod- 
methylat  mit  Natronlauge  (Hesse).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  und 
föllt  mit  KJ.  —  Feine  Krystalle.  Schmelzp.:  297*^;  für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist 
bei  c  «  1,25  [oJd  =  +227,4*'  (Rmorr,  B,  27,  1146).  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das 
ff- Jodmethylat  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  CigH„NOg.CH,Cl  +  V,H,0.  Strahlig- 
krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Färbt  Vitriolöl  purpurviolett  — 
(Cu,H,jN0a.CHjCl),.PtCl4  +  H,0.  Orangefarbener  Niederschlag,  der  aus  kleinen,  glin- 
zenden  Nadeln  besteht     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci9H,aNO,.GH,),JS0«. 

—  Z>.  Aus  dem  Jodmethylat  mit  Ag^SO«.  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Aethylcodein.  Das  Jodid  CisH,|NOg.C,HgJ  wird  durch  Erhitzen  von  Codein  mit 
CtH^J  und  Alkohol  auf  100^  dargestellt  (How,  A.  88,  389).  —  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Von  Alkalien  wird  es  in  der 
Kälte  nicht  angegrifien.  Mit  Ag,0  liefert  es  die  stark  alkalische,  freie  Base  C|gH,,NOt. 
C,E[g(OH).  Dieselbe  geht,  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung,  in  Aethocodein 
C}8H,oNOg.C,HB  über,  welches  sich  sehr  energisch  mit  Metbyljodid  verbindet  Das  ent- 
standene Additionsprodukt  CigHgoNO,(0,H5).CH,J  liefert  mit  AggO  eine  Base,  die  beim 
Erhitzen  auf  130°  in  das  Phenanthrenchinonderivat  C,5H|oOg  (s.  S.  443)  und  Methyläthyl- 
propylamin  zerfällt  (Gerichten,  Schröttbr,  B.  15,  1486).  C.8lLoNO,(C,H5).CHg(OH)  « 
Cu&ioO,  +  N(CHgXC,H.)C,H,  +  2H.0. 

Aethylbromoodein.  BromcodeYn  verbindet  sich  bei  100**  mit  Aethyljodid  zu  der 
Verbindung  CjgH-oBrNOg.CgHsJ,  aus  welcher  Ag,0  die  freie  Base  C,gH,jBrNO,.C,Hg(0H) 
abscheidet,  welche,  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Losung,  in  das  in  langen  Nadeln 
krystallisirende  Aethobromcodein  CigH^gBr NOg.CgHg  übergeht.  Dieses  löst  sich  leicht 
in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  freie  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt  Es 
verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid  zu  der  Verbindung  0,gHjgBrNOg(G.Hs).CHgJ,  ans 
welcher  Ag,0  die  freie  Base  CLHigBrNO,(CgHs).CHg(OH)  abscheidet  Letztere  liefert 
beim  Erhitzen  ein  Derivat  C,gHeBrO,  des  Phenanthrenchinons  (Gerichtek,  Schröttbb,  A 
15,  1485).    CigH,gBrNOg(CgHg).CHg(OH)  =  C^gH^BrO,  +  N(CH,XC,Hg)(CgH,)  +  2H,0. 
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Dloodein&thylenbromld  2C,8H,jNO,  +  C,H«.Br,  -4-  4H,0.  B.  Man  erhitzt  3  g  ent- 
wSflsertes  Codein  mit  9  g  C^H^-Br,  4  Stunden  lang  aaf  100°  (Göhlich,  PHvatmiitn),  — 
TrimetriBche  (Stange)  Prismen  (aus  Waaser).  Schmilzt  bei  177  —  179®  zu  einer  rothen 
FlüBsigkeit.  Für  eine  Lösung  von  0,981  g  in  80  ccm  H,0  ist  [aJD  »  —97®.  Leicht  lös- 
lich in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  —  2Ci8H,|NO,  -^  C.H^.Cl,  -f- 
4H,0.  D.  Aus  dem  Bromid  mit  AgCl  (G.).  —  Nadeln.  Das  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei  182—192®  unter  Zersetzung.  —  2CjaH,iN0,  +  C^H^.CI,  +  PtCl^  +  TH.O.  Amorpher 
Niederschlag. 

Aoetyloodem  CmH^Nü^  =  Ci8H,o(C,H,0)NO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Codein 
mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  (Wright,  Soc.  27,  1081).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  188,5®  (Hesse,  A.  222,  212).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Wenig  löslich  in  NH,  und  Soda,  leichter  in 
ELalilauge.  Wird  von  kochendem  Wasser  nur  langsam  verseift.  —  C,oH,gN04.HCl  + 
2H,0.    Krystallinisch.  —  (C,oH„NO,.HCl),.PtCl4.    Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Methylderivat  Ci8H,o(C,H,0)XO,.CH,Cl  +  2H,0.     B.     Aus   CodeXnmethylchlorid 
und  Essigsäureanhydrid  bei  85®  (Hesse,  A.  222,  217).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Krvstalli 
Birt  aus  Essigsäureanhydrid  in  wasserfreien,  derben,   länglichen,  rechtwinkeligen  Tafeln. 

—  (G,oHj8N04.CH,Cl),.PtCl4.    Blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Acetylmethooodem  CjjH^NO^  =  Ci,H.e(CH.),(C,H80)N0a.  a.  a-Acetylmethyl- 
morphimetin.  Z>.  Man  erwärmt  Methocode'in  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85®,  versetzt 
mit  Wasser,  übersättigt  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse,  A.  222,  222).  — 
Glänzende  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  66®.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist 
bei  c  =  2,7  [a]D  =  —  96,8®  (Knoee,  B.  27,  1146).  Bräunt  sich  bei  100®.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  eiskaltem  AeÜier,  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Kalilauge.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  Methocodeln. 

—  C„H,sN04.HCl  -f  Vt^O.  Atlasglänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heilsem 
Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  (Cj.H,5N04.HCl),.PtCl4  +  4H,0.  Gelbe,  glänzende  Blätt- 
chen. —  C2,H,5N04.HN0,  +  dH,0.  Atlasglänzende,  längliche  Blättchen.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  —  (O.iH^sNOJs.SO«  -f-  8H,0.  Altlasglänzende  Blätt- 
chen.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylderivate.  Chlorid  C,.H,bN0^.CH,C1  +  2V,H,0.  B,  Aus  a-Methocodein- 
chlormethylat  Ci7Hir(CHAN08.CH3Gl  und  Essigsäureanhydrid  (Hesse,  A.  222,  225).  — 
Lange,  atiasglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  braunrother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  blau  wird.  Giebt  an 
kochende,  alkoholische  Kalilauge  Essigsäure  ab.  Verliert  bei  100®  2H,0.  —  (GtiH^sNO«. 
CH,Cl)..Pt01^  +  4H,0.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

—  CjjHjjNO^.CHjJ.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  207®.  Für 
die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  c  =  0,6  [ajo  =  —  73,9®  (Kivoee,  B.  27,  1146). 

b.  ^-Acetylmethylmorphimethin.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Aether  (Knoee, 
B.  27,  1146).     Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  bei  c  «=  0,8  [«Jd  ^  +413,9®. 

Chlormethylat.  B.  Aus  dem  |9-Methylmorphimethinchlorid  Ci7Hj^(CHa),Na.CH,Cl 
und  Essigsäureanbydrid  (Hesse,  A,  222,  229).  —  Amorph.  —  (C„H„NO^.CH,ClX.PtCl.  + 
8H,0.  (selber,  pulveriger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C2iH,5N04. 
CH«J.  Amorph.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  c  =  0,6  [ajo  »  -|-  257,6® 
(Knoee,  ä  27,  1147). 

Aethylderivat  C,8H,o(C,HjO)N03.C,56J  +  V.H,0.  Krystalle,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol  (»eckutt,  Weight,  Soc,  28,  318).  —  C,8H,o(CsH,0)NO,. 
C^HjCl  +  V,  H,0.    Krusten.  -  [C„H,o(C,H,0)NO,.C,H5Cl],.PtCl,. 

Propionyloodein  Cj^H^NG^  =  Ci8lLo(C«H6G)NG,.  D.  Aus  Codein  und  Propion- 
säureanhydrid  (Hesse,  A,  222,  212).  —  Scneidet  sich  aus  den  Lösungen  als  Firniss  aus. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  bläulicher  Farbe,  die 
auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Eisenchlorid  blau  wird.  Wird  durch  heifse,  alkoholische  Kali- 
lauge leicht  verseift.  —  G,tH,5N04.HCl  -j*  ^^^H^G.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heiisem 
Alkohol.  —  (C^H,BN04.HCl),.PtGl,.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  CfiHy^NG^.HJ  -f-  H,G.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  &8t  unlöslich  in  koncentrirter  Kochsalzlösung.  —  Gzalat  (CtiH^NOJf.C^H^O« 
-f8H,0.    Kleine  Blättchen. 

Butyryloodem  C^Hs.NO^  =  C^^'aj.Ofi^Qrj^O^.  D.  Aus  Codein  und  Buttersäure 
oder  Bttttersäureanhydrid  (Bbckett,  Weight,  Soo,  28,  15).  —  Amorph.  —  CkH^tNG^.HCI 
+  8H,G.     Krystalle.  -  (C„H,TNG^.HCl),.PtCl,. 

Aethylderivat  CjgH^lC^H.G)  NOj.CjHjJ  -f  V«H,G.  Krystalle  (Bbceett,  Weight, 
8oc.  28,  821). 
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Benaoyloodein  C^H^gNO^  -  C„H,o'(€,H50)NO,.  B.  Ans  OodeSn  und  BeiuoMoz«- 
anhydrid  (Bbgeett,  Wriqht).  —  Eiystalle  (aus  Aether).  Sehr  wenig  löslich  in  heUsen 
Wasser.  —  C„H„N0,.HC1  +  H,0.    Krystallioisch.  —  (C„H„N04.HCl),.PtCl^. 

Aethylderivat  Ci8H,o(C,H50)NO,.C,H^J  +  V«H,0.    Krystalle. 

Succlnyloodein  C„H,5N0e  +  5H,0  =  CieH,o(C^HBO,)NO,  +  5H,0.  D.  Durch 
Erhitzen  vou  1  Thl.  CodeXn  mit  2  Thln.  Bernsteinsäure  auf  180®  (Bbckett,  Weicht,  Soc, 
28,  689).  —  Krystalle  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  mit  S&uren 
uud  Basen;  die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig;  das  Baryumsalz  wird  durch 
CO,  völlig  zersetzt.  —  CjAsNOg-HCl  +  H^O.  Krystalle,  mälsig  löslich  in  Wasser.  - 
(C„H,5N0e.HCl),.PtCl^.    Niederschlag. 

Oamphoryloodein  C.-HajNOe  +  4H,0  =  Ci8H,o(CioHi50,)NOg  +  4H,0.  B.  Aus 
Codeüi  und  Camphersäure  bei  180**  (Beckett,  Wmoht).  —  Krystalle  (aus  wässrigem  Alko- 
hol); scheidet  sich  aus  Alkohol  von  80^/o  mit  3H,0  aus.  —  C^Hj^NO^-HCl  +  3H,0. 
Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol).  —  (C„H,6N0,.HCl),.PtCl^.    Gelatinöser  Niederschlag. 

Codeinviolett  C^HgiNjO^  =  C,8H„N04.N.C-H^.N(CH,),.  B,  Man  kocht  300  Standen 
lang  15  g  Codein  mit  10  g  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  und  11  Alkohol  (von  93*) 
(Cazeneuve,  Bl  [8]  6,  905).  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  kocht 
den  Bückstand  mit  Wasser  aus.  Den  wässrigen  Auszug  schüttelt  man  mit  Fuselöl,  welches 
das  CodeYnviolett  aufnimmt.  —  Amorphe,  goldkäferÜEurbige  Maise.  Färbt  Seide  und  Wolle 
direkt.  —  C,eH3iN804.2HCl.PtCl^. 

Dicode'in  (CigH,,NO,.H,0),.  B,  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Phosphorsäure  auf 
200"  (Wbight,  Soc.  25,  506)  oder  mit  Oxalsäure  auf  140— 150**  (Beckett,  Wbioht,  Soe. 
28,  696)..  —  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Soda  sofort  gefällt  (während  Codein 
erst  nach  eihiger  Zeit  ausfällt)  als  ein  amorphes  Pulver.  Kann  auch  (aus  Aether)  krystal- 
lisirt  erhalten  werden  (Beckett,  Weioht,  Soc.  28,  312).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  £rhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  das  Sali 
C„H8eClNAi-4HCl.  —  (C,8H„N0,.HC1  +  3H,0),.    Krystalle. 

Acetyldlcodem  [C.8H,o(C,H.O)NO,],.  Amorph.  —  (C,oH„NO^.HCl  +  2»/,H,0)|. 
Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  VVasser.  —  (C2oH„N04.HCl),.PtCl^.    Krystallinisch. 

Tricodem  (CjaHiiNOg),.  B,  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Schwefelsäure  (Wbisht, 
Soc.  25,  507)  oder  von  salzsaurem  CodeYn  mit  Chlorzink  (Wbiqht,  Soc.  27,  101).  — 
Amorph;  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Bildet  amorphe  Salze.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  Apocodeln. 

Tetracodein  (CigH^^NOg)^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ck>dein  mit  PhosphorsSare 
(Wbight,  Soc.  25,  506)  oder  mit  ZnCl,  (?)  (Wbioht,  Soc.  27,  107).  Wird  am  leichtesten 
rein  erhalten  durch  dreistündiges  Kochen  einer  Lösung  von  wasserfreiem  Codein  in  Benzol 
mit  trockenem  Natriumäthylat  (Beckett,  Wbight,  Sog.  28,  824).  —  Amorph,  unlöslidi  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  Das  salz- 
saure Salz  ist  amorph;  zerfliefslich. 

Acetyltetraoode'in  [C,8H2o(C2H,0)N08]^.  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Tartryltetraoodein  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Weinsäure  auf  180  bis 
190®  (B.,  W.,  Soc.  28,  695).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure. 

Fseudocodem  CHjG.C^H^gNO,  +  H^G.  B.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von 
ApocodeYn  (Mebce,  B.  24  [2J  648).  Bei  2  ständigem  Erwärmen,  auf  dem  Wasserbade,  von 
Codein  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (gleiche  Vol.  Vitriolöl  und  Wasser)  (Göhuch, 
Privatmitth.).  —  Nadem  (aus  verd.  Alkohol).  Krystallisirt,  aus  LigroYn,  in  wasser- 
freien Warzen.  Wird,  aus  den  SiUzen,  durch  Soda,  amorph  gefällt  Schmelzp.:  178—180*; 
[a]^  =-  —9104'.  Schwer  löslich  in  Aether.  HJ  spaltet  1  Mol.  CH,J  ab.  Liefert  kein 
Acetylderivat.  —  C,8H,iN0,.HCl.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  217—218«.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  -  2"(C,oH,,N08.HCl)  +  SHgCl,  +  IV^H^G.  -  (C,ÄiN05.HCl),,PtCl«. 
Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  214^  —  (C,8H„NG,.HCl.AuCl,  +  3H,0. 
Grangegelber,  amorpher  Niederschlag  (G.).  —  Ci8H,iNG,.HBr  +  H^G.  Feine  Nadeln  (G.). 
-  (Ci8H,jNG,.HCl),.H2S,G,  +  2H,G.  Blättchen  (G.).  —  Pikrat  Ci8BU,NG,.C.H,N.O,. 
Zersetzt  sich  bei  209— 2 10^ 

Chlopooodid  CigHjoClNG,.  B.  Bei  12— 15  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Codein 
mit  10—15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Matthiessbn,  Wbioht, 
A.  Spl.  7,  864).  C^Hj^NGg  +  HCl  =  CjgHjoClNG,  +  KG.  Beim  Behandeln  von  Coddto 
mit  PCI,  in  der  Kälte  (Gebicuten,  ä.  210,  107).  —  D.  Man  trä^  allmählich  und  unter 
Abkühlen  10  g  bei  100°  getrocknetes,   fein   pulverisirtes  Codein   m  ein  Gemisch  ans  10  g 
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PGlg  und  öOccm  GHCl,  ein,  Iftsst  1  Tag  lang  stehen  und  gleist  dann  in  yiel  Wasser. 
Man  filtrirt,  ftUt  das  Filtrat  mit  NH,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  ans  Ligroi'n  um 
(GöHLiOE,  Privaimitth.).  —  Perlmutterglftnsende  Blätter  (ans  LigroYn).  Schmilzt  bei  147 
bis  148*  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  120°  entsteht  Apocodei'n  CigH.eNO,.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  wird 
Codeüi  regenerirt.  Wird  von  rauch.  HCl  bei  140°  in  CH,C1  und  Apomorphin  zerlegt  — 
(C,gH,oClNO,.HCl),.PtCL.  Gelber,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag.  Wird  bei  100°  braun- 
schwarz (Gerichten).  —  C|gH^ClNO,.HCl.AuCI,.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Schmilzt 
bei  171—172°  unter  Zersetzung.  —  CjeH^ClNOj.HCl.     Amorph  (M.,  W.). 

Base  C„H,»C1,N0,.  B,  Bei  der  Einwirkung  von  PCL  auf  Codein  in  der  Wärme 
(Gerichten).  —  D,  Man  zerreibt  (1  Mol.)  CodeYn  (bei  110°  getrocknet)  mit  (2-— 8  Mol.) 
PCI5,  trägt  das  Gemisch  in  POCl,  ein  und  erhält  es  auf  60—70°.  Dann  wird  die  Masse 
vorsichtig  in  Wasser  gegossen,  die  stets  kalt  gehaltene  Flfissigkeit  mit  NH,  gefällt, 
der  Niederschlag  in  HCl  gelöst  und  mit  NH.  geföllt.  Man  löst  ihn  dann  in  möglichst 
wenig  HCl,  koncentrirt  die  Lösung  stark  auf  dem  Wasserbade,  krystallisirt  das  ausge- 
schiedene Salz  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  NH,.  Die  freie  Base  wird  Über 
H,S04  getrocknet  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  —  Derbe,  diamantglänzende, 
rhombische  (?)  Prismen.  Schmilzt  bei  196—197°  zu  einer  braunen  Flfissigkeit.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol,  schwerer  in 
LigroTn.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerer  löslich  als  salzsaures  Codein.  Bei  160 — 170°  zersetzt  es  sich  unter  Ab- 
gabe von  HCl.  —  (Ci.H„C]2NO,.HCI),.PtCl4.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
kochendem,  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Bromocodid  CjsH,oBrNO,.  B.  Entsteht,  neben  DesoxycodeYn  und  BromtetracodeYn, 
beim  Erwärmen  von  Codein  mit  Brom  wasserstoffsäure  (spec.  Gew.  —  1,5)  auf  100°  (Wright, 
/.  1871,  777).  Man  föUt  die  Lösung  mit  Soda  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether, 
welcher  Bromtetracodei'n  ungelöst  lässt  —  Sehr  unbeständig.  —  C|gH,oBrNO,.HBr. 
Gummiartig. 

Deaoxyoodein  CjgHj^NO,.  B.  Siehe  Bromocodid  (Wright).  —  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C,gH,|NO,. 
HBr.    Kleine  Krystalle. 

Bromtetraoode'in  Cy.I^BrN^O,,.  B,  Siehe  Bromocodid  (Wright).  —  Färbt  sich 
an  der  Luft  rasch  dunkel.  Das  Salz  Cy,H„BrN40jj,.4HBr  wird  durch  Fällen  mit  kon- 
centrirter  Säure  erhalten.  Behandelt  man  das  rohe  Bromtetracodein  mit  starker  Salzsäure, 
so  fällt  salzsaures  Chlortetracodein  G!7,H|gClN40,,.4HCl  aus.  Durch  Einwirkung 
von  HBr  entstehen  aus  Bromtetracodeln  Methylbromid  und  Bromtetramorphin 
CgsH^sBrN^G^.  Dieses  giebt  mit  Salzsäure  erst  die  Verbindung  C7oH7gCIN40i,.4HCl 
und  dann  Chiortetracodel'n. 

Base  CjgHieClBrNO,.  B.  Aus  Bromcodei'n  und  PCI5  (Gsrichten,  A,  210,  113). 
Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  der  Base  CjaH^oClNO,  (s.  oben).  —  Derbe  Ptismen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  131°.  Leicht  löslich  in  AJkohol  und  Aether,  schwerer  in  LigroYn. 
Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  allmählich  eine  grünbraune  Lösung,  die  beim  Ver- 
dfinnen  mit  Wasser  blau  und  auf  Zusatz  von  Alkali  grün  wird.  Das  salzsaure  Salz  ist 
ein  zäher  Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer  glasigen  Masse  eintrockne;.  — 
(C,sH,,ClBrNO,.HCl)^.PtCl«.    Niederschlag,  aus  orangegelben  Flocken  bestehend. 

DeBoxsrmorphin  CijELgNO,.  B,  Entsteht,  neben  CH,Br  und  Bromtetramorphin, 
bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Bromcodei'n  (Wright).  —  Gleicht  ganz  dem  Desoxy- 
codeln. 

Codein  und  HJ.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  100°  entsteht  das  Salz  CegH^eJiNAs-^HJ  und  bei  110—115°:  Cja-jJ.N^Ojo.^HJ. 
Diese  Salze  liefern  mit  Soda  oder  Wasser:  CegHgiJN^O,o.4HJ  und  CjE[gpN^0,,,.4HJ. 
Letztere  Verbindung  wird  von  HJ  in  CegH.„  J.N^Om.^HJ  übergeführt  Bei  135°  entsteht 
aus  CodeYn,  HJ  und  Phosphor:  Ce-H8,J,N40g.4HJ,  aus  welchem  CegH88N40,o.4HJ, 
CggH^o JN40,o-4  HJ,  Ce3H,o|J,N40,e.4HJ  sich  darstellen  lassen  (Wright). 

Apooodeizi  C,gH,eNO,.  B.  Bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  von  salzsaurem  CodeYn 
mit  einer  überschtissigen,  koncentrirten  Chlorzinklösung  auf  170 — 180°  (Matthiesseh,  Bürn- 
SIDS,  A.  158,  131).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  salzsaures  Apocodein  aus.  — *  Amorphe, 
gummiartige  Masse.  Löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCl,;  fast  unlöslich  in  Wasser.  — 
C,gH,gNO,.HCL  Amorph;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure.  —  (CtsHj^NO,. 
HCl),.PtCl4  +  4H,0.    Amorpher  Niederschag  (Göhuch,  Privatnntth.). 
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Oodathylin,  Morphin&thyläther  G,,H„NO,  +  H,0  »  C,tHi,NO..OC,Hs  +  H,0. 
B,  Durch  Erhitzen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (1  Mol.)  Aethyljodid 
(Gbimaux,  ä.  eh.  [5]  27,  278).  —  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  83^;  erstarrt  nach  dem 
Schmelzen  glasig.  LOslich  in  35—40  Thln.  kochendem  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  eisenozjdhaltige  Schwefelsäure  gebläut  Wird  ans 
seinen  Salzen  durch  Aetznatron  und  Soda,  aber  nicht  durch  NHg,  gefUlt  Zersetzt  sich 
schon  beim  Erhitzen  auf  100^. 

Jodmetbylat  a9H,.N0..CH^J.  D.  Aus  Codäthylin  und  CH,J  (Gr.).  —  Kleine 
Nadeln  oder  gröDsere  Krystalle.  Liefert  mit  Ag,0  die  freie  Base,  welche  mit  SchwefelsSnre 
diesdbe  Färbung  giebt,  wie  Codäthylin,  aber  erst  bei  132®  schmilzt 

Dicodäthin,  Mopphinäthylenäther  C„H.oNjO«  «  C,H^(O.C„H„NOA.  D.  Man 
kocht  Morphin  mit  Natriumäthjlat  und  Aethjlenbromid  (Grimaüz,  A.  3i,  [5J  27,  281).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  200^  unlös- 
lich in  Aether,  leicht  Idelich  in  Alkohol.  Wird  durch  eisenozydhaltige  Schwefelsftore 
gebläut 

Aoetylmethyldiozyphenanthren  CitH.«0,=  CH,O.Gi«H,.OC,H,0.  B.  Entsteht  aiu 
Codeinjodmethylat  mit  E^igsäureanhydrid  und  Silberacetat  wie  das  Diacetat  Ci4H0(C^H|O|), 
(Bd.  II,  S.  1000)  aus  Morphinjod methylat  (O.  Fischer,  Gebichtsm,  B.  19,  794).  Entsteht 
auch  beim  Kochen  von  Methocodein  Ci^H^NO,  (S.  904)  mit  Essigsäureanhydrid  (F.,  6,). 
C,9H,3NO.  +  (C,H,010  =  C„H,.NO,.C,H,0  +  C.HA  und  a,H„NO,.C,H,0  =  C,,H,A 
+  OH.CH,.CH,.N(CH,),.  -  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131^  Sublimin 
unzersetzt  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  oder  Alkalien.  Liefert  mit  alkoholischem  NB, 
den  Methyläther  CH.O.Ci^Hg.OH  der  Verbindung  Cj^HbCOH),  (?)  (s.  Bd.  II,  S.  1000), 

Dieses  Acetylmethyldiozyphenanthren  ist  identisch  mit  dem  Methylätheracetat 
s.  Bd.  II,  S.  1000  Z.  22  v.  o.  und  gehört  dorthin. 

3.  Hydroootamin  C,.H,,NO,  +  V.H.0  =  CH,<^^)>CeH(OCH,)^^J*;^^^^  +  V,H,0. 

F.  Im  Opium  (EEbsse,  A,  SpL  8,  326).  —  B,  Beim  Behandeln  von  Cotamin  Cj,Hj,NO, 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Beckett,  Wrioht,  Soe,  28,  577);  entsteht,  neben  etwas  Mekonin, 
beim  Behandeln  Ton  Narkotin  mit  Zu  und  HCl;  auch  bei  der  Oxydation  von  Narkotin 
mit  Braunstein  und  ILSO4  entsteht  etwas  Hydrocotarnin  (B.,  W.).  —  D.  Aus  Opium  — 
siehe  Thebain.  Aus  (Jotarnin.  Man  trägt  Zinkgranalien  in  eine  verdünnte,  kaite,  Salz- 
säure Lösung  von  Cotamin  ein,  übersättitrt  nach  einigen  Tagen  mit  NH,  und  schüttelt  die 
Lösung  mit  Aether  aus.  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  50°  (H.);  55* 
(B.,  W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCl,.  Löst  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Vitriolöl;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  intensiv  carmoisinroth  und 
zuletzt  schmutzig  roth violett  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Eisenchlorid,  Braunstein  oder 
K^CnO,  und  HySO^)  in  Cotamin  zurückverwandelt  Mit  Brom  entstehen  Mono-  und  Tri- 
bromhydrocotamin.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen  (B.,  W.,  Soc  29, 170). 
Mit  Opiansäure  und  Vitriolöl  entsteht  Isonarkotin.  Mit  Bromopiansäure  (-^  ILSO^)  ent- 
steht Bromisonarkotin.    Mit  Phtalaldehydsäure  entsteht  Hydrocotaminphtaiid. 

Salze:  Hesse.  —  C^^HuNOs.HCl  +  1V,H,0.  Lange  Prismen,  äufserst  leicht  loslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci,HieN0,.HCl),.PtCl4.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich 
bald  in  oran^erothe  Prismen  umsetzt.  —  C|,H,gNO,.HBr -)- iVt^s^-  Kiystalle;  riei 
weniger  in  Wasser  löslich  als  das  salzsaure  Salz  (Beindarstellung  von  Hydrocotarnin) 
(Wrigut,  Soe,  32,  529).  —  Ci,HigNO,.HJ.  Kurze,  gelbliche  Prismen.  Löslich  bei  18* 
in  50,6  Thln.  Wasser. 

Aethylhydroootarnin  (Beckett,  Wbioht,  Soe.  29,  165).  Die  Verbindung  C^H^fNO,. 
C^H^J  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrocotarnin  mit  CiH^J  und  absolutem  Alkohol  am 
100^  Sie  bildet  Blättchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lösen. 
Durch  Schtitteln  mit  Ag,0  erhält  man  daraus  das  stark  alkalische  Aethylhydrocotarnin. 
Dasselbe  giebt  mit  C..H4J  wieder  das  Jodür  C„Hi,Na.C,HRj.  —  Ci,Hi,NO,.C,HjCl. 
—  (C„HijN0,.C,H,Cl)2:PtCl4.  —  Carbonat(C„H,5NO,.C,H,),.CH,0,  +  4H^0.  KrystaUe; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bromhydroootarniii  C^Ht^BrNO,.  B,  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Bromwasser 
in  eine  wässrige  Lösung  von  bromwasserstofisaurem  Hydrocotarnin.  Beim  Behandeln  von 
Bromcotamin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wbioht,  Soe.  32,  531).  —  Kiystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  76-78*  (kor.).  —  (C„H,4BrN0,.HCl),.PtCl4.  Krystallinisch.  —  C^Ht^BrNO,. 
HBr.    Krystalle. 

Dibromhydrocotarnin  Cj^H^Br^NO,.  Das  HBr-Salz  scheidet  sich  aus  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  bromwasserstoffisaurem  Cotamin  mit  Brom  (Wbigbt,  Soe.  32,  5431 
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Hydroootarninphtalid  C,oH„N05  =  CA<^Qg>g  g  j^q  •    B.   Beim  Eintragen, 

unter  Abkühlen,  eines  Gemenges  (1  Tbl.)  aus  Phtalaldenydsänre  nnd  Hjdrocotamin  in 
(2,5  Thln.)  Schwefelsäure  (von  73  Vo)  (Libbebmamn,  B.  29,  186).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  198^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  —  (C,oH,8NOt.HClVPtCl«. 
Hellgelbliche  Flocken.  —  CtoHj^NOg.HJ.   Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

OzybenBylhydrocotarnin  (lgH,^NO^  =  C6H,.CH(0H).C„Hi^N0,.  B.  Aus  Benz- 
aldehyd, Hydrocotamin  und  H-SO^  (von  78*'/o)  (Liebbrmakk,  S.  29,  2045).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  240^  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Wird  durch  POCl,  nicht  verändert 

4.  Thebain  C^H^NO,  «  C„H,5N0(0CH,),  (Anderson,  A.  86,  184;  Hbssb,  ä.  153,  61). 
D,  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins  (nach  Gregory)  wird 
mit  NH,  versetzt.  Hierdurch  fallen  Narkotin  und  Thebain  nieder,  während  Narcei'n 
gelöst  bleibt  Den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol  und  krystaliisirt  das  zunächst  sich 
ausscheidende  Narkotin  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  alkoholischen  Filtrate  werden 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  heifser  verdünnter  Essigsäure  behandelt  und  die  saure 
Lösung  mit  Bleiessig  bis  zu  alkalischer  Reaktion  versetzt  Hierdurch  wird  alles  Narkotin 
gefällt,  während  Thebain  in  Lösung  bleibt  (Anderson).  —  Der  wässrige  Opiumauszug 
wird  mit  Soda  oder  Kalk  gefällt,  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst,  die  Aetherlösung 
mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung,  unter  Umrühren,  in  über- 
schüssige Natronlauge  gegossen.  Hierdurch  werden  Thebain,  Papaverin  u.  a.  Basen  ge- 
fällt Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  HCl  neutralisirt, 
mit  NH,  gefällt  und  die  Flüssigkeit,  durch  Schütteln  mit  CHCl,,  von  den  ft^ien  Basen 
(Codein,  Lanthopin,  Mekonidin  u.  a.)  befreit  Der  Niederschlag  von  Thebain  u.  s.  w.  wird 
mit  wässrigem  Weingeist  erwärmt,  dann  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren 
Beaktion  und  hierauf  mit  dem  3  fachen  Volumen  kochenden  Wassers  versetzt  Man  ver- 
jagt den  Alkohol  durch  Erwärmen  auf  50°,  filtrirt  das  Gemenge  von  Papaverin  und 
Narkotin  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrate,  durch  pulverisirte  Weinsäure,  Thebainditartrat 
Das  Filtrat  von  diesem  Salze  wird,  in  der  Wärme,  genau  mit  NH,  neutralisirt  und  nach 
dem  Erkalten  mit  S^/^  vom  Gewicht  des  Filtrates.  an  NaHCO,  versetzt  Nach  8  Tagen 
gielst  man  die  Flüssigkeit  ab,  fällt  mit  NH,  und  behandelt  die  Lösung  und  den  Nieder- 
schlag mit  Benzol.  Aus  der  Benzollösung  scheiden  sich  zunächst  Cryptopin  und  Protopin 
ab.  Schüttelt  man  dieselbe  dann  mit  Natriumdicarbonatlösung,  so  fällt  Laudanosin  nieder, 
und  leitet  man  endlich  in  die  Benzollösung  Salzsäuregas,  so  entsteht  eine  Fällung  von 
salzsaurem  Hydrocotamin  (Hesse,  ä.  Spi  8,  262).  Das  Thebainditartrat  krystaliisirt  man 
aus  heilsem  Wasser  um.  —  Blätter  (aus  wässrigem  Alkohol),  Prismen  (aus  starkem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  198^  Nicht  sublimirbar.  Greschmacklos.  Spec.  Gew.  »  1,282—1,805 
(Schröder,  B.  18,  1074).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97°/o)  ist  oj  = 
-218,64<^  bei  15<>  (Hesse,  ä.  176,  196).  —  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol.  Löslich  in  140  Thln.  Aether  bei  10^  (Hesse).  100  Thle. 
kaltes  Fuselöl  lösen  1,67  Thle.,  und  100  Thle.  kaltes  Benzol  5,27  Thle.  Thebnin  (Kubly, 
J.  1866,  823).  Etwas  löslich  in  NH,  und  Kalkmilch.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother 
Farbe.  Wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  schon  in  der  Kälte,  leicht  zersetzt  Erhitzt 
man  es  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  es  in  das  isomere  Thebonin  und  durch  kon- 
centrirte  Säure  in  Thebaicin  über.  Beim  firbitzen  mit  höchst  konc.  HCl  (oder  HBr),  im 
Rohr,  auf  90^  entsteht  Morphothebaln.  Mit  PCI5  entsteht  ein  chlorfreier  indifferenter 
Körper  (Howard,  B.  17,  581).  Durch  HJ  werden  2  Mol.  CH.J  abgespalten  (Howard, 
Rosee,  B,  19,  1597).  Sehr  giftig  (Baxt,  J.  1867,  525).  —  Verhalten  gegen  Essigsäure- 
anhydrid: Beckett,  Wriqht,  Sog,  29,  652. 

Salze:  Hesse.  Th  =  C,,H„N0,.  —  Th.HCl  +  H,0.  Gro&e,  rhombische  Prismen. 
Löst  sich  bei  10°  in  15,8  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen:  [a]]  »  ~ (168,82^2,38.  p) 
(Hbssb,  A.  176,  197).  —  (Th.HCl),.PtCl4  +  2H,0.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald 
in  orangefarbene  Prismen  umsetzt.  -—  (Th.),.H2Cr04;  —  (Th.),.H,Cr,07  (Pluoqe,  J,  1887, 
2176).  —  Oxalat  (C„H,,N0,),.C,H,04  +  6H,Ü.  Kleine  Prismen.  LösUch  in  0,7  Thln. 
Wasser  bei  10^  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C,eH„N0,.C,H,04  -f  H,0.  Grolse  Prismen, 
löslich  bei  20°  in  44,5  Thln.  Wasser.  —  Tartrat  (C,nH„NO,VC.HeO,  +  H,0.  Prismen. 
Löslich  bei  20°  in  180  Thln.  Wasser.  —  (Th.)4.H4Fe(CNi;  —  (Th.)L.H,Fe(CN)e  (Pluqob). 
—  Salicylat  CisH,jNO,.CtH«0,  (Pl.).  —  Mekonsaures  Salz  (C,AiNO,),.  C^H^O^ 
4-  6H,0.    Prismen  (aus  Alkohol).    Löslich  bei  20°  in  130  Thln.  Wasser. 

Thebainmethyljodid  C,sH,jNO..CH,J.    B.    Aus  ThebaSn,  Methyljodid  und  Holz- 
geist (W.  Howard,  B.  17,  582).  —  Fällt,  auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  Lösung  in  Holz- 
feist,  krystallinisch  aus.    Ktystallisirt  aus  Weingeist,  mit  1  Mol.  0,HsO,  in  kurzen,  dicken 
^rismen,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
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Thebainäthyljodid  Ci9H,^N0,.C,HeJ.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Howasd,  B, 
17,  532). 

Bromthebain  Gy.H,oBrNO,.  D.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  Ton  Thebain  in  HBr 
mit  Bromwasser  und  Fflllen  der  Lösung  mit  NH.  (W.  Howasd,  B.  17,  528).  —  Flockiger 
Niederschlag.  —  Cj9H^oBrNO,.Br4.  Gelbrother  Niederschlag,  erhalten  durch  Ffillen  einer 
Lösung  von  Thebain  m  HBr  mit  überschtissigem  Bromwasser  (H.). 

Thebenln  C,oH,jNO,.  D.  Man  kocht  1  Tbl.  Tbebain  mit  20  Thln.  Salzsfiore 
(spec.  Gew.  =  1,04)  auf,  giebt  dann  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  hinzu  and 
krjstallisirt  das  nach  2  Tagen  ausgeschiedene  salzsaure  Thebenin  aus  essijni&urehaltigem 
Wasser  um  (Hesse,  ä,  153,  69).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Unlöslich  in  NH, ,  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Lost  sieb 
in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (charakteristisch).  Oxydirt  sich  leicht,  namentlich  in  Gegen- 
wart von  Alkali.  Wird  durch  Säuren  rasch  in  Theba\'cin  verwandelt.  —  CioH,jNO,JlCl 
+  3H,0.  Grolse  Blätter;  löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers.  —  (CioH„NO,.HCl),. 
HgCL  +  2H.0.  Sehr  lange  Prismen.  —  (C„H,.N0,),.H,804  +  2H,0.  Blättchen.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Dioxalat  Ci9H,iN0,.C,H,04  +  ^0.  Prismen; 
etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Thebaioin.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Thebain  oder  Tfaebenin  mit  starker  Salz- 
säure (Hesse,  ä.  158,  74).  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Aether, 
Benzol;  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelblauer  Farbe.    Die  Salze  sind  amorph. 

Morpho thebain  GifH^rNO,.  B,  Bei  10  Minuten  langem  Erwärmen  von  1  Tbl. 
Thebain  mit  10 — 15  Thln.  höchstkoncentrirter  Salzsäure  (oder  besser  HBr),  im  Bohr,  aaf 
80—90*'  (W.  HowABD,  Ä  17,  529).  —  Wird  aus  der  sauren  Lösung,  durch  NH,,  ab 
miublauer,  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  aus  Benzol  in  Krystallen  ausscheidet, 
die  bei  190 — 191^  schmelzen.  Wenig  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and 
Aether.  Löslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  farblos  auf.  —  Nicht  giftig  (Scbüch- 
HAKDT,  B,  19,  1598). 

Salze:  Howabd.  —  Mt  =  Cj^H^^NO,.  —  Mt2HCL  Feine,  seideglänzende  Nadete. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  sofort 
das  Salz  MtHCl  in  glänzenden,  kleinen  Krystallen  aus,  die  si(3i  ziemlich  leicht  in 
Wasser  lösen,  aber  unlöslich  in  Alkohol  sind.  —  MtHBr.  Feine,  seideglänzende,  knne 
Nadeln.  —  MtHNO.  +  2H,0.  Kleine  KrvstaUe.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  and 
in  warmem  Wasser.  —  Mti-H^SO«  -^  7H0Ö.  Kleine  Kiystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  Ci7H,rNO,.CH3J.  Quadratische  Tafeln  (aus  Essigsäure).  Unlöslich  in 
Alkohol  (Howabd,  Rosee,  B.  19,  1598).  Die  durch  Ag^G  aus  dem  Jodmethylat  bereitete 
freie  Base  verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Trimethylamin. 

Aoetylderivat  Ci9H.,NG4  =  CiTHi«NO,(C,HaO).  D,  Man  erwärmt  Morphothehaln- 
hydrobromid  einige  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Howard, 
B.  17,  531).  —  Glänzende  Blättchen  (ans  verdünntem  Alkohol).    Schmeiß.:  183*. 


5^  Pseudomorphin,  Dehydromorphln  Cs^H^eNiOe  +  3H,G 
^^'^•^'\C.CA(GH).N(CH,)], 


(Hesse,  ä,  141,  87;  Ä.  Spl.  8,  267;  Ä.  222,  234).  - 


V,  Im  Opium.  —  B,  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Mor- 
phin mit  Silbemitrit  auf  60*^  (Schützenbbboeb,  BL  4,  176);  beim  Behandeln  von  Morphin 
mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali,  KMnO^,  und  auch  beim  Stehen  einer  ammonia- 
kalischen  Morphinlösung  an  der  Luft  (Polstobff,  B,  18,  86,  91,  92;  vgl.  Pblletibi, 
A.  16,  49).  —  D.  Findet  sich  im  salzsauren  Morphin,  wenn  dieses  nach  dem  GsBeotT*- 
sehen  Verfahren  bereitet  wird.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol  und  fällt  durch  NH| 
Morphin  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  HCl  schwach  übersättigt,  der  Alkohol  abge- 
dampft und  die  Lösung  mit  NH,  gefällt.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure  nnd 
versetzt  die  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak,  bis  dieselbe  eben  noch  sauer  reaeirt 
Hierdurch  wird  nur  Pseudomorphin  gefällt  (Hesse,  ä,  141,  87).  —  Krusten  oder  lose 
Krystalle  (aus  Ammoniak).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Links- 
drehend;  für  das  (wasserhaltige)  salzsaure  Salz  ist  in  wässriger  Lösung  [a]j  s  —(114,76  bis 
4,»6.p)  und  in  der  Lösung  von  (11  Mol.)  NaGH:  [a]j  =  ~  198,86®  (Hesse,  ä.  176,  195V 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  GHClg,  GS,,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Soda- 
lösung. Leicht  löslich  in  Kalilauge,  etwas  löslich  in  Kalkmilch,  wenig  in  wSssrigem 
Ammoniak,  lehr  leicht  in  alkoholi^em.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  olivenerüner  Farbe 
und   in  koncentrirter  Salpetersäure   mit  intensiv   orangerother  Farbe,    die  bald  in  gelb 
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überseht.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Fflrbung.  Ein  Gemisch  aus  gleichen 
Theuen  Pseudomorphin  und  Rohrzucker  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  spftter 
intensiv  dunkelgrtbi  wird  (Hbssb,  A.  284,  255).  Reduktionsmittel  (SO,,H,S,  Zink) 
wirken  nicht  ein.  Geschmacklos,  nicht  gifitig.  —  Reaktionen:  Marx^,  Fr,  24,  642; 
DoHATH,  J.  pr.  [2]  88,  560.  Polstoeff  (ä  19,  1761)  und  Hesse  (A  285,  281)  leiten, 
aus  den  quantitativen  Bestimmungen  des  Pseudomorphins  aus  Morphin,  die  Formel 
C,AeN,Oe  ab. 

Salze:  Hesse,  A,  222,  289.  Ps  =  Cs^HaeN^Oe.  —  Ps.(HCl  +  H,0),.  ELrystallpulver. 
Löslich  bei  20*  in  70  Thln.  Wasser  (H.,  A,  141,  91;  vgl.  Polstoeff,  B,  18,  87).  Kiystal- 
lisirt  auch  mit  4H,0  in  schiffförmigen  Blättchen  und  mit  6H,0  (H.).  Versetzt  man  eine 
essigsaure  Lösung  von  Pseudomorphin  mit  viel  Salzsfture,  so  füllt  ein  Salz  Ps.(HCl -4- 
4H,0),  ans  (H.;  Polstoeff,  B,  18,  90).  Drehungsvermögen  des  wasserfreien  Salzes:  [alo  «= 
— 108,1 8<^  (Donath,  J.  pr.  [2]  38,  562).  —  Ps.HCl  +  6H,0.  Mikrokrystallinischer  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  möglichst  neutralen  Lösung  von  Pseudo- 
morpnin  in  Essigsäure  mit  NaCl.  Erfolgt  die  Fällung  in  der  Kälte,  so  hält  dieses  Salz 
8H^  (H.,  A.,  8pl.  8,  268;  222,  242).  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ps.(HCl),.PtCl4  +  8H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  P8.(HJ  +  H,0),.  Kleine 
Prismen.  LösUch  bei  IS'^  in  793  Thln.  Wasser  {A,  SpL  8,  270).  —  Ps.H,SO^  +  6  H,0. 
Kleine  Blättchen;  löslich  bei  20<^  in  422  Thhi.  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol  und  verd. 
H,S04.  Krystallisirt,  ans  viel  kochendem  Wasser,  mit  4 ILO  in  derben  Blättchen.  — 
P8.Cr,H,0T  +  6H,0.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  bei  18®  in  1090  Thln. 
Wasser.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Oxalat  C.4HmN,O0.C,H,O4  +  6H,0.  Niederschlag,  aus  kleinen  Prismen  bestehend. 
Löslich  bei  20^  in  1940  Thln.  Wasser.  Krystallisirt  mit  8H,0  in  Blättchen.  —  Ditartrat 
C,A6N,0«(C4He0A  +  12H,0.  Kleine  Prismen.  Löslich  bei  18®  in  429  Thln.  Wasser. 
Krystallisirt  mit  6H,0  in  Nadeln. 

MethylpBeudomorphln  Ca^Hj^NjOeCCHj.OH),  +  8H,0.  B.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Morphinmethyljodid  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kalilauge  entsteht  ein 
Ozjjodür.  Die  freie  Base  wird  durch  Zerlegen  des  Sulfates  mit  Baryt  erhalten  (Polstoeff, 
B.  18,  98).  —  Undeutliches  Kry stallpul ver;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Cg^HjeNjOe.CHg.J.CHaCOH).  Kleine  Täfelchen  (aus  siedendem  Wasser). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  HJ  das  neutrale  Jodid  C,^IL-N,0e.2CHgJ 
-|-  4B^0.  Dieses  bildet  kleine,  vierseitige  Säulen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Ent- 
steht auch  aus  dem  basischen  Jodid  und  CHgJ.    Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

—  Cg,H,eN.0a(CH,),.S04  +  4H,0.  D,  Durch  Fällen  einer  Lösung  des  basischen  Jodids 
in  verd.  Schwefelsäure  mit  Ag^SO^.  —  Blättchen;  leicht  löslich  in  heiftem  Wasser. 

Tetraoetylpseudomorphln  C^IL^N.Ojo  +  8H,0  =  C„H„(C,H,0)ÄOe  +  8H,0. 
Z>.  Man  erhitzt  Pseudomorphin  mit  Essigsäureanhydrid  2  Stunden  lang  auf  120^,  ver- 
setzt das  Produkt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  NH,  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse, 
-4.222,245).  —  Platte  Prismen.  Hält  5H,0  (Danckwobtt,  PrivatmiUh.).  Verliert,  über 
H3SO4,  alles  Krystallwasser.  Sintert  bei  250°  zusammen  und  schmilzt  bei  276°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  CHCl,  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  rea- 
girt  alkalisch.  —  C„H,4N,Oio.2HCl  +  4H,0.  Ziemlich  schwer  löslich  (D.).  —  C^H^^N.Ojo. 
2HCl.PtC]4  +  6H,0.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

6.  Codamin  CjoH^^NO.  =  0H.C,AgN0(0CHa),.  F.  Im  Opium  (Hesse,  A,  158,  56; 
A,  SpL  8,  280).  —  D,  Bleibt  in  der  alkalischen  Lösung,  wenn  der  wässrige  Opium- 
auszug durch  Kalk  oder  Soda  geföllt  wird.  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether 
aus,  behandelt  die  Aetherlösung  mit  verd.  Essigsäure  und  neutralisirt  die  essigsaure 
Lösung  genau  mit  NH^  wodurch  Lanthopin  gefällt  wird.  Man  filtrirt  dasselbe  ab  und 
fällt  durch  mehr  NH«  Codamin  u.  s.  w.  Der  Niederschlag,  in  Aether  gelöst,  giebt  erst 
eine  Krystallisation  von  Laudanin  und  dann  von  Codamin.  Man  reimgt  dieses  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  Mekonidin  zerstört  wird,  und  isolirt  es 
dann  durch  NH,  und  Aether.  Es  wird  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Grofse,  sechsseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  12 1^  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Beagirt  alkalisch.  Frisch  gefiUltes 
Codamin  löst  sich  in  Alkalien,  besonders  leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  koncentrirter 
Salpetersäure  mit  dunkelgrüner  Farbe  und  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  grünlich 
blauer  Farbe,  die  bei  150^  dunkelviolett  wird.    Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelgrün. 

—  Büdet  amorphe  Salze.  —  (C,oH,5N04.HClVPtCl4  +  2H^0.  Gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag; sehr  schwerlöslich  in  Wasser.  —  CjoHjjNO^.HJ -f  lVfH,0.  Krystallpulver;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
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7.  Laudanin  C,oH„NO^  =  OH.C,7H,5N(OCH,)i  (Hb88E,  ä.  J^  S,  272).  V,  und  D, 
Siehe  Godamin.  Das  ausgeschiedene  LaudaDin  wird  in  Essigsäare  gelöst  und  die  LSsoog 
mit  überschüssigem  Natron  versetzt.  Hierdurch  wird  beigemengtes  Cryptopin  gefiUlL 
Das  alkalische  Filtrat  fällt  man  mit  NH^Gl,  löst  den  Niederschlag  in  Essigsfture  und  ftllt 
durch  RJ  Laudaninsalz,  das  man  durch  NH,  zerlegt  Das  freie  Laudanin  wird  aas 
wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  158,  58).  —  Kleine  trimetrische  (Blumrigh, 
M,  13,  694)  Prismen.  Schmelzp.:  166^  Spec.  Gew.  =  1,2555  (Sohsöder,  B,  13,  1075). 
Leicht  löslich  in  CHGl,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  bei  18*  in 
647  Thln.  Aether.  Inaktiv  (Goldbohmibdt,  M,  13,  698).  Wird,  aus  den  Salzen,  dureh 
Raii  und  Natron  in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  bald  krystaUinisch  werden  und  sieh 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösen.  Kann  durch  GHGi,  aus  der  ammoniakalischen, 
aber  nicht  aus  der  kaiischen  Lösung  ausgezogen  werden.  Löst  sich  in  eisenozydhaltigein 
Vitriolöl  mit  intensiver  Rosafarbe,  die  bei  150*  dunkelviolett  wird.  Wird  von  Eisenchlorid 
smaragdgrün  gefärbt  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Ghamäleonlösung  entsteht 
Metahemipinsfture.  Geschmacklos;  die  Salze  schmecken  bitter.  Giftig;  das  salzsaaie 
Salz  wirkt  wie  Stiychnin.  Beagirt  alkalisch.  Verbindet  sich  auch  mit  Basen;  bildet 
mit  Kali  eine  krystallisirtc  Veroindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
nicht  in  Kalilauge  löst.  —  L  =  CgoH^gNO,.  —  L.HGl  +  6H,0.  Warzen,  jehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  KochiNilzlösung.  Inaktiv.  —  (L.HGl),.Pt0l4 -{- 2H,0. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  L.HBr  -f  2H,0.  Warzen;  löst  sich  bei  20^  in 
29  Thln.  Wasser.  —  L.HJ  +  H,0.  Krystallpulver;  löslich  bei  15*  in  500  Thln.  Wasser; 
unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  —  L,.H2S04 -j"  4H,0.  Kleine  Prismen;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Dioxalat  G^oH^^NO^-CgH^O« 
+  6H,0.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  110*.  Löslich  bei  10*  in  45,7  Thin.  Wasser.  - 
Ditartrat  GjoHj.NO^.G^HeOe  +  3H,0.  Warzen;  Schmelzp.:  100*.  Löst  sich  bei  15*  in 
20,6  Thln.  Wasser. 

8.  Laudanidln  C,oH,jN04  =  0H.G„Hi5N(0GHA.  F.  Im  Opium  (Hesse,  ä.  282, 
209).  --  D.  Man  trennt  es  vom  Laudanin  durch  HGl;  das  salzsaure  Laudanin  kivstal- 
lisirt  erst  aus;  der  übrigbleibende  Rest  wird  durch  allmähliches  Zusetzen  von  NaCl  ent- 
fernt Man  übersfittifft  dann  die  Lösung  mit  NH,  und  eztrahirt  mit  Aether  (Hesse,  i. 
282,  208).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177*.  Für  die  Lösung  in  GHGl,  und 
bei  p  =  5  ist  [«Jd  =  — 87,8*.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  (spec.  Gew.  —  1,7)  entsteht  eine 
sehr  veränderliche,  amorphe,  durch  NH,  nicht  fällbare  Base.  —  Das  Hjdrochlorid  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  HGl  nicht  geföllt.  —  (G^oHf^NO«. 
HGl),.PtCl,  +  4H,0.  Bräunlichgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  G,oH,.N04.HJ.  Kleine 
Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Bioxalat  G,oH„N04.C,H,0«  +  2H,0. 
Nadeln.    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem. 

Acetylderivat  G^H^NO^  +  H,0  =  G,7H„(G,H,0)N(0H)(0GH,),  +  H,0.  Kiystaüe 
(aus  verd.  Alkohol);  Nadeln  (aus  HCl).  Schmilzt  gegen  98*  (Hesse).  Leicht  löslieh  in 
Alkohol,  CHGlg,  Aceton  und  verd.  Kalilauge,  kaum  in  Wasser  und  Aether.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  wenig  FeGlg  intensiv  dunkelgrün  gefärbt. 

9.  LaudanoBin  G^H^NO^  =  G^Hj^NCOGH^^.  V.  Im  Opium  (Hesse,  A.  SpL  8,321). 
—  D.  Siehe  Theba'in  (8.  909).  Unterscheidet  sich  vom  Thebai'n  und  Öryptopin  durch 
seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Aether.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Essigsfture,  ftllt 
mit  RJ  und  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NH,.  Die  freie  Base  wird  aus  Alkohol 
oder  Benzol  umkrjstallisirt  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  89*.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Ligioln;  ftnfserst  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  GHGl,.  Löst  sich  bei  16*  in  19,8  Thln.  Aether.  Wird  von 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in  eisenozyd haltigem  Vitriolöl  mit  braunrotfaer 
Farbe,  die  bei  150*  grün  und  dann  bleibend  dunkelgrün  violett  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr  schwach  bitter;  die  Salze  achmecken 
äuiserst  bitter.  Rechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in  Alkohol  und  bei  p  =  2  (t  =»  15*j  ist 
[a]j  s=  -f  103,23*.  In  salzsfturehaltigem  Wasser  (mit  2  Mol.  HGl)  und  bei  p  a  2  und 
t  =  22,5*  ist  [a]j  =  -f-108,41*  (Hesse,  A.  176,  202).  —  (G„H,7N04.HGl),.PtGl4  +  Sfl,0. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  G,iH„NO^.HJ  +  '/t^^- 
Rleine  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Dioxalat 
GjiHjyNO^.GjHjG^ -|- 3H,0.    Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

10.  Mekonidin  G,iH„N04.  V,  Im  Opium  (Hesse,  A,  158,  47).  —  D.  Siehe  Thebsin. 
Die  Ghloroformlösung  des  Lanthopins,  Mekonidins  u.  s.  w.  wird  mit  Essigsfture  geschfitteh^ 
die  saure  Flüssigkeit  mit  NH,  genau  neutralisirt  und  dadurch  Lanthopin  ansgefUlt  Dai 
Filtrat  übersättigt  man  mit  ^li  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether.  In  die  ersta 
Aetherauszüge  geht  vorzugsweise  das  Godei'n  über.    Die  sp&teren  Aetherauszüge  liefen, 
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bei  langsamem  Verdansten,  Kiystalle  von  Laudanin.  Die  Mutterlanffe  davon  wifd  mit 
Natriamdicarbonatlösang  geschüttelt  and  liefert  dann,  bei  weiterem  Verdonaten,  Codein. 
Die  letzte  Matterlauge  wird  mit  verdOnnter  Essigsäare  geschüttelt,  die  Lösung  mit  NaCl 
gesftttigt,  der  Niederachlag  yon  salzsaurem  Mekonidin  durch  wiederholtes  Lösen  in  Essig- 
säure and  Fällen  mit  NaCl  gereinigt  und  endlich  durch  überschüssiges  NaHCOg  zerlegt. 

—  Bräunlichgelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse  (aus  Aether).  Schmelzp.:  58^  Säir 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Löst  sich  schwer  in  NH,,  leicht  in 
Natronlauge.  Kann  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  Aether  nicht  ausgezogen  werden, 
wohl  aber  aus  der  Lösung  in  NH,  oder  Kalk.  Reagirt  stark  alkalisch.  Wird  durch 
Säuren  sehr  leicht  zersetzt,  unter  Rothftrbung.  —  (C,iH„N04.HCl),.PtCl^.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  röthet 

11.  Lanthopin  C^H^NO^.  V.  Im  Opium  (Hesse,  ä.  153,  57;  Ä.  SpL  8,  271).  ~ 
X>.  Siebe  Mekonidin.  Das  Lanthopin  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NaCl  gefällt,  das  salzsaure  Salz  durch  NH,  gefölit  und 
die  freie  fiase  aus  CHCl,  umkiystallisirt.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  gegen 
200^  Kaum  löslich  in  Alkohol,  äulserst  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
leicht  in  CHCH,,  sehr  schwer  in  Essigsäure.  Wird  aus  der  essigsauren  Lösung  durch  NH, 
geföllt,  noch  ehe  die  Lösung  neutral  reagirt.  Löslich  in  Kalilauge  und  ELalkmilch,  aber 
nicht  in  NH,.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  farblos  und  wird  bei  150®  bräunlich  gelb. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Die  Salze  krystallisiren,  scheiden  sich  aber 
gallertartig  aus.  —  C„H,5N0^.HC1  +  6 ILO.  Aeufoerst  dünne  Krystalle.  —  (C„H„NO^. 
HCl),.PtCr^  +  2H,0.    Citronengelbes,  unlösliches  Krjstallpulver. 

12.  Cryptopin  CtiH^NO,  (Hesse,  ä.  SpL  8,  299;  vgl.  T.  u.  H.  Smith,  J.  1867,  528). 

—  D.  Aus  dem  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Thebainditartrates  S.  909  werden  Cryptopin 
and  Protopin  gefällt,  der  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  durch  konc 
Salzsäure  gefällt  Die  gefällten  salzsauren  Salze  zerlegt  man  durch  NH,  und  behandelt 
die  freien  Basen  mit  überschüssiger  Oxalsäure.  Dadurch  wird  Cryptopindiozalat  gefällt, 
das  man  mit  NH,  zerlegt    Das  freie  Cryptopin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse). 

—  Kurze,  sechsseitige  Prismen  oder  Kömer  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei 
217®.  Spec.  Gew.  «  1,351  (Schsödes,  B.  18,  1075).  Frisch  gefälltes  Ciyptopin  löst  sich 
etwas  in  Aether,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  in  kleinen  Rhom- 
bo^dem  ab.  Das  getrocknete  Cryptopin  ist  unlöslich  in  Aether.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  LigroXn,  leichter  in 
GHCl,.  Inaktiv,  sowohl  in  salzsaurer  Lösung,  als  in  CHCl,  gelöst  (Hesse,  ä.  176,  200). 
Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe,  die  bei  150*^  schmutzig- 
grün  wird.  Die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  8  VoL  Vitriolöl  und  1  Vol.  Wasser  wini 
beim  Erwärmen  olivengrün  (Hesse,  ä.  222,  221).  Die  alkoholische  Cryptopinlösung 
reagirt  stark  alkalisch.  Bei  der  Oxydation  durch  KMn04  entsteht  Metahemipinsäure 
(Bbowx,  Peexik,  B,  25  [2]  748).  Die  Salze  krystallisiren,  scheiden  sich  aber  anfangs 
gallertig  ab. 

Cr  =»  C„H„NOs.  —  Cr.HCl+  6H,0.  Zarte  Prismen.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser 
und  Alkohol,  äulserst  wenig  in  Salzsäure  oder  NaCl.  Wird  die  salzsaure  Lösung  des 
Salzes  bei  niederer  Temperatur  mit  NaCl  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  öH^O 
aus.  —  Cr.HCl.HgC],  +  H,0.  Warzen,  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  (Cr.HCl),. 
PtC1^4-6H,0.  Wird  beim  Fällen,  in  der  Kälte,  in  fast  weiisen  Nädelchen  erhalten. 
Aas  warmen,  nicht  zu  koncentrirten  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  in  blassgelben, 
äulserst  zarten  Prismen  ab,  die  nur  IILO  enthalten.  —  Cr,.H,Cr,07.  Gallertartiger, 
ans  zarten,  gelben  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  Dioxalat  C,jH,,N05.C,H,04. 
R^rstallpulver.  Löslich  bei  12<'  in  380  Thln.  Wasser;  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ditartrat  C,iH„N05  +  C^HjO,  +  4H,0.  Kleine  Prismen.  Löslich  bei  lO''  in  167  Thln. 
Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C,iH„NOa. 
CeH,(NO,)^0  4*  H,0.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Mekonat  (C„H„N05),.C7H«0,  +  10H,0.  Nadeln.  Löst  sich  bei  U,b^  in 
1800  Thln.  Wasser  (Kaüdeb,  J,  1887,  2185). 

Nltrooryptopin  C,jH„N,07  =  C,iH„(N0,)N0,.  D.  Man  erwärmt  acht  Stunden 
lang  1  Thl.  Cryptopin  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »  1,06)  auf  50—60°, 
zerlegt  das  ausgeschiedene  Salz  durch  NH,  und  reinigt  das  freie  Nitrocryptopin  durch 
Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NH,  (Hesse).  —  Dunkelgelbes  Pulver,  aus  kleinen 
Prismen  bestehend.  Schmelzp.:  185^  In  kochendem  Wasser  und  Aether  leichter  löslich 
als  Cryptopin;  leicht  löslich  in  CHCl,.  Unlöaüch  in  kaltem  Wasser  und  Kalilauge, 
etwas  fösli<m  in  NH,.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Reagirt  alkalisch.  — 
C,iH,,N,0y.HC1  +  8H,0.  Scheidet  sich  gelatinös  aus  und  trocknet  zu  einer  gelben, 
horaartigen  Masse  aus.  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  —  (C,iH„N,0r.HCl),. 
BmanDr,  Hudbueb.   UL  3.  Aufl.    1.  58 
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PtGl«  -\-  10H,0.  Ffillt  auB  heifsen  Losungen  als  dunkelgelbes  Krystallpulver  aus.  UnlS«- 
lieh  in  kaltem  Wasser.  —  C,,H,,N,07.HN0,.  Zarte  Prismen;  ziemlich  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser;  unlöslich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser.  —  Oxalat  (G,iH„N,0,),. 
CjHfO«  -4-  12H,0.  Kleine,  dunkelgelbe  Prismen  (aus  kochendem  Alkohol).  Löslidi  bei 
16^  in  148  Thln.  Wasser,  sehr  ^wer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Dioxalat 
C,(E[,,N,0T.G,Ht04  4-  3H,0.    Rleine,  dünne,  blassgelbe  Prismen. 

C.OCH, 


CH 
CH 


C.OCH, 


.CO 
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18.  Narkotin  (Opianin)  C„H„NO,  =  CH^  .    V.  Findet  sich 

ÖH      C.O.CH, 

CH,  CH 
firei  im  Opium  und  kann  daraus  durch  Auskochen  mit  Aether  gewonnen  werden  (BoBiauR, 
Ä.  5,  84).  In  den  wfissrigen  Opiumauszug  geht  das  Narkotin  meist  nur  zum  kleinsten 
Theile  über;  je  nach  der  Natur  der  anderen  Opiumbestandtheile  kann  aber  auch  alles 
Narkotin  in  dem  wfissrigen  Auszug  enthalten  sein.  Durch  Behandeln  des  Opiums  mit 
Terdünnter  Salzsäure  wird  alles  Narkotin  in  Löaung  gebracht  und  kann  dann  durch  Soda, 
Kalk  u.  s.  w.  gefällt  werden.  Hat  man  es  mit  Papaverin  (s.  d.)  gemengt  erhalten,  so  ent- 
fernt man  das  meiste  Papaverin  durch  Oxalsäure.  Das  Filtrat  vom  Papavenndioxalat 
wird  mit  NH,  gef&Ut,  noch  einmal  durch  Lösen  in  heilsem  Wasser,  unter  Znsatz  von 
(Vs  seines  Gewichtes)  Oxalsäure,  von  einem  Best  an  Papaverin  befreit,  dann  mit  NH, 
gefUlt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  ä.  SpL  8,  284).  —  Lange  Nadebi  oder 
rhombische  Säulen  (Schabüs,  /.  1854,  511).  Sc'hmelzp.:  176®  (Hesse).  Spec.  Gtew.  = 
1,874—1,895  (ScHRÖDEB,  ß.  18,  1075).  unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  (von  85%) 
lösen  bei  Siedehitze  5  Thle.  und  1  Tbl.  in  der  Kälte;  100  Thle.  Aether  (spec  Gew. » 
0,785)  lösen  in  der  Kälte  0,77  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,1  Tbl.  (Duflos,  Ber^^  Jähret, 
12,  214).  1  Tbl.  Narkotin  löst  sich  bei  16®  in  166  Thln.  Aether  (Hesse).  100  Thle. 
kaltes  Fuselöl  lösen  0,325  Thle.  und  100  Thle.  kaltes  Benzol  4,614  Thle.  (Kublt)  (Tren- 
nung des  Narkotins  von  dem  in  Benzol  unlöslichen  Morphin).  Ist  in  neutraler  Lösong 
linksdrehend  (vgl.  Dott,  J.  1884,  1S90),  in  saurer  rechtsdrehend.  Für  die  Lösnnc  in 
Chloroform  ist  [a]j  =  — 207,85^;  für  die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit  2  MoL 
HCl)  und  bei  p  =  2  ist  [a]j  =  -f-47,0°;  in  80procentigem  Alkohol  und  bei  Gegenwart 
von  2  Mol.  HCl  ist  [a]]  =  4-104,54«  (Hesse,  A.  176,  192).  Unlöslich  in  kalter  Natron- 
lauge oder  Kalkmilch,  äufserst  wenig  löslich  in  Ammoniak.  Giebt,  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge,  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  unbeständige  Kali  Verbindung 
(Wohles,  ä,  50,  25).  Löst  sich  in  kochender  Kalkmilch  und  noch  leiditer  in  kochendem 
Barytwasser,  ohne  beim  Erhitzen  auszufallen.  Auch  durch  Aether  wird  dieser  Losung 
kein  Narkotin  entzogen;  setzt  man  aber  Salmiak  hinzu,  so  wird  Narkotin  gefällt  (Hessb). 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlichgelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Losung  orange- 
roth,  dann  carmoisinroth  und  beim  Kochen  der  Schwefelsäure  schmutzig  rothviolett  (Hube- 
MAKK,  Ä.  128,  309;  Hesse).  Löst  sich  in  Vitriolöl,  das  mit  einer  Spur  Salpetersäure  ye^ 
setzt  ist,  mit  dunkelrother  Farbe  (Coüebbe,  ä.  17,  174).  Das  Narkotin  enthält  drei 
Methozylgruppen,  welche  beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  Salzsäure  als  Methylchlorid  aus- 
treten. Man  erhält,  auf  diese  Weise,  nacheinander  Dimethylnomarkotin,  Methvlnomarkotiii 
und  endlich  Nornarkotin.  Mit  Jodwasserstofisäure  treten  sofort  alle  drei  Methozylgruppen 
als  CH,J  aus  (Matthiessen,  ä.  SpL  6,  60).  Kocht  man  eine  alkoholische,  mit  HCl  ver- 
setzte, Lösung  von  Narkotin  mit  Jod,  so  tritt  Spaltung  in  Opiansäure  und  die  Supeijodide 
von  Tarkonii\j odmethylat  und  Jodtarkoninjodmethylat  ein  (Jöbgensbn).  Bei  6 — 7  stän- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  zerföllt  Narkotin  zum  Theil  in  Mekonin  und  Hjdro- 
cotamin  (Beckett,  Wmght,  Sog,  28,  588).  C^H^.NOy  +  H^O  =  C^oH^oOg  +  C^H-^NO,. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  240—260*^  wird  Trimethvlamin  gebildet  (Betvoso,  / 1852, 
821).  Bei  der  Destillation  von  Narkotin  im  Wasserstofstrome  bilden  sich  Trimethylamin 
und  Mekonin  (Kebstein,  Privatmitth.),  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstehen 
ans  Narkotin  Mekonin  und  Hjdrocotamin  (Beckett,  Wbight).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Baryt  entweicht  Methylamin,  und  man  erhält  Mekonin  (B.,  W.).    Beim  Erhitzen  mit  Kali 
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auf  220^  erhalt  man  Trimethjlamin  (Wertheim,  ä.  73,  208).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  Methylnormekonin  C9H3O.  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  Brannstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  werden  Cotamin  und  Opiansfture  gebildet  (Wöhleb,  ä.  50,  1)  und 
daneben  etwas  Hydrocotarnin  (Beokbtt,  Wbight).  Aehnlich  wirken  andere  Oxydations- 
mittel (verdünnte  S^etersäure,  Piatinchlorid).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  an- 
gegriffen (Begkett,  Wright,  Soe.  29,  170).  Viel  weniger  giftig  als  Morphin.  Die  Salze 
krystallisiren  meist  schlecht  oder  gar  nicht.  Schwache  Base;  aus  dem  Hydrochlorid  wird, 
durch  Natriumacetat  oder  K^CrO«,  freies  Narkotin  gefällt  (Plugoe,  J.  1886,  1705;  Fr,  30, 
385)  (Trennung  von  Code'in,  Morphin  und  Thebai'n). 

Nr  =  C„H„NO,.  —  Nr.HCl  (Bobiquet,  A,  5,  85;  Rbgnault,  ä.  16,  28).  Hält  1H,0 
(DoTT,  J.  1884,  1389).  Liefert,  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  basische  Salze: 
Nr^-HCl  und  Nr^-HCl  (seideglänzende  Fäden)  (Beckett,  Wriqht,  Soe.  29,  164).  —  (Nr.HCl)^. 
HgCl,.  Kleine  Rrvstalle;  unlöslich  in  Wasser  (Hinteeberger,  ä.  82,  311).  —  (Nr.HCl^ 
PtCl«  -f  2H,0.  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag  (Hesse,  ä,  SpL  8,  288;  vgl.  Bltth, 
Ä»  50,  32).  —  Nr.HJ.J2.  Hellbraungelber  Niederschlag;  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich und  daraus  in  schwarzen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirend  (Jörgensen,  J.  pr.  [2] 
2,  442).  —  Nr,.H,S04  +  4H,0  (Dorr).  -  Nr,.H,Cr,0,.  Gelber  Niederschlag  (Hesse).  — 
Acetat  Nr^-CfH^O,  +  H,0.  Nadeln  (Dott).  —  Das  Dioxalat  und  Ditartrat  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  lösUch  (Hesse).  —  Cyanurat  C„H„N0,.C,H4N,0,  +  lVsH,0.  Glän- 
zende Nadeln.  Schmilzt  gegen  175^  (CJlaüs,  Petersen,  J.  pr.  [2]  38,  229).  Sehr  wenig 
loslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C„H„N07.CH,J.  Dickflüssig  (Roser,  ä,  247,  168).  —  Giebt  mit  AgCl 
das  Chlorid  C.,H,,N07.CH,Cly  aus  welchem,  durch  Natronlauge,  freies  Narkotinmethyl- 
hydroxyd  gefällt  wird,  das  aber,  durch  Kochen  mit  Wasser,  rasch  in  Pseudonaroei'n 
C^Hj^NOg  übeigeht.  Beim  Stehen  des  Jodmethylates  mit  alkoholischem  NH,  entsteht 
Narcefnamid  C^HjeNjO,  (s.  Bd.  H,  S.  2080).  —  (C„H,.N0,.CH,Cl^.PtCl4.  Kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

FBendonarcein  CgH^NOg  +  3HjO.  B.  Beim  Stehen  von  Narkotinmethylhydr- 
oxyd  C„H„N(X.CHj(Ofl)  mit  Wasser  (Roser,  A.  247,  169).  Wird  leichter  erhalten  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  in  ein  Gemenge  aus  Narkotinchlormethylat  CjjH^gNO^.CHjCl 
und  (1  Mol.)  Natronlauge.  —  Feine,  glänzende  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Schmilzt 
gegen  195^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Inaktiv.  Wird  durch  Jod  blau  eefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  CO,  gefällt.  —  Cs.H^NOg.HCl  +  3H,0.  Feine  Nadeln  oder 
Prismen.  —  Das  Quecksilberdoppelsalz  schmilzt  bei  120—123®.  —  (C,,H„N08.HCl)j. 
PtCl^.  Amorpher  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  mikroskopischen  Prismen. 
Schmelzp.:  196— 198^    Unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  130^ 

AethylnarkoUn.  Das  Jodid  G^HjgNOT.CjHjJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nar- 
kotin mit  absolutem  Alkohol  und  überschüssigem  Aethyljodid  auf  100°  (Begkett,  Soe,  29, 
167;  BosER,  Ä.  247,  173).  Es  ist  ein  dickes  Oel.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  das  freie 
Aethylnarkotin  erhalten,  das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Pseudo- 
homonarcein  a^Hy^NgOg  übergeht  —  (C,^j8N07.C,H5Cl)2.PtCl4.  Amorpher  Niederschlag. 
:—  C3,H2,N07.C2H5J.  Löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird  durch 
Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  theilweise  zersetzt 

PBeudohomonaroein  C54H,eN08  +  3HgO.  B,  Beim  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  ein  (xemenge  aus  Narkotiojodäthylat  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Boser,  ä,  247,  173). 
—  Feine  Nadeln.  Wird  bei  100®  wasserfrei  und  schmilzt  dann,  unter  Zersetzung,  g^en 
173^  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  Wird  aus  der  Lösung  in 
Natronlauge  durch  CO,  gefällt  Wird  durch  Jod  blau  gefärbt.  —  (C,^H„N08.HCl),.PtCl4 
-^2H,0.     Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).    Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylnomarkotin  CfiH^jNOj.  B,  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Narkotin 
mit  überschüssiger  Salzsäure  (Matthiessen,  Wriqht,  ä.  SpL  7,  62  u.  67);  beim  Erwärmen 
von  Narkotin  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H^SO«  und  H,0)  auf  lOO*'  (ARHSTROira, 
Ä,  159,  388;  vgl.  Gerhardt,  Laurent,  ä,  68,  360).  —  Amorph;  fast  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  iu  Alkohol;  wenig  löslich  in  NH,,  unlöslich  in  Soda, 
löslich  in  Kalilauge.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure, 
durch  Wasser,  theerartig  geföllt. 

Methylnomarkotin  C,oH,bN07.  B.  Bei  mehrtj^gem  Erhitzen  von  Narkotin  mit 
überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure  (Matthiessen,  Wriqht).  —  Amorph.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ammoniak,  Kalilauge  und 
Soda.,  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure,  durch  Wasser, 
körnig  gefällt         .  . 

58* 
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Noxnarkotin  CigH^rNOr.  B.  Beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  rauehender  Jod- 
wawentoffiiftiire  (Matthixssev,  Wbight).  —  Amorph;  farblos.  Brftant  sich  rasch  an  der  Luit 
Fast  anl5slioh  in  Alkohol  und  Aether;  loslich  in  Ammoniak,  Kali  und  Soda.  Das  sab- 
sanre  Salz  wird  aus  der  Lösnng  in  koncentrirter  Salzsfture,  durch  Wasser,  kdmig  geftUt 

TeropiammoxL  CgoH^^NOi^.  B,  Scheidet  sich  in  kleiner  Menge  aus  beim  E^firmen 
von  1  Thl.  Narkotin  mit'  2,8  Thln.  Salpetersäure  (spec  Gew.  »  1,4)  und  8  Thln.  Efi 
(Anderson,  ä,  86,  187).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  carmoisinrother  Farbe.  Beim  Rochen 
mit  Kali  entstehen  NH,  und  Opiansäure. 

Cotapnin  C.^Hj.NO^  =  CH,/^\CeH(0CH,XCHO).CH,.CH,.NH(CH,)[CH,O.O.O.CH0. 

GH3.H].  B,  Entsteht,  neben  Opiansäure,  bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure  (Wöhler,  A,  50,  19),  mit  Platinchlorid  (Blyth,  ä,  50, 
36)  oder  mit  verd.  Salpetersäure  (Anderson,  ä.  86,  189).  CjoHjjNOy -f  0  =«  C„H„NO, 
-|-  CjoHj^Oj  (Opiansäure).  Bei  der  Oxydation  von  Hydrocotamin  Ci,H,5N0,  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  w.  (Bkckett,  Wrioht,  Soc.  28,  580).  —  D.  Man 
erwärmt  1  Thl.  Narkotin  mit  2,8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  und  8  Thh. 
Wasser  auf  49^  bis  sich  keine  Flocken  mehr  ausscheiden,  filtrirt  dann  und  fällt  das 
Filtrat  durch  Kali  (Anderson,  ä.  86,  187).  Man  trägt  in  eine  kochende  Lösung  von 
2  Thln.  Narkotin  in  30  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  H3SO4,  3  Thle.  Braunstein  (von  $0\) 
ein.  Man  last  erkalten,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  die  Opiansäure  ab,  neutralisirt  im 
Filtrate  die  meiste  Säure  durch  Kalk,  setzt  dann  Soda  bis  zur  alkalischen  Beaktion  hinzn 
und  fällt  durch  sehr  koncentrirte  Natronlauge  das  Cotarnin.  Die  kleine  Menge  Cotarnin, 
die  noch  gelöst  bleibt,  verarbeitet  man  am  besten  auf  Hydrocotarnin.  Das  ausgefällte 
Cotarnin  wird  aus  Benzol  (Siedep.:  80®)  nmkrjstallisirt  (Beckett,  Wrioht,  8oe.  28,  575). 

—  Farblose  Nadeln.  Verliert  Wasser  nur  unter  Zersetzung  (Beckett,  Wrioht).  Schmilzt 
bei  132— 183^  unter  Zersetzung  (Rosse,  ä.  248,  157).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Frisch  gefälltes  Cotarnin  löst  sich  in  Ammoniak  und  Soda, 
aber  nur  sehr  wenig  in  Kalilauge  (Matthiessen,  ä,  SpL  7,  62).  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  Apophyllensäure.  Zerfilllt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in 
Methylchlorid  und  Cotarnaminsäure.  Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Hjdrocotarnin 
reducirt  Bromwasserstofisaures  Cotarnin  nimmt  direkt  Brom  auf  und  bildet  bromwasser- 
stofisaures  Bromcotarnindibromid.  Methjljodid  wirkt  lebhaft  auf  Cotarnin  ein  und  erzeugt 
Cotaminhjdrojodid  und  Cotarnmethinmethyljodid  Ci4H,oN04J.  In  Gegenwart  von  Hok- 
geist  entsteht  ein  isomerer  Körper.  Essigsäureanhjdrid  wirkt  nicht  auf  Cotarnin  ein 
(Beckett,  Weicht,  Soc.  29,  170).  —  Nicht  giftig  (Pibroe,  Soc,  28,  585).  —  Cj,H„NO,.HCl 
+  2H,0.  Lange,  seideglänzende  Krystalle  (Blyth).  —  C,,H„N08.HCLHgCl,.  Krystal- 
linischer  Niederschlag  (Wöhler).  —  (Ci,Hj,N08.HCl),.PtCl^.  Citronengelber,  kiystal- 
linischer  Niederschlag;  wird  beim  Trocknen  roth.  —  C^HjgNOg.HBr  +  2H,(5.  — 
C.,Hj,N03.HJ.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (Roser,  ä.  249,  157).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  —  CigHjgNOg.HJ.J,.  Lange,  braune  Nadeln  oder  rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142®  (Jöroensen,  J.  pr.  [2]  2,  455).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Weingeist 

Saures  dibrombernsteinsaures  Cotarnin  Ci,Hj,N0g.C4H4Br,04H' H^O  (Lisbbb- 
HANN,  B.  26,  252). 

Cotarnmethinmethy«odid  C^^HtoNO^J  =  CH0.C.He08.CH,.CH,.N(CHg),J.  B.  Ent- 
steht,  neben  Cotaminhydrojodid ,  beim  F>wärmen  von  Cotarnin  mit  Methyljodid  (Boseb, 
A,  249,  157).  Man  Teijagt  das  überschüssige  Methyljodid  und  löst  den  Rückstand  in 
heifsem  Wasser.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Cotammethin methyljodid  aua.  — 
Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  oder  rasmen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  wenig  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Trimethylamin 
und  Cotarnon  C,jHjoO.  (s.  u.).  —  Ci^HgoNO^Cl  +  3H,0.    D.    Aus  dem  Jodid  mit  AgCL 

—  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  —  (C|4H,oNO..Cl),.PtCl4.  Orangegelber 
Niederschlag.     Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nädelchen. 

Methoxylhydrocotarninmethyyodid  Ci^H^oNJO*  +  V,H,0  — 
CgHeO,/^]^^^^^^\N(CH,),J  + V,H,0.    B,    Beim  Schütteln  von  Cotarnin   mit  Holz- 

feist  und  CHgJ  (Roser,  A.  254,  860).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter 
Versetzung,  bei  173^  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  freie  Bwe, 
aus  dem  Jodid  durch  Ag.O  abgeschieden,  spaltet,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
Dimethylamin  ab.  —  (Ci4UgoN04.Cl)g.PtCl4.    Orangegelber  Niederschlag. 

Aethylootarnin«  Das  Jodür  C„Hj,NO,.C,H(J  (?)  oder  wahrscheinlicher  CiyH^^NO. 
iCfi.^3  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cotarnin  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  etwas 
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absolutem  Alkohol  auf  100^  (BBcart,  Wbight,  Soe.  29,  169).  Durch  Aff.0  wird  daraufl 
die  freie  Base  erhalten,  welche  nicht  krystallisirt  —  (C|,H,,N0,.C,H5Cl)(?tGl4.    Amorph. 

Aethoxylhydroootarnlziznethyljodid  GjsHmNJO«  +  VtHtO  » 
C,H.O,/^g|^^J^\N(CH,),J  +  V,H,0.    R    Beim  Schütteln  von  Cotarnin  mit  Wein- 
geist und  CU,J  (BosER,  Ä,  254,  864).  —  Glflnzende  Blättchen.    Schmebp.:  168^ 

Isobatoxylhydroootaminmethyljodid  Ci^HmNJO«  +  H,0  « 

C8HeO,/^^^^Ä^\N(CH,),J  +  H,0.    B.    Beim  Schütteln  von  Cotarnin  mit  Isobutyl- 

alkohol  und  CHgJ  (Boss»»  ^-  254,  865).  —  Nadeln  oder  Blättchen.    Schmilst  gegen  120^ 

Benaoylootamin  Ci^HjeNO^  +  V,H,0  «  C8HeO,.(CHO).C,H^.N(CH,).C,H.O  + 
VtH,0.  B,  Ans  Cotarnin  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (von  10  ^/q)  (Bosia, 
A.  254,  835).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122—128°.  Sehr  leicht  löslich 
in  heilsem  Alkohol. 

Cotaminozim  Ci,H^eN204  =  C8HeO,(CH:N.OH).C,H8N.  Glänzende,  kurze  Prismen 
(ans  Alkohol)  (Boser,  ä.  254,  887).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  165— 168^  Ziem- 
Uch  leicht  loslich  in  Alkohol.  —  Ci,H.8N,04.HCl.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C„H,eN,0,.HCl),.PtCl4  +  211,0.  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen 
krystallinisch  wird. 

Benzoylderivat  C,«H,oN,05  =  C«H80g(CH:N.OH).C,H4.N(CH,).C,H.O.  B.  Aus 
Benzoylcotamin  und  NH3O  (Rosbr,  A,  254,  886).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  165 —166^     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Cotarnmethinmethylehlorldnitril  Ci^HjjClNjOj  *+  2V»  H,0.  B.  Bei  mehrstün- 
digem Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cotammethinmethylchlorid  mit  NH^CHCl 
(BosER,  Ä.  254,  888).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  HCl,  Trimethvlamin  und  Cotamonnitril 
C„H,NO,. 

Bromootarnin  Cj^H^sBrNO,  -f  H,0.  B,  Beim  Behandeln  eines  Hydroeotarninsalzes 
mit  Bromwasser  (Wrioht,  Soc.  82,  581).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  denselben  Formen 
wie  Cotarnin.  Schmilzt,  unter  Wasserverlust  und  Zersetzung,  bei  100°.  Mäfsig  löslich  in 
kaltem  Aether  oder  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Alkohol.  Die  Salze  krjstaUisiren  gut  und  sind  meist  leicht  löslich.  Geht,  beim  Behan- 
deln mit  Zn  und  HCl,  in  Bromhydrocotamin  über.  Nimmt  direkt  Brom  auf  und  geht  in 
bromwasserstoflsaures  Bromcotamindibromid  über.  Beim  Erhitzen  von  trocknem  brom- 
wasserstoffsanrem  Bromcotarnin  auf  190 — 210°  entstehen  bromwasserstofiiBaures  Tarkonin 
(löslich  in  Alkohol)  und  ein  blauer,  in  Alkohol  unlöslicher  Körper,  das  brom wasserstoff- 
saure Salz  einer  Base  C-^Hj^N^Oe.  —  (C„H,.BrN0s.HCl)o.PtCl4.  Gelbes  Krystallpulver. 
—  Ci,Hi,BrNO,.HBr  +  11,0.    Krystalle. 

Bromcotamindibromid,  Tribromhydrocotarnin  Ci,H|.Br3N0,.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Cotarnin  oder  Hydrocotarnin  mit  überschüssigem  firomwasser  (Wrioht,  Soc. 

82,  588).   -   C,,H„Br8N0,.HBr  «  CH,<^^^C8Bi(0CH,)<(^^^  *  ^^^^  D.  Eine  ver- 

dünnte Lösung  von  salzsaurem  Cotarnin  wird,  unter  Abkühlung,  in  überschüssiges,  stark 
verdünntes  Bromwasser  eingetröpfelt  (Gerichten,  B.  14,  811).  —  KrystalliniBcher  Nieder- 
schlag. Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  190—200^  unter  Bildung  von  Mcthylbromid  und 
bromwasserstoffsaurem  Bromtarkonin  CnH^BrNOg.HBr.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100^ 
zerfällt  es  in  HBr  und  bromwasserstoffsaures  Bromcotarnin  C,|HijfirNO,.HBr.  Auch  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Silberozyd  entsteht  Bromcotarnin. 

Acotylhydpocotapninessigsäure  Ci.H.gNO,  =  CO.H .  CH :  CH .  CeHeO, .  CH^ .  CH,. 
N(CH,).C,H,0.  B.  Bei  17»  stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  wasserfreiem  Cotarnin  mit 
10  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Bowman,  B.  20,  2431).  C.,Hi,NO,  +  (C,H,0),0  =  C.eHi.NOe. 
Man  versetzt  mit  dem  dreifachen  Vol.  Wasser  und  kocnt  auf.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 20 1^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  in  Alkalien.  Zerfällt,  durch  Kochen  mit  verdünnter 
HCl,  in  Essigsäure  und  den  Körper  CuHi^NO».  —  Ca(C.eHi,NOe),  (bei  120^  Kleine 
Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  ~  Ag.Ä.    Niederscnlag. 

Aethylester  CjaH^NO«  =  C,eH,.N0e.C.H5.  B,  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HCl  (BowMAN,  B.  20,  2432).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  118<^.  Liefert  mit  Alkalien  wieder 
die  Säure  CieH^NO,. 

Verbindung  Ci4HitN0b.HC1.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Acetylhydrocotamin- 
essigsänre  mit  Salzsäure  (von  8<»/o)  (Bowmak,  B.  20,  2482).    C,eHigNO,  +  H,0  -  C,H^O, 
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-j-  C^4HjtN0b.    Die  LosoBg  wird  emffedampfL  —  Krümelige  Krystalle.    Sehr  leidit  Uto- 
lich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslicn  in  Aether. 

Cotamamins&ure  CnHnNO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Gotamin  mit  konoentrirter 
Salzsäure  auf  140^  (Matthiessem,  Fostes,  A.  SpL  2,  379;  Gbrichten,  B.  14,  811).  —  Sdir 
unbeständig.  Ozydirt  sich  an  der  Luft  äuiserst  rasch.  Löslich  in  Kalilauge.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Apophyliensäure.  —  0|iHiiNO,.HGl  +  H|0. 
Kleine,  seideartige  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  das  Kiystallwasser.  Die  wto- 
rige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  grün  und  nimmt  dieselbe  rothe  Fluorescenz  an  wie 
ChlorophjlUösungen. 

Cotarnon  CjiH^oO^  =  GHO.C.HgOa.GH:CH,.  B,  Beim  Erwärmen  einer  wäsarigen 
Lösung  von  Gotammethinmethylchlorid  mit  (1  MoL)  Natronlauge  (Boseb,  A,  249,  163). 
GuH^NO.Cl  +  NaOH  «  G„H,oO,  +  N(GH,),  +  NaGl  +  ELO.  -  Bautenformige  BUtt- 
eben  (aus  Alkohol).  Schmeln>.:  78^  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicnt  löslich  in  Alkohol,  Aether  oder  Essigsäure.  Indifferent 
Beständig  g^en  Alkalien.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit  Hydrozvlamin. 
Wird  von  KMn04  zu  Gotamlaktonsäure  GiiHt,07  und  dann  zu  Gotamsäure  G^oHqO, 
ozydirt. 

Cotarnonoxim  GjiRjNO^  =«  0H.N:GH.G8H.0,.GH:GH,.  Feine  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  180—182°  (Böser,  A.  249,  165). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tarkonin  Gi^EgNO,.  B.  Das  HBr-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  bromwasBer- 
stofisaurem  Bromcotamin  auf  190—210°  (Wkiqht,  Soe.  82,  585).  Gi,H,^rNO,.HBr  = 
GuHeNGj-HBr  +  GHLBr.  DasHGl-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Tarkonin- 
methylchlorid  mit  7  Thln.  konoentrirter  Salzsäure  auf  140—150*'  (Bosse,  A,  245,  821).  — 
Wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Kali,  aber  nicht  durch  Soda,  gefillt  —  G^jELNO,. 
HGl  -\-  1V«H,0.  Feine  Nadeln  (aus  konoentrirter  Salzsäure),  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  (GjiHeNOj.HGlVPtGl^. 

Jodznethylat  G,iHoNO,.GH,J.  B.  Das  SuperJodid  scheidet  sich  aus  beim  Kochen 
von  Narkotinsuperjodid  mit  wässrigem  Alkohol  (Jöroeksen,  J,  pr.  [2]  2,  446;  Böser,  A 
245,  820).  8G„H^NG,.HJ.J,  +  H.O  =  Gi,H„NG,.J.J,  +  C^^fi^  (Opiansäure)  +  4HJ 
-f  2G„H,gN07.HJ.  —  D.  Siehe  Jodtarkoninmethyljoaid.  Das  SuperJodid  geht  durch 
H,S  oder  SO,  in  Tarkoninjodmethylat  über,  das  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird.  — 
Tarkoninjodmetbylat  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  (Böser).  Beim  Erhitzen  von  Tarkonin- 
chlormethylat  mit  konc  HGl  auf  140°  entstehen  GBLGl  und  Tarkonin.  Mit  Ag,0  liefert 
das  Jodmethylat  die  freie  Base,  welche  stark  alkalisch  reagirt,  amorph  ist  und  fluorescirt 
Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  fluorescirt  bläulichgrün.  Beim  Kochen  der  freien  Base 
mit  Wasser  entstehen  Ameisenaldehyd  und  Pseudomethyltarkoninsäure,  während  beim 
Kochen  mit  Baryt  Methyltarkoninsäure  resultirt  —  Tarkoninchlormethylat  GnHeNO,. 
GH,G1.  Feine,  gelbliche  Nädelchen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Boseb, 
A.  285,  821).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konoentrirter  HGl  auf  145%  in  GH.G1  und 
Tarkonin.  —  (G,,H,NO,.GH,Gl),.PtGl^  (bei  100«).  Hellgelber,  krystallinischer  Nieder 
schlag.  —  GyHgiNO,.GH,Gl.AuGl,.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  loslich  in 
Alkohol.  —  G^HoNOg.GUgJ.Jj*  Bothbraune  Nadeln  oder  rhombische  Prismen  (aus  Alko- 
hol (J.).  Schmelzp.:  160°  (Böser).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  G|iH,NO,. 
GHgJ.J.  (J.).  Graugrüne,  metallglänzende,  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  GjjHQNOg.GHgJ.BiJ,.     Bothe  Krystalle,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

GO        0 

Bromtarkonin  C„HgBrNO,  +  2H,G  =  G.HjBrO.ÖjHj.N.CH,  +  2H5O.  B.  Beim 
Erhitzen  des  HBr-Salzes  von  Bromcotamindibromid  auf  180®  (Wriqht).  Gi,Hj,Br,NO,. 
HBr  =  CiiHgBrNOa.HBr  +  GH.Br  -f  HBr.  —  D.  Man  erhitzt  gut  getrocknetes  brom- 
wasserst ofl'saures  Bromcotamindibromid  in  Poiüonen  von  50  g  so  lange  auf  160^,  bis  die 
Masse  geschmolzen  ist.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  aus  der  Lösung 
sich  abscheidenden  Krystalle  mit  Thierkohle  entfärbt,  mit  Soda  zerlegt  und  das  freie 
Bromtarkonin  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  (Gerichten,  B.  14,  811;  A,  210,  84).  — 
Lange,  orangerothe,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100^  das  Krvstallwasser  und 
wird  carmoisinroth.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  285— 288^  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Barythydrat 
nicht  verändert  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  100®,  das  Salz  einer 
Säure  (G.,  ^.212,  197).  Verbindet  sich,  nach  Art  der  tertiären  Basen,-  mit  Alkyljodideo. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—160®,  in  Gupronin  und  Tamin.  Beim  E^ 
hitzen  mit  konoentrirter  Salzsäure  auf  120®  entstehen  Nartinsäure,  GO,  GO,  und  Tarnin. 
Beim    Kochen   mit   GrO,   und   verdünnter   Schwefelsäure   werden   Apophyliensäure   und 
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Bromoform  gebildet  Versetzt  man  salzsanres  Bromtarkonin  mit  Bromwaaeer  und  erwftrmt, 
80  entsteht  Gaprin.'  Durch  mehr  Brom  erhält  man  Bromapophyllensäure  and  endlich 
Dibromapophyllin.  Bromtarkonin  liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Pyridin.  Die 
Salze  werden  durch  Wasser  zerl^  —  CjjELBrNO,.HCl  +  2H,0.  Schwer  ISslich  in 
kaltem  Wasser.  —  (C,,B[gBrN08.HCl),.PtCl4.  Lange,  seideglänzende,  orangerothe  Nadeln 
(aus  heifser,  koncentrirter  Salzsäure).  —  C..H,BrNÖ^.HBr  +  2H,0.  Strohgelbe  Tafeln, 
nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (W.). 

Methylderivat.  Das  Jodid  CjiHgBrNOg.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Bromtarkonin  mit  Methyljodid  auf  100®  (Gbbichten,  A.  212,  171).  Es  krystaUisirt 
aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  gewöhnlich  garbenf5rmig  vereinigten,  gelben  Nadeln. 
Es  ist  unlöslich  in  Aether:  löst  sich  gut  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Wird  bei  170® 
braun  und  schmilzt  bei  208—204®,  unter  Entwickelung  von  Methy^odid,  Formaldehyd, 
Trioxymethylen  und  Bückbildung  von  Bromtarkonin.  Zierfiftllt,  beim  Kochen  mit  Baiyt, 
in  Formaldehyd  und  Methylbromtarkoninsäure  Ci^H^oBrNO,.  —  Die  freie  Base,  aus 
dem  Jodid  durch  Ag.O  abgeschieden,  krystaUisirt  in  kleinen,  orangerothen  Nadeln.  Sie 
reagirt  stark  alkaliscn  und  zieht  CO,  an.  Beim  Kochen  mit  Natron  oder  Baryt,  auch 
schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  zerftllt  sie  in  Formaldehyd  und  Methylbrom- 
tarkoninsäure. —  (CiiBLBrN0,.CH8Cl),.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
C^HsBrNOnCLAuGl..  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (Boseh).  —  Cj^HsBrNO,. 
GH,Br  4-  HiO.  B.  Aus  dem  Superbromid  (s.  unten)  durch  H,S  (Bosbb,  A.  245,  825).  — 
Schwefelgelbe,  lange  Nadeln  oder  flache  Prismen  (aus  Wasser).  Liefert  mit  Ag,0  Metibyl- 
bromtarkoninsäure. 

Superbromid  G,jHgBrNO,.GH,Br.Br..  B.  Beim  Eintragen  von  Bromwasser  in 
eine   wässrige  Lösung  von  Tarkoninmethylcldorid  (Bosbb,  A,  245,  824).  —   Glänzende, 

foldgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bri   165®.     Verliert  Brom 
eim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig. 

Aethylderivat.  Das  Jodid  GiiHgBrNOi.G^HsJ  entsteht  aus  wasserfreiem  Brom- 
tarkonin und  Aethyljodid  (G.).  Es  luystallisirt  aus  Wasser  in  sehr  langen,  glänzenden, 
lichtgelben  Nadeln.  Schmilzt  bei  205—206®  unter  Zersetzung.  ZerftUt,  beim  Kochen 
mit  Baryt,  in  Formaldehyd  und  Aethylbromtarkoninsäure.  —  (GiiBlgBrNOg.CtHgOlj^.PtCl^. 
Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

Jodtarkonin  GjiH.JNO,  +  H,0.  B,  Bei  allmählichem  Erhitzen  auf  180®  von 
Jodtarkoninmethylchlorid  (s.  u.)  (Bosbb,  A,  245,  819).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Wasser). 

—  G|,HsJNO,.HGl  -f  2H,G.     Gelbe,  seideglänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodtarkoninmethyljodid  G.,Hi^J,NO,  =  GiiH,JNO,.GH,J.  D.  Man  löst  50  g 
Narkotin  in  11  Alkohol  (von  80®/o),  f£^  65  g  Jod  hinzu  und,  nach  10  stündigem  Kochen, 
noch  80  e  Jod  (Rosbb,  A,  245,  816).  C„H„NO,  +  6  J  +  H,0  =  CjoHioO,  -f  8HJ  + 
Oi,H,,Jj^O,.HJ.  Die  ausgeschiedenen  Superjodide  werden  mit  Wasser  Übergossen  und, 
in  der  Wärme,  durch  H,S  zersetzt.  Das  erkalte  Filtrat  erwärmt  man,  dann  löst  sich 
Tarkoninmethyljodid,  während  Jodtarkoninmethyljodid  ungelöst  bleibt  —  Glänzende,  gelbe, 
kurze  Prismen  oder  Nadeln.  Dichroistisch.  Beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
kochendem  Alkohol.  Liefert  mit  Jodlösung  das  SuperJodid  C^H^iJ^NO,.  —  Gj^HsJNO,. 
0H,G1  +  H,0.  B.  Aus  Jodtarkoninmethyljodid  und  AgGl  (Bosbb.  A.  245,  818).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  (C,,HijJN0,Cl),.PtCl4.  Kurze,  glänzende  Nädelchen 
(aus  Salzsäure).     Schwer   löslich   in   heifsem  Wasser.    —    G|,£L|JNO,Cl.AuGl,.     Feine, 

felbe  Nädelchen.  —  SuperJodid  GitHuJ.NG,  »  Gj|H8JN0,.CBlJ.J,    Dunkle,  glänzende 
Tadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  171®  (Bosbb,  A.  245,  317).    Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Eisessig. 

MetbyltarkoniBBäure  CjiH,jNG, -f  2H,G.  B.  Bei  längerem  Einleiten  von  Wasser- 
dampf in  die  wässrige  Lösung  von  1  Tbl.  Tarkoninmethylhydroxyd  (dargestellt  aus  Tar- 
koninmethylchlorid  mit  Ag,0)  und  4  Thln.  Barythydrat  (Bosbb,  A,  254,  867).  —  Gelbe, 
flache  Nadeln.  Verliert  bei  100®  das  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  244®.  Leicht  löslich 
in  heiisem  Wasser  und  Alkohol.  —  CiiH..N0,.HGl-4-H,G.  Feine  Prismen  oder  Nädelchen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

FsendoniethyltarkoninB&are  G^H^NO,.  B.  Beim  Kochen  von  Tarkoninmethyl- 
hydroxyd (KosEB,  A,  245,  823).  2  C„H,NG,.CH,C1  -f  Ag,G  +  H,0  =  2Ci,H.iN0, 
-f  2GH,0  +  2  AgGl.  —  Flockiger  Niederschlag.  UnlösUch  in  Wasser  und  Alkohol 
Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  fixen  Alkalien,  unlöslich  in  Ammoniak.  Wird  durch 
CG,  aus  der  Lösung  in  NaOH  gefeilt  —  C,iHiiNG,.H,SG^  +  8H,0.     Kleine  Prismen. 

—  (C„Hj,NG,),.H,SO^  +  6H,G.    Gelbliche,  kleine  Krystalle. 

MethylbromtarkoninB&are  (l^HigBrNG.  +  2H,0.  B,  Beim  Kochen  von  Brom- 
tarkoninmethyljodid    Ci,H8BrN0,.Gn,J    oder    besser   der   freien    Base   G^iHgBrNGg.GH, 
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(OH)  mit  BarTthvdrat  (OsBioHTEir,  A.  212,  177).  C,iH^rNO..GH,(OH)  «  C,.H,«BtNO, 
-f  CH,0  (Formaldehjd).  Hierbei  ftllt  das  Burnnasalz  «iu,  das  man  duch  H,äQ^  aar- 
lefft.  Die  schwefelsaure  Läsnng  wird  durch  Natriumcarbonat  nentraliairt  —  Ejme, 
gelbe,  glänzende  Prismen  (ans  Wasser).  Wird  bei  100*^  wasserfrei;  ftrbt  sich  bei  815* 
dunkel  und  schmilzt  bei  228^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heüsen, 
ziemlich  gut  in  heilsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether.  Beagiit  neutral; 
verbindet  sich  mit  SSuren  und  Basen.  Eäsenehlorid  erzeugt  in  der  wSssrigen  Lösung 
einen  fein  vertheilten,  rothbraunen  Niederschlag,  der  durch  äberschfissiges  Eisenchlorid 
oder  bei  sehr  gelindem  Erwftrmen  intensiv  violett  wird.  Bei  stärkerem  Erwärmen  geht 
die  violette  Farbe  in  Braun  über.  Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  von 
Methylbrom tarkoninsäure  eine  schwache,  orangerothe  Trfibung;  bei  anhaltendem  Kochen 
fftrbt  sich  die  Lösung  allmählich  intensiv  grün.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  im  Bohr,  in  GH,Ci,  HBr  und  Tarkonsäure  C.oH^NO,.  Beducirt  Silberlösung 
beim  Kochen.  —  Das  Natriumsalz  bildet  lichteelbe  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen, 
unter  Entwickelung  von  Pyridin,  zersetzen.  —  Ba((^)H0BrNOg),.  Tiefgelber  Niederschlag. 
~  Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  — 
(Ci.H|oBrNO,.HCl),.PtCl4.  Gelber,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 

Aethylbromtarkoninsatire  CiiHi^BrNO,  +  2H,0.  B,  Beim  Kochen  von  Brom- 
tarkoninäthyljodid  CjiHgBrNOg.C^HsJ  mit  Barythydrat  oder  der  freien  Base  Ci.HgBrNO,. 
GfHgCOH)  mit  Wasser  (Gerichten).  —  Feine,  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei 
223—225*  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  CO,.  Unlöslich  in 
Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem,  leicht  in  Alko- 
hol, Essigsäure  und  Mineralsäuren.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral.  Eisenchlorid 
erzeugt  darin  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid 
löst.  Hierbei  förbt  sich  die  Lösung  violett;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  braun. 
Aethylbromtarkoninsäure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HCl,  in  Aethylchlorid ,  HBr  und 
Tarkonsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelber 
Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  sich  in  heilsem  schwer  löst 
—  Cu(C,,HjiBrNO,),.  Gelberüner,  flockiger  Niederschlag.  —  (C„H„BrN0,.HCl),.PtCl4. 
Niederschlag  aus  feinen,  gelben  Nadeln  bestehend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäure- 
haltigem Wasser. 

Tarkonsäure  CjoH^NO,.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
oder Aethylbromtarkoninsäure  mit  koncentrirter  HCl  auf  150 — 160°  (Gebiohtbn,  A.  212, 
184).  CjiHiJBrNO,  +  2  HCl  =  CioHtNOj.HCI  -f  HBr  +  CH,CL  -  Das  Hy drochlorid 
C10H7NO3.HCI  bilaet  lange,  glänzende  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser; 
ziemlich  leicht  in  kochendem,  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  heilsem; 
leicht  löslich  in  Natron  und  Soda.  Die  wässrige  Lösune  zersetzt  sich  beim  Abdampfen 
unter  Bildung  von  salzsaurer  Nartinsäure  (?).  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen 
Lösung  eine  tief  rothbraune  Färbung;  mit  überschüssigem  Kupferacetat  entsteht,  nach 
einiger  Zeit,  ein  brauner  Niederschlag.  Durch  Natriumdicarbonat  wird  die  freie  Tar- 
konsäure in  feinen,  gelben  Nadeln  gefällt,  die  sich  rasch  an  der  Luft  bräunen.  Ueber- 
gieist  man  die  frisch  gefällte  Tarkonsäure  mit  einigen  Tropfen  koncentrirter  Natronlauge, 
so  löst  sich  die  Säure  mit  brauner  Farbe,  die  Lösung  wird  an  der  Luft  intensiv  grün- 
blau und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus  (charakteristisch).  Tarkonsäure  redu- 
cirt  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

Nartins&ure  C,oHjeN,Oe.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  3  stündigem  Erhitzen 
von  Bromtarkonin  mit  wenig  koncentrirter  Salzsäure  auf  120— 130^  neben  CO,  und  CO 
(Gbrichtbn,  A.  212,  170).  (2CnHgBrN0,  +  2H,0  =  C,oHi,N,Oe  +  2HBr  +  CO  +  CH^O 
(Formaldehyd).  Beim  Erhitzen  von  Tamin  mit  Salzsäure  (&.)•  —  ^^^  ir^i^  Base,  aas 
dem  salzsauren  Salze  durch  NaHCO,  gefällt,  bildet  einen  feinen,  orangerothen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  ritsch  braun  färbt  Zersetzt  sich  unter  200^ 
ohne  zu  schmelzen.  Oxydirt  sich  leicht;  die  rothbraune  alkalische  Lösung  f^irbt  sich,  ao 
der  Luft,  intensiv  grünblau  und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus,  die  sich  leicht 
in  Wasser  lösen.  Nartinsäure  reducirt  sofort  Silberlösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
tiefbraune  Färbung.  Basisches  Nartinsäuresulfat  löst  sich  in  überschüssigem  Bromwaaser; 
beim  Kochen  färbt  sich  die  Lösung  allmählich  tiefbraun  (Bromtarkonin  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  eine  grüne  Lösung).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Pyridin.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen.  —  C,oH|eNs 0^.2 HCl.  Hellgelbe  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Erwärmen,  das  Salz  C,«H.,N,0«. 
HCl  in  hellgelben  Nadeln  aus;  es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Hydrocnloride 
färben  sich,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  220^  grün,  dann  allmählich  schwarz  und  schmelzen 
oberhalb  275^  zu  einer  blauschwarzen  Masse.  —  Das  Sulfat  bildet  gelbe  Nadeln;  beim 
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Koehen  mit  Wasser  liefert  es  ein   basisches  Salz.  —   Das  Baryumsalz   bildet  einen 
flodtigen  Niederschlag. 

Base  C^^H^.NjOe.  B.  Beim  Erhitzen  von  salssaarem  und  bromwasserstoffimarem 
Tarkonin  (und  daher  auch  von  bromwasserstofibanrem  Bromcotamin)  oder  Bromtarkonin 
anf  200^  (Wbiqbt,  Soe.  82,  535).  —  Indigblaue,  kupfei^lftnzende  Masse.  --  (CfoH^^NgOe)«. 
SHBr.  Gleicht  der  freien  Base.  Unlöslich  in  Alkohol,  spuren  weise  löslich  in  hei&em 
Wasser  mit  violetter  Farbe,  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig  mit  tiefblauer 
Farbe.  —  (C^oHi^NgOJy.H^SO^.  Blau,  kupferglänzend;  löslieh  in  Vitriolöl  in  tietrother 
Farbe. 

Cupronin  C,oH,^8^t^6*  ^-  Entsteht,  neben  Tamin,  durch  S  — 4 stündiges  Er- 
hitzen von  Bromtarkonin  mit  Wasser  auf  130^  (GfiaionTEN,  Ä.  212,  190).  Beim  Ueber- 
f leisen  des  Produktes  mit  Wasser  löst  sich  bromwasserstoffsaures  Tamin,  ungelöst  bleibt 
romwasserstoffsaures  Cupronin.  —  Das  freie  Cupronin,  aus  dem  Hydrobromid  durch 
NaHCO,  abgeschieden,  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  heiisem  Wasser,  heifsem 
Alkohol,  Aether  oder  Benzol;  leicht  löslich  in  heifsem  Aetznatron  und  Soda  mit  tief- 
brauner Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  und  koncentrirter  Salzsäure  mit  fuchsinrother  Farbe, 
die,  auf  Zusatz  von  Wasser,  blauviolett  wird.  Löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit 
blau  violetter  Farbe.  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160°,  unver- 
ändert. —  Das  Hjdrochlorid  bildet  kupferglänzende  Nadeln.  —  CfoHjgN^Oe.HBr. 
Kupferglänzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiisem  mit  tief- 
blauer Farbe. 

Tamin  CuHaNO^  +  1V,H,0.  B,  und  D.  s.  Cupronin  (Geeichten,  ä.  218,  187).  - 
Lange,  orangerothe,  sehr  feine  Nadeln.  Verliert  im  Vakuum,  über  Schwefelsäure,  Wasser 
und  wird  scharlachroth.  Schmilzt  nicht  bei  290^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende  Salze, 
die  aber  schon  durch  Wasser  theil weise  zersetzt  werden.  ZerMlt,  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  160**,  in  CO  und  Nartinsäure.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
hellgelbe,  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  (C,^HeN04JäCl)|. 
PtCT«.  Hellgelber  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heiüsem  Alkohol 
und  in  koncentrirter,  warmer  Salzsäure;  kiystallisirt  aus  letzterer  in  langen  Nadeln.  — 
Das  Hydrobromid  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Cuprin  CitHfNO,  oder  Cf^H^^N^Oe.  B.  Beim  Behandeln  von  Bromtarkonin  mit 
Brom  (Gerichten,  ä,  210,  89).  Cui^BrNO,  =  CnH^NO,  +  HBr.  —  D.  Man  versetzt 
eine  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung  von  (10  g)  salzsaurem  Bromtarkonin,  in  der  Kälte, 
mit  Bromwasser  (5—6  g  Brom  enthaltend),  bis  die  Lösung  erst  nach  geraumer  Zeit  sich 
braun  zu  färben  beginnt.  Dann  erhitzt  man  rasch  zum  Kochen  und  fällt  die  dunkel- 
blaue Lösung  mit  Soda.  —  Kupfergläuzende  Masse,  aus  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehend. Zersetzt  sich  oberhalb  280^  unter  Entwickelung  von  Pyridin  (?).  Löst  sich  mit 
grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren  mit  tiefblauer  Farbe;  die  Lösung  iu  koncentrirten  Säuren  ist  braunroth  (Bildung 
von  sauren  Salzen?).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  £r wärmen  etwas  dunkler, 
ohne  dass  hierbei  Zersetzung  eintritt  (Tamin,  Cupronin  und  Nartin  werden  beim  Er- 
hitzen mit  Vitriolöl  leicht  verändert  und  liefern  intensiv  rothe  Lösungen).  Durch  Brom- 
wasser geht  die  blaue  Färbung  der  Cuprinlösungen  in  gelb  über,  indem  Bromapophyllen- 
säure  und  dann  Dibromapophyllin  entstehen.  Sehr  schwache  Base.  —  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln,  die  einen  braungelben  Metallglanz  zeigen. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  mit  blauer  Farbe.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein 
tiefblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Dibromapophyllin  C.^HioBr^N.O^  -f  4H,0.  B.  Ist  das  Endprodukt  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasser  aui  BromtorKonin  und  entsteht  aus  der  vorher  gebildeten  Brom- 
apophyllensäure  (Gerichten,  ä.  210,  88).  2C8HeBrN04  -f-  4Br  =  Ci4HioBr^N,0^.2HBr-j- 
2 CO,.  —  D,  Man  versetzt  salzsaures  Bromtarkonin  wiederholt  mit  Bromwasser,  bis 
zuletzt  ein  braun^elber  oder  braungrüner  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Kochen 
völlig  löst.  Die  neilgelbe  Flüssigkeit  wird  koncentrirt,  indem  man,  durch  vorsichtigen 
Bromzusatz,  die  Lösung  immer  hellgelb  erhält.  Die  nach  einigem  Stehen  der  koncen- 
trirten Lösung  sich  ausscheidenden  Krusten  krystallisirt  man  um  und  zerlegt  sie  durch 
Kochen  mit  BaCO,.  —  Grofse,  sechsseitige  Tafeln.  Verliert  bei  90—100*^  das  Krystall- 
wasser,  bräunt  sich  bei  215—220°  und  schmilzt  bei  229°  unter  Gasentwickelung  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  beim  Kochen  allmählich  intensiv  braunroth.  Re- 
dneirt,  in  der  Wärme,  Silberozyd.  Salzsäure  wirkt  auf  Dibromapophyllin  bei  120° 
nicht  ein.    Bei  180°  entstehen  CO,,  CH,C1,  Dibrompyridin  und  Methyldibrompyridylium- 
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Chlorid.  Bei  200—210^  wird  durch  HCl  völlige  Spaltung  in  CO,,  GH,G1  und  Dibrom- 
Pyridin  bewirkt.  —  Dibromapophyllin  ist  eine  zweisänrige  Base;  die  neatralen  Salae 
gehen,  beim  Rochen  mit  Wasser,  in  basische  Salze  über.  —  C^fi^fir^^ifi^MCl.   Nadeln. 

—  Ci«HjoBr«Nj0^2HCl.  Gro(se,  rhombische  Tafeln.  Verliert  an  feuchter  Luft  Salz- 
säure. —  (Cj4H,oBr4N,04.HCl)y.PtGl4  -)'  ^t^-  Orangerothe,  monokline  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem,  unlöslich  in  AlkohoL  —  C.^Eli^Br^NyO^. 
HBr.  Perlmutterglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beginnt  bei  170^  sich  zu  zersetzen;  fingt  bei  190—192^ 
zu  schmelzen  an,  unter  starkem  Schäumen,  und  ist  bei  204 — 205®  geschmolzen.  Bei 
der  trockenen  Destillation  liefert  das  Salz  CO.,  CELCl,  Dibrompyridin  und  hinterlässt 
Methyldibrompyridjliumbromid.  —  Cj4H,^Br^N,04.2fiBr.  Tetraäderartige  Kiystaüe.  — 
Das  Sulfat  bildet  lange  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Salz- 
säure Salz. 

Methylnorisonarkotin  C„IL.NO,  +  H,0  =  0H.C,H,(0CH,XCH:C„H„N0,). 
CO,H  +  H,0  =  OH.CeH,(OCH,)/Q^  C  H  NO    +  ^«^  ^^^      ^'     ^^   Methylnoropian- 

säure  und  Hjdrocotamln,  Iwie  Isonarkotin  (LnsBEaifANN,  B,  29,  2042).  Man  Ifisst  zwei 
Stunden  in  der  Kälte  stehen.  —  Pulver.  Schmilzt  bei  209**  unter  Zersetzung.  Kirstal- 
Usirt,  aus  Benzol,  mit  Vt  ^^^'  ^«H«?  und  schmilzt  dann  bei  149—151*^.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Löslich  in  Vitrioiöl  mit  rother 
Farbe.  Die  alkoholische  iLösung  wird  durch  FeCl,  blau  geftrbt.  —  C,|H,,N07.HCL 
In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  —  (C.|H,iN07.Ha),.PtCl4.  Gelber  Nieder- 
schlag. —  Na.C,iH,oN07  (bei  SO*').    Krystalle  (aus  Fuselöl).     Unlöslich  in  AlkohoL 

Isonarkotin  C,,H,gNOr.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  eines  Gemenges 
(1  Tbl.)  aus  1  Mol.  Opiansäure  und  1  MoL  Hydrocotamin  in  (2,5  Thln.)  Schwefelsäure 
(von  ca.  78  7o)  (Liebbbmamn,  B.  29,  184).  Man  lässt  12  Stunden  in  der  Kälte  stehen, 
gleist  dann  in  Eiswasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Soda.  —  Nadeln  oder  Pris- 
men (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  verd.  HCl,  unlöslich  m 
Alkalien.  —  C^HmNOj.HCI  +  2H,0.  Krystalle.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(C„H„NO,.HCl),.PtCL  (bei  100%  Hellgelblicher  Niederschlag.  —  C„H„N0,.HCLAuCI, 
(bei  70°).    Chamoisfaroener  Niederschlag. 

BpomiBonapkotin  C„H„BrNO,  «  (CH,0),.CeHBr/Q^^^jj  ^^  .     B.    Man  trägt, 

während  V4  Stunde,  unter  Eiskühlung,  15  Thle.  H,S0«  (yon^78^)o)  ^  <1»  Gemisch  aus 
8  Thln.  Bromopiansäure  und  2  Thln.  Hydrocotamin  ein  und  tröpfelt,  nach  ^/,stündiffem 
Stehen  bei  0°,  unter  Kühlung,  20  Thle.  Vitrioiöl  hinzu  (Liebermanh,  B.  29,  2041).  &a 
gleist,  nach  ^/^ stündigem  Stehen  bei  0*,  in  Wasser,  und  fällt  durch  viel  überschösBige 
Soda.  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  175^  Leicht  löslich  in  AlkohoL 
Löslich  in  Vitrioiöl  mit  schwach  gelblicher  F^rbe  (Unterschied  von  Isonarkotin).  Bei 
der  Reduktion  mit  Zink  und  HCl  (-[-  sehr  verd.  Essigsäure)  entsteht  Isonarkotin. 

Nitroisonarkotin  C„H„N,0»  =  (CH,0),.CeH(N0,)/Q2^^jj  ^q  .  B.  Beim  Ein- 
tragen, unter  Umrühren,  von  25  Thln.  Vitrioiöl  in  das,  unter  Künlung  bereitete,  Gremiscb 
von  5  Thln.  Nitroopiansäure ,  4  Thln.  Hydrocotamin  und  25  Thln.  H^SO«  (von  73  ^/J 
(Liebermann,  B,  29,  2042).  Man  lässt  8  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  giesst  dann  in 
Wasser  und  fällt  durch  Soda.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  250* 
unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Alkohol.    Löslich  in  Vitrioiöl  mit  gelber  Farbe. 

14.  QnoBkopin  C.,H„N04.  V,  Im  Opium.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Reindarstellung  des  Narkotins  (Shpth,  J.  1878,  873;  B.  26  [2]  598).  —  B.  Narkotin 
wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Eisessie  auf  180°,  theil weise  in  Gnoskopin  um  (Sic).  — 
Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  228^  Löslich  in  1500  Thln.  kalten  Alkohols;  leicht  Idsltdi 
in  CHCl,,  CS,,  Benzol;   unlöslich  in  Alkalien  und  Fuselöl.     Löst  sich  in  Vitrioiöl  mit 

f eiber  Farbe,    die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  karminroth  wird.  —   Die  Salze 
rystallisiren  gut  und  reagiren  sauer.  —  Cs^H^NO^.HCl  -f*  8H,0.    Flache,  glasglänzende 
Prismen. 

15.  Oxynarkotin  C„H,,N08  (bei  100<^).  V.  und  D'  Begleitet  das  Narcein  bei  der 
Darstellung  dieses  Alkaloids.  Man  löst  das  Gemenge  in  einer  bekannten  Menge  ver- 
dünnter, heiJiser  Schwefelsäure,  neutralisirt  die,  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge 
Nutron  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  wobei  OzTnaikotüi 
zurück  bleibt     Es  wird  aus  Alkohol  umkrystalluirt  (Beckett,   Wbiobt,    Soe.  29,  461)l 

—  Sehr  kleine  Krystalle.    Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochen- 
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dem  Alkohol,  anlöslich  in  Benzol,  Aether,  OHCl,.  Verkohlt  zum  Theil  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  140  — 150^  Liefert,  bei  dej  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Hemipinsftore 
CioHioOe  nnd  Cotamin.  —  C„H„NO,.Ha  +  2H,0.  Krjstalle.  —  (C„H„N0..HC1),. 
PtCl^  (bei  100^. 

18.  FapaveroBin.  V,  In  den  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns  (Dbschaxps, 
</.  1864,  446).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Wird 
durch  Schwefelsäure  violett  geförbt.  —  Das  salzsaare  Salz  ist  gummiartig. 

17.  Xanthalln  C^HgeNsO«.  F.  Im  Opium  (T.  u.  A.  Smith,  B.  26  [21  592).  —  Pulver. 
Schmelzp.:  206^    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  kochendem  Wein- 

feist,  leicht  in  GHCl,.    Wird  von  Zink  (-f  H^SOJ  zu  Hydroxanthalin  reduzirt  —  Die 
alze  sind  gelb.  —  C.7H,eN,Oe.2HCl  +  4H,0.    Gelbe  Nadeln. 

Hydroxanthalin  C,7H,gN,0,.  B.  Beim  Behandeln  von  Xanthalin  mit  Zink  nnd 
verd.  H^SO«  (T.  u.  A.  Sktth,  B.  26  [2]  598).  —  Riystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187^ 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  tiefvioleU. 

72.  Alkalolde  der  PerolrO-Rinde.  Die  Rinde  stammt  von  Geissospermum  Vellosii 
oder  Geiss.  laeve  und  wird  in  Brasilien  als  Fiebermittel  benutzt  (Hesse,  A.  202,  141). 

Reaktionen  und  Nachweis  der  Alkaloi'de  in  der  Pereiro-Rinde:  Dbaoendobff, 
Fr.  22,  151. 

1.  G^ei880Bpepmin  C„H^N,0,  +  H,0  oder  C^ELeNjO^.  D.  Die  Rinde  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  abdestulirt  und  der  Rückstand  mit  Soda 
und  viel  Aether  geschtlttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essig- 
sfture  und  behandelt  die  essigsaure  Lösung  mit  NU.  und  Aether.  Hierdurch  f&llt  Q«is- 
sospermin  aus,  während  Pereirin  gelöst  bleibt  —  Kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  189^  (Feextmd,  Faüvet,  B,  26,  1084).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether; 
leicht  löslich  in  heiJsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  ^/g)  und  bei  p  »  1,5  ist  [ajp  =»  —98,87^  Löst  sich  in  eisenozjd- 
haltigem  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  —  Die  Salze  krvstallisiren  meistens;  das 
salzsaure  Salz  ist  amorph.  —  (C„H^4N,0.HCl),.PtCl4  (bei  180^).  Blassgelber,  flockiger 
Niederschlag. 

Das  GeiBsospermin  CigH^^NsO,  +  H,0  (Hesse)  schmilzt  gegen  160^  ist  verschieden 
von  dem  C,,H,8N,04  von  Fbextmd  und  Faüvet;  dieses  krystallisirt  wasserirei  und  schmilzt 
bei  189». 

2.  Pereirin  CisHj^NfO.  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen  124°  unter  Rothfibrbung. 
Aeulserst  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aemer,  CHCl,.  —  Das  Sulfat  ist 
amorph.  —  (Gi9H,4N,0.HCl),.PtCl4  +  4H,0.    Gelblichgrauer,  amorpher  Niederschlag. 

3.  VellOBin  C„H,8N,04  =  (l.H„N,O^OCH,),.  F.  In  der  Pereirorinde  (von  Geis- 
sospermum Vellosii;  Brasilien)  (Fbeünd,  Faüvet,  A.  282,  247).  —  Trimetrische  (Tbaube, 
A.  282,  250)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  189°  unter  Bräunung.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  CHCl,.  Für  die  Lösung  von  2,7  g  zu  25  ccm  CHCl,  ist  fojD  =  +22,8». 
Geht,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineralsäuren,  in  Apovellosin  C4«H54N,07  über.  Beim 
Kochen  mit  konc.  HBr  entsteht  erst  Apovellosin,  dann  Apovellosol.  Bei  längerem  Kochen 
mit  konc.  Kalilauge  entsteht  eine  bei  185 — 145°  schmelzende  Base.  Giftig;  wirkt  wie 
Brucin.  —  C„H,gN,04.H01  +  H,0.  Schmilzt,  bei  180^,  unter  Aufschäumen  und  wasserfrei 
bei  245— 248^  —  (C„H„N,04.HCl),.PtCl4.  Gelbbrauner,  krjstallinischer  Niederschlag. 
Schmilzt  gegen  SO^'.  —  C^H^N.O^.HBr  -f-  H,0.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  194  bis 
195*».  Kiystallirt  aus  absol.  Alkohol  wasserfrei.  —  C„H„N,04.HJ  +  H,0.  Säulen  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  217—218^  —  CjgHjgNjO^.HNOg  +  H,0.  Säulen  (aus  verd. 
Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  225°.  —  C„H,8N,04.H,SO^  +  H,0.  Kiystalle  (aus  verd. 
Alkohol).    Schmelzp.:  210^ 

Jodmethylat  C,jH,8N,04.CH,J.  Krystalle  (aus^Wasser).  Schmelzp.:  264«  (Freund, 
Pauvet,  A.  282,  255). 

ApoveUosln  C^H^^N^O,  =  C^^^^^ßA^^^tX-  -5-  Bei  5  Minuten  langem  Kochen 
von  Vellosin  mit  überscnüssiger  HCl  (spec.  Gew.  =  1,1)  (Fbeund,  Faüvet,  A.  282,  256). 
Man  fl&llt  mit  Soda.  —  Amorph.  Schmelzp.:  60 — 70^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äulserst 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösung  in  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  färbt 
sich  allmählich  violett  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  FeCl.  intensiv  carmoisinroth 
^eförbt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  Kalilauge,  Apovellosidin  C^^H^^N^Og.  — 
G4«HB4N«07.4HBr  (bei  lOh^.  Prismen.  Schmilzt,  bei  210^  unter  Au&chäumen.  — 
C^H^^'^ßjARJ  -f  4H,0.    Prismen.    Schmilzt  bei  258—254«  unter  Zersetzung. 
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Jodmothylat    C^eHt^N^OT.SCH^J.      Täfekhen    (ans    Wasser).      Schmekp.:     M»"" 

(FasuvDy  Faüybt). 

ApOToUoBol  C42H4eN407.  B,  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  längerem  Kochen  Y<m 
Vellosin  mit  konc.  HBr  (PuBUin),  Pauvbt,  ä.  282,  261).  —  a,H^NA.4HBr  +  5H,0. 
Krystalle.  Schmelzp. :  245^  Die  salzsäurehaltige  Lösung  wird  durch  FeUl,  carmoisinzoüi 
geOrbt  —  O42H4.N4Or.4HJ  4-  5H,0.     Krystalle.    Zersetzt  sich  gegen  235^ 

ApoveUosidin  C4,Hj4N40e  =  C^H4,N40,(00H,)4.  Ä  Beim  Eindampfen  von  Apo- 
vellosin  mit  konc.  Kalilauge  (Fbeünd,  Faüvet,  ä.  282,  262).  —  Nadeln  (aus  absoL  Alkohol). 
Schmelzp.:  154^  —  04,H,«N40e.4H0i.Pt0l4.  Braunrothe  Nadeln.  Schmilzt  bei  203°  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  04,Hfr4N40e.d  HBr  +  6H,0.  Silbergl&Dzende 
Blättchen.     Schmebsp.:  235^ 

Jodmethylat  04,H,,N405.20H,J.  Nadeln.  Schmilzt,  bei  262^  unter  Bräunung 
(Fkeund,  Fauvebt).  , 

73.  Pillijanin  Oi.H,4N20.  r.  in  Lycopodium  Saururus  Lam.  (Sudamerika)  (A&ata, 
Oanzoneri,  G,  22  [1]  149).  Man  kocht  die  zerkleinerten  Pflanzen  mit  weinsäurehaltigem 
Wasser  aus,  engt  die  Auszüge  ein,  giebt  überschüssiges  Kalkhydrat  hinzu  und  verdunstet 
zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  das  in  den  Alkohol 
Übergegangene  AlkaloTd  zunächst  an  H^SO«  gebunden.  —  Nadeln  (aus  LigroTn).  Schmelzp.: 
64— 65^  —  (0i5H,4N,0.H01)j.PtCl4.  Gelbe  Schuppen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  —  C.5H,4N„0.HCl.AuCl,.  Goldgelbe,  unbeständige  Krystalle.  —  (Ci5H,4N,0).. 
H2S04  +  2^',H,0.    Zerfliefsliche  KrystaUe  (aus  Alkohol).    Schwer  löslich  in  AlkohoL 

74.  AlkaloTd e  in  PilOCarpUS-Blättem.  Im  Jaborandi,  den  Blättern  von  Püocarpns 
pennatifolius  Lemaire  (Habkace,  Meter,  A,  204,  67). 

0-00 

1.  Pilocarpin  OnH^eN.Oj  =  (OIL)jN  .  C(CH.).C5H4N  (?).  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Pilocarpidinjodmethylat  durch  KMn04  (Habdy,  Oalmels,  BL  48,  234).  —  D.  Gebrabd; 
Habdt,  J.  1875,  845;  Poehl,  Diasertation,  St.  Petersburg,   1879,  28;  J.  1880,  993,  1074. 

—  Kryatallisirt.  Reehtsdrehend  (Petit,  B,  10,  896).  [a]D  «  +101,6'^  für  eine  7,24pro- 
centige  Lösung  (Poehl).  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen  der  Pilocarpin- 
säure  OiiHjoNjO,,  aus  welchen  Säuren  aber  sofort  Pilocarpin  fällen  (Ha&dt,  Oalmsi^  B. 
46,  479).  Liefert,  bei  starkem  Erhitzen  mit  Kali,  Trimethylamin  (?)  (H.,  M.).  Nach 
Ohastaing  (BL  37,  522)  werden  hierbei  Methylamin,  CO,,  Buttersäure  und  Pyridin  er- 
halten. Bei  der  trockenen  Destillation  von  Pilocarpin  oder  Pilocarpidin  mit  Baryt  ent- 
steht Jabonin  OeHt4N,.  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich  Jaborinsäure,  Jaborin  nnd  Pilo- 
carpidin. Das  salpetersaure  Pilocarpidin  erhält  man  beim  Behandeln  von  Pilocarpin  mit 
(300  Thln.)  rauchender  Salpetersäure  (Ohastaing,  BL  38,  250).  Zerf&llt,  beim  Behandeln 
mit  HCl,  in  Holzgeist  und  Pilocarpidin.  Wiid  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  in 
Trimethylamin  (?)  und  m-Pyridinmilchsäure  (H.,  C).  C„Hi«N,(),  +  H,0  =  N(CH,),  -f 
CbH4N.C(0H,CH,).C0,H.  KMn04  erzeugt  NH,,  N(CH,),  und  PyridintartronsSurc 
C5H4N.C(0HXC0,H)„  welche  durch  weitere  Oxydation  in  m-Pyridincarbonsäure  überigeht 
Hält  nach  Herzig  u.  Meter  (3f.  16,  606)  nur  eine  Methylgruppe  am  Stickstoff.  Giftic^; 
wirkt  wie  Nikotin.  Verbindet  sich  mit  KOH,  NaOH  und  Ba^rt  Die  Salze  sind  fimiss- 
artig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (von  90 ^/q),  aber  sehr  wenig  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Säuren,  sogar  CO,,  scheiden  aus  den  Salzen  wieder  Pilocarpin  ab 
(Hardt,  Calmels,  BL  48,  221).  Das  Baryumsalz  giebt  mit  Kupferchlorid  einen  grcLnen, 
pulverigen  Niederschlag  Cu(Ci,Hi,N,OA  und  mit  Silbemitrat  einen  käsigen  Nieder- 
schlag Ag.C,iH.,N,0,.  —  C.jH,eN,0,.HCl.    Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol  (PokhlI 

—  (CiiH.aN,0,.IlCl)j.PtCl4.  Dünne,  gelbe  Täfelchen  (aus  heiftem  Wasser).  —  C„H„N,0,. 
PtCl4.  (ielbes  Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  (Hardy,  Calmels,  BL  48,  220k.  — 
CiiHjgNsOj.HCl.AuCl,.  Krystallinischer  Niederschlag.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol, 
Krystalle  des  Salzes  CiiH,eN,0,.AuCl,.  —  C,jHieN,0..HC1.2AuCL.  Mikroekopische 
Nadeln  (H.,  C,  BL  48,  220).  —  Ci,H,eN,0,.2AuCl,.  Nadeln  (H.,  C.).  —  C„HieN,0,. 
AffNO,.  Oel,  das  langsam  zu  mikroskopischen  Nadeln  erstarrt  (H.,  C).  —  C„H|eN,0.. 
2AgN0,.  Feine  Nadeln  (H.,  C).  —  C„Hi,N,0,.HSCN.Cr(NH,),(SCN),  (CHBisTKHBai, 
J,  pr.  [2]  45,  368). 

DichlorpUooarpin  CiiHj4Cl^N203.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlle 
Chloroform lösung  von  Pilocarpin,  bei  Lichtabschluss,  entsteht  das  fimissartige  Chlorid 
C„H,4C1,N,0,.HC1.C],  (Ohastaing,  J.  1885,  1724).  Dasselbe  wandelt  sich  nach  8  bis 
10  Wochen  in  die  in  Blättern  krystallisirende  Verbindung  CijH,4C],N,0,.HCl  um, 
welcher  Ag^O  dickflüssiges  Dichlorpilocarpin  abscheidet 
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Wird  beim  Chloriren  des  Piloearpins  nicht  fär  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  gesorgt, 
so  entsteht  die  Verbindung  CjoHj^CUNoOo  (OHASTAiMe). 

Dibrompilocarpin  CiiBj^Br^NjO,.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Pilocarpin  in 
CHOL  mit  Brom,  so  bilden  sich  goldgelbe  Krystalle  des  Superbromids  CjjHj^Br.N^O,. 
H6r.Br,,  aus  welchem  Silberoiyd  das  Dibrompilocarpin  als  zähe  Masse  abscheidet 
(CHASTAma,  BL  42,  296).  Behandelt  man  Pilocarpin,  in  Gegenwart  von  Wasser,  mit 
Brom,  so  resultirt  die  Verbindung  C10H14BrjNjO4.HBr.Br2  (Chastaino). 

Jodpilocarpin  CjiHisJNjG,.    Beinahe  feste  Masse  (Chastaimo,  J,  1885,  1724). 

Methylpilooarpin.  Das  Jodid  CuBjeNjO, .  CH. J  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Pilocarpin  mit  überschüfisigem  Methyljodid  (Habnagk,  Meyer).  —  (CuHigNjOj.CljjPtCl«. 
Krystalle. 

Aethylpüocarpin.  Das  Jodid  Ci.HieNjOj.CH^J  bildet  kleine,  leicht  lösliche  Kry- 
stalle, welche  gegen  80**  schmelzen  (Chastaino,  "J.  1885,  1724).  —  CuHieNoOj.CjHjBr. 
Wird  gegen  60«  flüssig  (Ch.). 

2.  Pilocarpidin  CjoHi^NjO,.     V.    In  den  Jaborandi-Blättem  (Harnack,  ä,  238,  230). 

—  D.  Wird  neben  Pilocarpin  gewonnen.  Bindet  man  das  rohe  Pilocarpin  an  HNO,, 
so  krystallisirt  erst  Pilocarpinnitrat;  das  Pilocarpidinnitrat  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Zur 
Reinigung  stellt  man  das  Goldsalz  dar  und  krystallisirt  dieses  aus  Eisessig  um  (Msbck, 
PrivatrniUh.),  —  Syrup.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  konc.  Kalilauge  auf  200®  wird 
Dimethylamin  abgespalten.  —  Für  die  Lösung  des  Hydrochlorids  (1,17g)  in  (18,6  g) 
Wasser  ist  [a]j>  =  72^  —  Pilocarpidin  äufsert  pharmakologische  Wirkungen  wie  Pilo- 
cirpin,  nur  schwächer.  —  (CioH,^N«0,.HCl)2.PtCl4  +  4  H,0.  Orangegelbe  Slättcheu  oder 
kleine,  dunkelrothe  Pyramiden  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  bei  100®  wasser- 
frei. Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  186 — 190®  unter  Zersetzung.  —  CioH.^NjOj.HCl. 
AuCL.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  125—128®  (Mebce).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  bildet  zolllange  Säulen. 

Jodmethylat  CioH,.N,0,.CH,J  (Meece).  ~  (CjoHi^NjO, . CH^Cl), . PtCl^  +  4H,0. 
Prismen.    Schmelzp.:  178®. 

Jaboridin  CioHi,NjO,.  B.  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  Pilocarpidin  mit 
Säuren  (Haenack,  ä.  238,  234).  —  Syrup.  Löslich  in  Wasser,  nicht  ganz  leicht  löslich 
in  Aether.  Wirkt  auf  den  Organismus  ähnlich  wie  Jaborin,  aber  schwächer.  —  Das 
Hydro  Chlorid  ist  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst.  ~  (CioHigNjOg.HCIX.PtCl^ 
(bei  100®).    Amorph.     Schmilzt  bei  110—120®. 

3.  Jaboridin  Ci^Hi^NjO,.  F.  Im  falschen  Jaborandi  (von  Piper  reticulatum)  (Pabodi, 
«7.  1875,  844).  —  Krystaflinisch.  Leicht  löslich  in  Fuselöl  und  Benzol,  schwer  in  Aether 
und  in  verdünnten  Säuren. 

4.  Jaborin  C^H^N^O«.  V.  Findet  sich,  aulser  in  Pilocarpus- Blättern ,  im  falschen 
Jaborandi  (den  Blättern  von  Piper  reticulatum  u.  a.)  (Harnack,  Meteb,  A.  204,  79).  Ist 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pilocarpins  enthalten.  —  B.  Entsteht, 
neben  Jaborinsäure,  beim  Erhitzen  von  PUocarpin  für  sich  auf  150®  (Harnack,  Metbe; 
Haedt,  Calmbls,  Bl.  48,  224).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  In  Aether  leichter,  in  Wasser  weniger  löslich  als  Pilocarpin.  Wird  durch  Kali- 
lauge oder  HCl  in  Pilocarpidin  umgewandelt.  Sehr  starke  Base.  Die  Salze  sind  amorph, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz  ist  in  Alkohol  leichter  lös- 
lich als  das  Platinsalz  des  Pilocarpins.  —  Giftig;  wirkt  ähnlich  wie  Atropin. 

Salze:  Haedt,  Calmels,  £/.  48,  825.  —  2C„H,,N404.PtCl4.  Gelatinöser  Niederschlag. 

—  C„H„N^04.PtCl^    Hellgelber  Niederschlag.  —  C„H„N40^.2HCl.PtCl4.    Niederschlag. 

—  C„H„N40^.2AuCl,.    Niederschlag. 

Jaborinsäure  Ci^BL^NgO^.  B,  Entsteht,  neben  Jaborin  und  Pilocarpidin 
OioHi,N,Og,  bei  raschem  Erhitzen  von  Pilocarpiu  auf  150^  (Haeoy,  Calmbls,  BL  46,  479; 
48,  225).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Barytlösung  und  entfernt,  durch  Schütteln 
mit  Aether,  das  Jaborin.  Man  neutralisirt  die  Barjtlösung  durch  CO,,  HÜlt  mit  AgNO, 
und  zerlegt  das  Silbersalz  durch  H,S.  —  Wird  durch  Kalüauge  oder  HCl  in  Pilocarpidin 
und  PTridinmilchsäure  CgHsNOg  zerlegt.  Gleicht  dem  Jaborin.  —  2Ci9H,5N,05  -f~  PtCl«. 
Zäher  Niederschlag.  —  2C,9H,5N,06  +  PtCl^  +  2(Ci,H,5N,05.PtCL).  Gelbes  Pulver.  — 
(C,tH,4N,0,.HCl),.JPtCl4.  Zäher  Niederschlai.  —  Ci»H.,N>05.2AuCl,.  —  Aä.CiA^N.Ob. 
Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol  gel&lt  —  Ag.CigHj^N^Os  -j-  AgNO,. 
Käsiger  Niederschlag. 

Püocappidln  C,JB[,^N,0,  =  N(CHg)2.C(CH„C5H,N).CO,H  (?).  B,  Beim  Behandeln 
von  Pilocarpin  mit  BlCI  (Cbastaieo;  Haedt,  Calmbls,  BL  46,  479).    CiiHi,N«0,  -f  H,0 
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SS  Ct^Hj^NfO,  +  CH^.OH.  Durch  Kochen  von  Jaborin  mit  HCl  oder  mit  Kalilange 
(Habdy,  Calmels,  BL  48,  224).  Entsteht  auch  bei  48  stündigem  Kochen  von  PilocarpiD. 
oder  Pilocarpinbaryt  mit  Wasser;  bei  24  sündigem  Erhitzen  von  trockenem  Pilocarpin 
auf  120"  oder  bei  Vt^tündigem  Erhitzen  von  trockenem  Pilocarpinbarjt  auf  120*  (H.,  C, 
BL  48,  222).  m-Pyridinmüchsänre  aH.N.C(OH.CH,).CO,H  liefert  mit  PBr,  m-Pyridin- 
brompropionsfture  C5H4N.CBr(CH,).CO,H.  Durch  Erhitzen  dieser  Sftnre  mit  Trimetfajl- 
amin  auf  150*  entsteht  Pilocarpidin  (Habdt,  Oalmbls,  BL  48,  238).  —  Gleicht  dem 
Pilocarpin,  wird  aber  durch  überschüssiges  AuOl,  nicht  geälllt  Verbindet  sich  mit  Alkalien 
und  forden;  die  Salze  sind  gummiartig,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  von  90 ^Z^,  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol.  Die  Salze  werden  durch  CO.  zerlegt  —  Ag.CioHi,N,0,. 
Nadeln.  —  2C,QHi4N,0,-2HCl.PtCL  +  H,0.  Kleine,  rottie  Prismen.—  C,oHi4N,0,, 
HCLAuCl,  4- H,0.  Prismen.  —  C.oHj^N.O^.AuCl,.  Dunkelgelbe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 144—145*. 

Methylpilooarpidin.  Das  Jodmethylat  CioHf^N.O^CHgJ  entsteht  leicht  bei  60* 
(Habdy,  Calmels,  BL  48,  238).  KrTstallisirt  schwer.  —  CioH,^N,0,.CH,CLAuCl,.  Groftc, 
prismatische  Nadeln.    Schmilzt  unter  Verlust  von  CH,C1. 

Jabonin  C^H.^N,  «=  mCsH«N.CH(CH,).N(CH,),.  B.  Bei  der  trocknen  Deetillatioii 
von  Pilocarpin  oder  Pilocarpidin  mit  Ba^  (Hardt,  Calmbls,  BL  48,  281).  —  Uebel- 
riechendes  Oel.  Siedep.:  235— 240*.  —  Die  Verbindungen  2C,H.4N,.PtCl4,  —  (CeHi^N,. 
HCl),.PtCl4,  —  C<,H,4N,.AuCl„  —  C»Hi4N,.HCl.AuCl,  sind  amorph. 

75.  Piperin  C„Hi,NO,  =  C5Hjo.N.CO.C,H,.C,H,/3)>^^-     ^-    ^™  schwarzen  PfeflFer 

(den  nicht  völlig  reifen  Früchten  von  Piper  nigrum  L.),  weilsen  Pfeffer  (die  innerzteo 
Kerne  von  P.  nigrum),  langen  Pfeffer  (die  unreifen  Fruchtkolben  von  Piper  longnm 
Rumph,);  in  den  Früchten  von  Cubeba  Clusii  Miqud  (schwarzer  Pfeffer  von  westa&ika) 
(Steithouss,  A.  95,  106).  —  B,  Durch  Erwärmen  der  Benzollösungen  von  Piperidin  und 
Piperinsäurechlorid  (Bügheimer,  B.  15,  1890).  —  D.  Gepulverter  Pfeffer  wird  V4  Stunde 
lang  mit  Kalkmilch  gekocht,  dann  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Bfick- 
stand  mit  Aether  ausgezogen.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Piperin  wird  aas 
Alkohol  umkrystallisirt  (Cazeneuve,  Caillot,  «/.  1877,  891).  —  Pfeffer  von  Sumatn  h&lt 
im  Mittel  8,10*/o,  weifser  Pfeffer  von  Singapore  7,15  */o,  schwarzer  Pfeffer  von  Singapore 
9,15 */o  Piperin  (C,  C).  —  Monokline  Säulen  (Daübee,  A.  74,  204;  Schabus,  J.  1854,  525). 
Schmelzp.:  128 — 129,5*.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  leichter  lös- 
lich als  in  Aether,  leicht  in  Benzol.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren;  löst  aidi  in 
Vitriolöl  mit  rubinrother  Farbe.  Inaktiv.  Fast  geschmacklos;  die  alkoholische  Lösung 
schmeckt  scharf  pfefferartig.  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Piperidis 
und  Piperinsäure  (Babo,  Keller,  J,  1857,413).  C„Hi,NO,  +  ILO  =  CgH^N  +  G„H.^O^. 
—  (Ci7H,aN0,),.HCl.HgCl,.  Trikline  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löelidi  in 
kaltem  Alkohol  (Hinterbebqeb,  A,  77,  204).  —  (Ct,H.9N0.)4.2H0LPtCl4.  Dunkelorange- 
rothe,  monokline  Krystalle  (Wertheiii).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unter  Zersetzung; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CitH,9N0,),.HJ.J,.  Stahlblaue,  lange  Nadeln 
(rhombische  Prismen).  Schmelzp.:  145*.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist,  leicht  in 
CS^  und  sehr  leicht  in  CHCl,  (Jöroensek,  J.  pr.  [2]  8,  328). 

76.  PiperOVatin  C,eH,,NO,.  V.  in  Piper  ovatum  Vahl  (Westindien)  (DuxnAi, 
Gabkett,  Soc.  67,  97).  Wird  der  Pflanze  durch  Aether  entzogen  (Dünbtan,  Cabb,  ProeeeiL 
ehern,  aoc,  Nr.  155,  178).  —  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei 
123°.  Unlöslich  in  Wasser,  verd.  Säuren  und  Alkalien.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroln 
und  in  absol.  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCl,  und  Aceton. 

77.  Piturin  C0H8N(?).  V,  in  den  Blättern  und  Zweigen  einer  australischen  Drogue, 
von  Anthocerds  Hopwoodii  (Duboisia  Hopwoodii,  D.  Pituri)  abstammend  (?)  (LiYKssmot, 
J.  1881,  958;  vgl.  Gebeabd,  J.  1878,  915).  —  Flüssig.  Riecht  nikotin&hnlich.  Siedep.: 
243— 244^  —  (CeH8N),.HC1.5HgCV    Rhombische  Prismen. 

Nach  Petit  (J.  1879,  791)  ist  Piturin  identisch  mit  Nikotin. 

78.  Protamin,     a.    Salmin  (Lachs-Frotamin)  C^^^^^^O^.     V.    In   den  Sunen- 

f&den  des  Lachses  zur  Zeit  der  Reife  (im  December),  neben  Guanin  und  Sarkin  (Mdbchh. 
B.  7,  876).  —  D.  Das  Sekret  der  Samenf&den  wird  mit  Alkohol  erschöpft,  dann  mit  sebr 
verdünnter  Salzsäure  (Iprocentig)  wiederholt  kalt  ausgezogen  und  die  saure  Losung  in 
Platinchlorid  getropft.  Der  Platinniederschlag  wird  mit  verdCmntem  I^tinchlorid  und 
dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  (Mieschee;  PicoAun,  B.  7,  1714).    Man  schüttelt 
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hackte  Lachsteetikel  anhalteud  mit  Wasser  und  fällt  die  colirte,  milchige  Flfissigkeit  durch 
einige  Tropfen  Essigsfinre.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mehrmals  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, mit  Aether  eztrahirt  und  an  der  Luft  setrocknet  Je  100  g  des  trocknen  Nieder- 
schlages werden  dreimal  mit  je  500  ccm  Schwefelsäure  (von  1  ^1^)  V4  Stunde  lang  behan- 
delt und  die  Filtrate  durch  die  dreifache  Menge  Alkohol  gefällt.  Hierdurch  wird 
Salminsulfat  niedergeschlagen  (Kossbl,  H,  22,  178).  —  Das  freie  Protamin,  aus  der  Ver- 
bindung mit  Phospnormoljbdänsäure  durch  Baryt  abgeschieden,  ist  gummiartig.  Löst 
sich  in  Wasser  mit  alkalischer  Beaktion;  unlöslidi  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzer- 
setEt  flüchtig.  —  Die  Protaminsalze  geben  mit  gelbem  Blutlaueensalz  eine  milchige 
TrQbung,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflüssiffe  Tropfen,  die  sich  in  viel  Sfture 
lösen.  (Charakteristische,  empfindliche  Beaktion.)  Mit  CuSO^  und  Natronlauge  entsteht 
eine  violette  Lösune.  —  CieH,jN90,.2HCl.PtCl«.  Gelbes  Pulver  (P.).  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  überschfissiger  Salzsfture.  —  Das  Nitrat  scheidet  sich  in 
schweren  Tropfen  aus,  die  zu  einer  k^talloYdischen  Masse  austrocknen  (P.).  —  CigHuNgO,. 
H^O^.  Leicnt  löslich  in  heifsem  Wasser  und  fällt  daraus  ölig  nieder.  Die  wftssrige 
Lösung  wird  durch  NaCl  und  Natriumpikrat  sefUlt 

b.  Sturin.  V.  In  den  Testikeln  des  Störs  (Kossbl,  H,  22,  181).  —  Gleicht  dem 
Salmin.    Beim  Kochen  mit  verd.  H^SO«  entstehen  Histidin  und  Arginin. 

HiBtidin  CeH»N,0,.  B,  Entsteht,  neben  Arginin  u.  A.,  bei  8 stündigem  Kochen 
von  20  g  Sturinsulfat  mit  60  g  Vitriolöl  und  120  ccm  Wasser  (Kossbl,  H.  22,  181).  Man 
entfernt  die  Schwefels&ure  und  fSllt  dann,  durch  HgCI,,  Histidinsalz.  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Kochen  von  E^weilskÖrpem  (Casein,  Albumin,  Hornsubstanz)  mit 
Salzsfture  (Hbdin,  H,  22,  191).  —  Blätter.  Löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  CeH.N.O,.HCl  +  H,0.  Dicke,  trimetrische  (Bauer,  H.  22,  182, 
285)  Tafeln.  Unlöslich  in  Alkohol.  Inaktiv.  —  Agj.CeHrN.O,  +  H,0  (bei  100*0.  Amorpher 
Ni^erschlag  (H.). 

Protamine  verbinden  sich  mit  löslichen  Albuminaten  zu  Verbindungen,  die  sich  wie 
Histon  verhalten  (K.,  H.  22,  186). 

79.  Pupin  C14IL0N2O5.  V,  In  den  Hftuten  der  Puppen  einiger  Lepidopteren  (Pieris 
brassicae  u.  A.)  (Gbifftths,  B.  25  [2]  758).  —  Amorph.  Wird  durch  Kochen  mit  Säuren 
zerlegt  in  CO,  und  Leucin. 

80.  Rat&nhin  CipHnNO,.  V.  im  amerikanischen  Batanhiaeztrakt,  das  durch  Aus- 
kochen der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra  (Peru)  mit  Wasser  bereitet  wird  (Büge, 
J.  1862,  498).  In  Ferreirea  spectabilis  (Brasilien)  (Pbckolt,  J.  1869,  773;  Gimtl,  J,  1869, 
774).  —  Z>.     Die  verdünnte  wftssrige  Lösung  des  Batanhiaeztraktes  wird  mit  Bleiessig 

fefftUt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit,  verdunstet  und  das  auegeschiedene  Batanhin  durch 
FmkrystalHsiren  aus  Ammoniak  gereinigt  (Buob).  —  Grofse  Krystalldrusen,  aus  weichen 
Nadeln  bestehend.  1  Tbl.  löst  sich  in  125  Thln.  siedenden  Wassere,  in  2845  Thln. 
siedenden  Alkohols  und  in  9840  Thln.  Alkohol  bei  15^  (Büob).  Unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  NH^  Homolog  mit  lyrosin  und  diesem  in  viel- 
facher Hinsicht  fthnlich.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Sfturen.  Fftrbt  sich,  beim  Erhitzen 
mit  einer  Lösung  von  Quecksilberozydnitrat,  rosenroth.  Erhitzt  man  Batanhin  mit  einer 
nicht  zu  grofsen  Menge  mäfsig  starker  Salpetersaure,  so  erhftlt  man  eine  rosenrothe  Lösung, 
die  blau  und  endlich  grün  wird  und  fluorescirt  (Kbeitmaib,  ä,  176,  69).  ((Charakteristisch). 
Die  Sulfons&ure  verhftlt  sich  gegen  Eisenchlorid  wie  TyrosinschwefelsSure.  Batanhin  wird 
nicht  gefällt  durch  Bleiessig. 

Salze:  Gintl.  Ba  =  C,oH,.NO,.  -  Die  Salze  Na,.CioH,.NO,  und  K,.a AiNO, 
sind  amorph,  zerfliefslich;  durch  CO,  zerlegbar.  —  Mg.Cy^H^ N(), ,  Ca.CjoH|.NO,  und 
Sr.C.oH,,NO,  +  2H,0  sind  amorph.  —  Ba.(J,oHiiNOa  +  2H,(J.  dummifthnliche  Masse. 
—  Agf.CioHiiNOg.  Mikrokrjstallinischer  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und 
Salpetersäure.  —  Ba.HCl.  Monokline  Säulen;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  — 
(Ba.HCl]..PtCl«.  Kleine,  röthlic^gelbe  Krvstalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ba-HySO«.    Bhombische  Kiystalle.  —  Ba.^P04.    Bhombische  (?)  Prismen. 

RatanhinBiilfonB&upe  C,oH^,NO,(SO,H)  -f-  H,0.  D,  Durch  Erwärmen  von  1  Tbl. 
Batanhin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (Küqb).  —  Grofse,  quadratische  Tafeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  violette  Fftrbung.  —  Ba(C,oH„NSO«),  +  5H,0. 
Amorph.  —  Ba.C,oHiiNSOe  +  ^^U^O.    Feine,  seideglftnzende  Nadeln. 

81.  Alkalolde  in  den  Remijia-Binden.  Die  Binde  von  Bemijia  Purdieana  Wedd.  (Provinz 
Antioquia,  Bepubl.  Columbia)  hftlt  Cinchonin,  Cinchonamin,  Concusconin,  Chairamin 
Conchairamin,  Chairamidin  und  Conchairamidin  (Hbssb,  ä.  225,  211). 
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1.  Clnolionamin  CigH^^N^O.  V,  Neben  Cinchonin  und  anderen  AUuüoIden  in  der 
Rinde  von  liemijia  Purdieana  (Autaud,  A,  eh,  [6]  19,  28;  Hbbsb,  ä.  225,  218).  —  Z>.  Die 
zerkleinerte  Rinde  wird  mit  schwefeluflorehaltiffem  Wasser  aiugesogen,  die  LöBong  dvrdi 
NH,  geftUt,  der  gewaschene  und  der  an  Luft  getrocknete  NiederBchlaff  in  kochendem, 
starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Losung  mit  veä  HNO,  &nge8ftuert  Man  krystaUisirt 
das  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirte  Cinchonaminnitrat  aus  heilsem  Wasser  um  and 
zerlegt  es  dann  durch  NH,  (Abnaüd).  Das  freie  Cinchonamin  löst  man  in  EssigsSnie, 
fällt  die  Losung  mit  NH,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hbssb).  — 
Glänzende  Nadebi,  orthorhombische  Krjstalle  (Fbiedel,  ä.  eh.  [61  19,  100)  (ans  Alkohol^ 
Schmelzp.:  185^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  1  Thl.  löst  sich  bei  17*  in  81,6  Thln. 
Alkohol  (von  90*^/o)  und  in  100  Thln.  Aether  (spec  Gew.  =  0,72)  (A.).  Leicht  löslich  in 
heiüsem  GHCl,,  CS,  und  Benzol,  sehr  wenig  in  LigroXn.  Die  alkoholisdie  Lösung  schmeckt 
sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch.  Wird  durch  Eisenchlorid  oder  Chlor  -|-  Ammonuk 
nicht  gefftrbt.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97 ^/^  und  bei  p  »  2, 
t  =s  15^  ist  [otJD  »  +121,1°  (H.).  Beim  Erw&rmen  mit  koncentrirter  Salpetersfture  ent- 
steht Dinitrocinchonamin.  Essigsftureanhydrid  liefert  ein  Monoacetylderivat.  Wirkt  viel 
stärker  fiebertreibend  als  Chinin;  giftig. 

Isomer  mit  Hydrocinchonin  (S.  836). 

Salze:  Hesse;  Abnaud.  —  Cn  »=  Cr^Hy^N^O.  —  Cn.HCl.  Blftttchen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Krystallisirt,  aus  vöUig  neutraler  Lösung, 
mit  1  H,0  (Abnaüd).  —  (Cn.UCl),.PtCl4.  Gelber  Niederschlag.  —  Cn.UBr.  Lange,  platte 
Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HJ.  Lange,  platte  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HNO,.  Kleine  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  174^;  100  Thle.  der  wftssrigen  Lösung  halten  bei  18,8®  0,68  Thle.  Salz  (Gamxabeui, 
G.  22  [2]  642).  —  Cn.HNO..  Kurze  Prismen  (charakteristisches  Salz).  Schmelzp.:  195*. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem,  fast  unlöslich  in  salpetersfturehaltigem  Wasser. 
100  Thle.  Alkohol  (von  94^1^)  lösen  bei  15®  0,825  Thle.  (Ab.).  100  Thle.  der  wSssrigea 
Lösung  halten  bei  11,5®  0,21  Thle.  Gammabelli,  G,  22  [2]  687).  —  Cn.H,S,0,.  PrismoL 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.H^SO«.  Prismen.  Für  die  wSssrige  Lösong 
ist  bei  15®,  bei  p  =  2,4  [«]©  —  +34,9®  und  bei  p  =  6  [a]^  =  87,4®.  —  Cn,.H,804.  Prismen. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bei  p  »  2  und  t  =  15®  ist,  für  die  wässrige  Lösang, 
[cf]D  =  +  86,7®  (H.);  bei  p  =  8  ist  [«>  «  42,2®  (A.).  —  Cn.CNSH.  Blättchen  und  kurze 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Malat  (Ci9H,^N,0),.C«H,0| 
-j-  HJO.     Blättchen;  Schmelzp.:   160®;    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15®  1,8  Thle.  (A.). 

—  Tartrat  (C,9H,^N,0),.C4lL0e.  Kurze  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  hei  15« 
1,15  Thle.  (A.).  —  Citrat  (CiÄ^N,0),.C.H,Ot.  Warzen;  100  Thle.  Wasser  löeen  bei  16* 
1,95  Thle.  (A.). 

Jodmethylat  C,gH,4N,0.CH,J  -|-  H»0.  Cinchonamin  verbindet  sich,  in  Gegenwart 
von  Holzgeist,  leicht  mit  Methyljodid  (Hesse,  ä.  225,  228;  Abkaüd,  ä.  eh.  [6]  19,  118). 

—  Derbe  Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  208 — 209®;  krvstallisirt  wasserfrei  (A.). 
Leicht  löslich  in  Weingeist,  wenig  in  heilsem  Wasser.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid 
mit  Ag,0  abgeschieden,  ist  stark  alkalisch  und  geht,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  m 
Methylcinchonamin  über.  —  C,9H,.N,0.CH,C1.  Amorph.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 
^  (C,0H,«N,O.CH,Cl),.PtCl4.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methylcinohonamin  C,oH,.N,0  ^  CioH,,N,0(CH,).  B,  Beim  Kochen  von  Cinchon- 
aminmethyljodid  mit  Alkohol  und  etwas  Natronlauge  (Hesse,  ä.  225,  280;  Abkaxjd,  JL  ck. 
[6]  19,  115).  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  189®.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCJ,.  —  (C,oH,6N,O.HCl),.PtCl4  +  4H,0.  Röthüchgclber, 
flockiger  Niederschlag. 

Cinohonaminäthyljodid  Ci^H^^N^CC^H^J.  Fimissartig.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  (Hesse,  ä.  225,  281).  Erhitzt  man  Cinchonamin  mit  C,H(J  und 
absol.  Alkohol  auf  100®,  so  erhält  man  das  Jodäthylat  in  langen  Nadeln,  die  g^^  1^^* 
schmelzen  und  sich  schwer  in  Alkohol  lösen  (Abnaud,  ä.  eh.  [6]  19,  116).  —  (Ci»HM^f^- 
C,H5Cl),.PtCl4-|-2H,0.  Orange&rbener,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende 
Krystalle  umsetzt,  —  (Ci9H,4N,0.C,Hj),S04  (bei  100®).  Amorphe,  blätterige  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Aethyloinehonainin  C.gH,,N,0(C,H5)  +  H,0.  B.  Beim  Erwärmen  von  Cinchon- 
aminäthylhydrozyd  C,eH,4N,O.C,H5(OH)  oder  leichter  beim  Kochen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Cinchonaminäthyljodid  mit  etwas  Natronlauge  (Hesse,  a,  225,  283;  Abbadd). 

—  Pulver.  Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Ezsiccator,  ^/^Hfi,  schmilzt  dann  bei  75—78®, 
wird  gegen  100®  fest  und  schmilzt,  im  wasserfreien  Zustande,  gegen  140®.  Leicht  ISslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  [C.,H,.N,0(C,H.).HCl],.PtCL  +  8H,0.  Eöthlichgelber,  flockiger 
Niederschlag. 
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Aoelyloinehonamin  C,,  H„N,0,  —  C|»H„N,0(C,H,0).  Ä,  Ana  Cinchonamin  und 
EBBigsäureanhjdrid,  in  der  Wärme  (Hbssb,  ä.  22ö,  226;  Abnaud,  ä.  eh.  [6]  19,  118).  — 
Amorph.  Schmilzt  zwischen  80  und  90^  Ziemlich  leicht  Idslich  in  Essigsämre;  wird  aas 
dieser  Löeang,  durch  Alkalien,  in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,  Idsen,  aber  spärlich  in  verdünntem  HCl.  Wird  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  nicht  verseift.    Verbindet  sich  nidit  mit  Säuren. 


V^eingeist  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  ab.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  an 
und  föllt  mit  viel  Wasser  und  Ammoniak.  —  Gelbe  Flocken.  Schmelzp.:  118^  Leicht 
löslich  in  Essigsäure,  etwas  schwieriger  in  verdünnter  HCl,  sehr  leicht  in  Alkohol  Aether 
und  CHCl,.  -  (C„H^,N40,.HCl),.PtCl4  +  3H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  ConouBoonin  C^H^NjO^  +  H,0.  F.  In  der  Rinde  von  Bemijia  Purdieana  Wbdd. 
(Hesse,  ä.  225,  284).  —  D.  Siehe  Cinchonamin  (S.  028).  Den  Niederschlag  des  Sulfats 
A  digerirt  man  anhaltend  mit  verdünnter  Sodalösung,  löst  die  an  der  Luft  getrockneten, 
freien  Alkalo'ide  in  heifsem  Alkohol  und  giebt  1  Thl.  HsSO«  auf  je  8  Thle.  Alkalol'de 
hinzu.  Hierdurch  wird  Concusconinsullat  gef&Ut,  das  man  durch  verdünnte  Natronlange 
zerlegt.  Das  freie  Concusconin  löst  man  in  kochendem  Alkohol  von  80^0-  —  Monokline 
Krystalle.  Schmilzt  bei  144^;  wird  in  höherer  Temperatur  wieder  fest  und  schmilzt  dann 
bei  206— 208^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in 
Ligrotn,  leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl,  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  neutral.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97 7o)  ^Qcl  bei  p  =  2, 
t  =  15*  ist  [aJD  =  +40,8^  Wandelt  sich  bei  140—150*  und  auch  beim  Stehen  der  Lösung 
in  CHCL  zu  einem  kleinen  Theile  in  amorphes  Concusconin  um.  Die  Lösung  in  Essig- 
säure oder  HCl  färbt  sich,  auf  Znsatz  von  etwas  konc.  Salpetersäure,  dunkelgrün.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  ist  blaugrün  und  wird  beim  Erwärmen  olivengrün.  Die  Salze 
scheiden  sich  meist  gaUertardg  ab. 

Isomer  mit  Cusconin  (s.  d.).  (C,,Hj^N,04.HCl)2.PtCL  +  5H,0.  Gelber,  voluminöser 
Niederschlag,  der  bald  dicht  wird.  —  (C,,H2.N,04)^.H,80..  Kleine  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat  (C^.H^eNsGJ^.C^H^O«  (bei  120*J. 
Gallerte,  die,  beim  Trocknen  an  der  Luft,  hornartig  wird. 

ConouBconinmethyljodide.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Concus- 
conin mit  Methvljodid,  lässt  24  Stunden  sehen  und  erwärmt  dann,  so  scheidet  sich  das 
a-Derivat  als  Kiystallpulver  aus,  das  man  sofort  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet 
sich,  beim  Erkalten,  das  ^Derivat  gallertartig  ab  (Hesse,  ä,  225,  289). 

a.  a-Derivat  C.,H2eN,04.CH,J.  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend. 
Kaum  löslich  in  Alkonol,  mälsiglöslich  in  kochendem  Wasser  und  daraus  in  derben, 
kurzen  Prismen  krjstallisirend.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Natron,  unver- 
ändert gefällt 

Das  freie  a-Concusconinmethvlhydrozyd  C„HMN,04.CHg(0H)  +  &tl,0,  aus 
dem  Sulfat  durch  Baiyt  abgeschieden,  krystallisirt  ans  kaltem  Wasser,  in  glasglänzenden 
Würfeln.  Wird  bei  110*  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  202^  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  farblos,  wird  aber  beim  Stehen  intensiv  grün.  —  (}|,H,^N.G^.CH.CL  Mikro- 
skopische Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CMHMN,04.Cl^Cl),.PtCl« 
4-  4H,G.  Gelblichrother,  flockiger,  amorpher  Niederschlag.  Unlöcüicn  in  kaltem  Wasser. 
—  (CMH,eN,04.CH,),.S(X  (bei  12O'0.  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol.   Für  die  wässrige  Lösung  und  bei  p  =>  8,764  (wasserfrei)  t »  15*  ist  [oJd  =»  -\-lS\ 

b.  ^-Derivat  C,|H,«N204.CHfJ.  Gallertartig.  Wird  beim  Trocknen  hornartig.  Leicht 
löslich  m  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser. 

Das  freie  /J-Concusconinmethylhydroxyd  C,aH,eN,O^CH,(OH)  +  2V,H,0,  ans 
dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  ist  eine  braune  Masse,  die,  nach  dem  Trocknen  im 
Ezsiccator,  2VsH,0  enthut  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Verhält  sich 
g^en  Vitriolöl  wie  a-Concusconinmethjlhydrozyd.  —  CMH«||N,04.CH,Ci.  Amorph.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Salzsäure.  —  (C,,H,,N,^4'(^H,Cl)^.PtCl4  +  5H,0. 
Röthlicher,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C^H^NfO^-CHsJ^i^O« 
(bei  120^.    Braune,  amorphe  Masse.    Leicht  löslich  in  Wasser.    Optisch  inaktiv. 

3.  Chairamin  Cs^HseN^O. -f  H,0.  V,  In  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana  (Hesse, 
Ä.  225,  243).  —  I),  Siehe  Concusconin  (s.  oben).  Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Con- 
cusconin wird  mit  etwas  koncentrirter  HCl  versetzt,  das  geflSllte  saizsaure  Chairaminhydro- 
r,  Handbach.    III.    3.  Aufl.    1.  59 
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Chlorid  in  verdünntem,  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  NH,  gefitllt  Den  Nieder- 
schlag krystallisirt  man  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Nadeln  oder  Prismen.  Wird 
bei  140®  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  233®.  Leicht  löslich  in  CHOL  and  Aether. 
1  Thl.  löst  sich  bei  llMn  540  Thln.  Alkohol  (von  97 7o).  Beagirt  neutral  BechtsdreheDd. 
Die  Lösung  in  HCl  wird  durch  etwas  koncentrirte  HNO,  dunkelgrün  geflürbt.  —  0,^ H^N^O.. 
HCl  -|-  HjO.  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  ziemlich  schwer  in  Alkohol 
Unlöslich  in  verdünnten  HCL  —  (Cj.H^.NjO^.HClL.PtCl^  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln,  an- 
lösUch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C„Ö,,N,04),.H,S04  +  8  H,0.  Nadeln.  Wenig  löalich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

4.  Conohairamin  C^^HjeN^O^  +  H,0.  V.  In  der  Binde  von  Bemijia  Pordieana 
(Hkssb,  ä.  225,  246).  —  D.  Siehe  Chairamin  (oben).  Das  Filtrat  vom  salzsauren  Chair- 
amin  wird,  in  der  Wärme,  mit  Bhodankalium  versetzt,  so  lange  noch  ein  krjBtallinischer 
Niederschlag  entsteht.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  kochendem  Alkohol  um, 
zerlegt  ihn  dann  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  wiederholt  aus  Alkohol  um. 

—  i^ystallisirt,  aus  kochendem  Alkohol,  mit  1  Mol.  H,0  und  1  Mol.  C^H^O  in  gl&nzenden, 
derben  Prismen,  die  bei  100°  den  Alkohol  und  bei  115°  das  Wasser  verlieren.  Wird  die 
alkoholische  Base,  aus  der  Lösung  in  Essigsäure,  durch  NH,  gefüllt,  so  erhält  man  sie  in 
krystallinischen  Flocken,  die,  lufttrocken,  1  H,0  enthalten.  Die  alkoholhaltige  Base  schmilxt 
bei  82—86°,  das  Hydrat  bei  108—110°  und  die  wasserfreie  Base  bei  120°.  Wenig  lOslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHClg  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  kaum 
basisch.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  °/o)  und  bei  p  «  2  und  t  =  15°  ist  [a]»  » 
-|-68,4°.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  bräunlicher  Farbe,  die  bald  intensiv  dunkelgrün  wird. 
Die  Lösung  in  Essigsäure  oder  HCl  wird  durch  etwas   koncentrirte  HNO,  donkelgrän 

fefärbt.  —  C„H,aN,O^.HCl  4"  2H,0.  Langgestreckte,  schifiartig  gekrümmte,  glasglänzende 
(lättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  verdünnter  HCl.  —  (C„H,eN,aHCl),.PtCl.  +  5H,0.  Dunkelgelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  C^H^N^O^.HJ  4-  H,0.  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  NaCl  und  KJ.  —  (C„ri^eN|04),.H,S0^  +  9H,0. 
Lange,  glasglänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Cy^H^cN^O^. 
CNSH  +  H,0.     Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Conohairamlnmethyljodlde  C„H,eN-O..CH,J  +  H,0  und  +8H,0.  Krystalliairt 
(aus  Alkohol),  in  der  Kälte,  mit  3H,0  in  whlosen  Krystallen  und  in  der  Wärme  mit 
1H,0  in  gelblichen  Krystallen,  die  an  der  Luft  orangeroth  werden  (Hesse,  ä.  225,  250). 

—  Das  freie  Conchairaminmethylhydroxyd,  aus  dem  Jodid  mit  Ag,0  bereitet,  ist  amoiph 
und  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CJETjeN^O^-CHjCl  +  2H,0.  Große  Bhomboöder.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Natron,  nnver 
ändert  gefällt  —  (C„H„N,04.CH8Cl)..HC1.2PtCl4  +  14H,0.  Orangefarbene  Nadehi;  un- 
löslich in  kaltem  Wasser. 

5.  Chairamidin  Cs^H^eN^O^  4-  H,0.  F.  In  der  Binde  von  Bemijia  Purdieana  (HaBm, 
A.  225,  258).  —  Z>.  Siene  Concnairamin  (s.  o.)-  Das  Filtrat  von  donchairaminrhodaoid 
wird  mit  Bhodankalium  versetzt,  bis  die  Lösung  hellbraun  geworden  ist,  und  die  vom 

fef&llten  Harze  abflltrirte  Lösung  mit  NH,  übersättigt  und  mit  Benzol  ausgeachnttelt 
Ke  Benzollösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essigsäure  und  fällt,  dnrch  koncentriitei 
Ammoniumsulfat,  Chairamidinsulfat  und  Conchairamidinsulfat  Den  Niederschlag  Idet 
man  in  kochendem  Wasser,  lässt  einige  Tage  stehen,  erwärmt  dann  auf  40°,  bis  sich 
alles  Gelatinöse  gelöst  hat,  und  sangt  das  ungelöste  Conchairamidinsulfat  ab.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  gelatinöses  Chairamidinsul&t  ab,  das  man  noch  einmal,  in  gleicher 
Weise,  mit  Wasser  behandelt  und  dann  durch  NH,  zerlegt  —  Amoiphes  Pulver.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  über  H,SO^  imd  schmilzt  dann  bei  126—128°  zu  einer  dmiklen 
Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97°/^)  und  bei 
p  =  8  (wasserfrei)  und  t  =  15°  ist  [a]D  =  +T,3°.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim 
Stehen  dunkelgrün.  Die  Lösung  in  Salzsäure  wird  durch  etwas  koncentrirte  HNO| 
dunkelgrün  ge&rbt. 

6.  Conohairamidin  C,,H,eN,0«  +  H^O.  F.  In  der  Binde  von  Bemijia  Puidieaos 
(Hesse,  ä,  225,  257).  —  D,  Siehe  Chairamidin.  Das  erhaltene  Sulfat  wird  wiederholt 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch  NHg  gefällt  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen 
meist  als  ein  Oel  ab,  das  allmählich  krystallini^  erstarrt  Verliert  das  Eürystallwaseer 
im  Ezsiccator  und  schmilzt  dann  bei  114 — 115°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCL,  Benzol  und  Aceton.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutraL  Für  die  Lösonz 
in  Alkohol  (von  97°/^)  und  bei  p  =  3  und  t  =  15°  ist  [«>  =  —60°.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  dunkelgrüner  Farbe.   Leicht  löslich  in  Essigsäure  und  in  verdünnten  Mineral- 


26.2.  97.]       AROHAT.  REIHE.  --  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.       981 

Bänren,  au&er  Sdpeters&ure  —  C„H,eN,04.HCl+ 3H,0.  Lange  Nadeln.  —  (G„H,eN,0.. 
HCl),.PtCL  +  5^0.  Gelber,  flockiger  Niederechlag.  —  (C„l^eN,0^),.H,SO^  +  140,0. 
Lange  Nadeln.    SSiemlicIi  leicht  Idslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

82.  Rhoeadin  a^H^^NOe.  V.  in  allen  TheUen  von  Papaver  Rhoeas  L.  (Hbssb,  ä. 
140,  145).  —  D,  Der  wässrige  Auszug  der  zerkleinerten  Pflanze  wird  bei  gelinder  Wärme 
▼erdnnstet,  dann  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Aetherlösung 
schüttelt  man  mit  Natriumditartratl5sung  und  fällt  die  wässrige  Lösung  mit  KHg.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Ungelöste  in  Essigsäure  auf- 

fenommen  und  mit  NH,  gefällt  —  Kleine,  weilse  Prismen.  Schmilzt,  unter  Bräunung, 
ei  232^.  Sublimirt  leicht  und  unverändert  im  Kohlensäurestrome  in  langen  Prismen. 
Lidslich  bei  IS^*  in  1280  Thln.  Aether;  in  1100  Thhi.  kalten  Alkohols  (von  BO^Iq)  (Hesse, 
A.  149,  35).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  Ammoniak  und 
Ralkwasser.  Reagirt  kaum  alkalisch.  Löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
sfture  mit  purpurrother  Farbe  (höchst  empfindliche  Reaktion).  Erwärmt  man  die  Lösung, 
so  erfolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Rhoeagenin.  Geschmacklos.  Nicht  giftig.  — 
(C,JB[,iN0e.HCl),.PtCl4  +  2H.0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag;  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Säuren.  —  G,jH,iNOq.HJ  -j-  2H,0.  Sehr  kleine  Prismen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Bhoeagenin  0,iH,,N0e.  D.  Man  kocht  Rhoeadin  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
entfilrbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,  fällt  mit  NH,  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  um  (Hesse,  ä.  140,  149;  149,  35).  —  Rektanguläre  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  223<^.  Löslich  in  1500  Thln.  Weingeist  (von  80  ^/q)  und  in  1800  Thln.  Aether. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak.  Nicht  sublimirbar.  Löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  ohne  Färbung.  Starke  Base.  —  (C„H,.N0e.HCl),.PtCl4.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Sahsäure.  —  G,]H,iNOe<HJ. 
Kurze  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

83.  Ricinin.  V.  in  den  Samen  von  Ricinus  communis  (Tüson  ,  <7.  1864,  457;  1870, 
877;  vgl.  Webnee,  J.  1870,  877).  —  D.  Das  wässrige  Extrakt  der  Samen  wird  mit  Alko- 
hol ausgekocht  und  der  Alkohol  verdunstet  —  Prismen  oder  Tafeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.    Die  Sake  krystallisiren. 

84.  Samandarin  G^HsoN^Os.  V.  im  Hautdrüsensekret  des  Erdsalamanders  (Salamandra 
maculata)  (Zaleskt,  Z,  1867,  62).  —  D,  Der  wässrige  Auszug  des  Sekretes  wird  mit 
Phosphormoljbdänsäure  eeftUt  und  der  Niederschlag  durch  Baryt  zerlegt.  —  Sehr  leicht 
veränderlich.  Nicht  flüchtig.  Höchst  ^tig.  Liefert,  beim  Abdampfen  mit  PtGl«,  eine 
amorphe,  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  —  G,4HcoN,Ob<2  HGl. 

85.  Saphorin.  f.  in  den  Bohnen  von  Saphora  speciosa  (Texas)  (Wood,  J.  1878,  918), 
Kann  den  Bohnen  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
Löslich  in  Wasser,  Aether  und  GHGl,.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaurothe  Färbung. 
—  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  krystallisiren  gut 

86.  SeneCionin  G,  JI,,N0,  (?).  r.  Neben  Senicin,  im  Kreuzkraute  (Senecio  vulguris) 
(GsANDVAL,  Lajoüx,  Bl  [8]  18,  942).  —  Federbartartige  Krystalle  (aus  GHGl.).  100  Thle. 
Alkohol  (von  90^  lösen  bei  18°  0,64  Thle.  [ajo  =  —80,49^  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
Die  Salze  sind  amorph. 

87.  Sinapin  GieH,,N05.  f.  Als  Rhodanslnapin  im  weifsen  Senfsamen  (Babo,  Hibscb- 
BBUNN,  A.  84,  10).  —  B.  Sinaibin  (s.  S.  611)  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Myrosin,  in 
Zucker,  Sinapindisulfat  und  Sinalbinsenföl  (WIll,  Laübenhsdieb,  A.  199,  162).  —  D.  Man 
kocht  den  Senfsamen  mit  Alkohol  von  95^/o  aus,  koncentrirt  die  alkoholischen  Auszüge 
und  giebt  alkoholische  Bhodankaliumlösung  hinzu.  Es  krystallisirt  Rhodanslnapin  aus, 
das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Remsbn,  Goals,  Am.  6,  52).  —  Das  freie  Sinapin 
ist  äuiserst  unbeständig  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Gholin  GsH^bNO, 
und  Sinapinsäure  C^H^Oj.  —  CieH„N05.HCl.I^l,.  Glänzende,  dünne  Prismen  (aus 
heifsem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  L.).  —  Gi.H„N08.H,S0. 
+  2H,0.  Rektanguläre  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  kocliendem  Alkohol 
(B.,  H.).  —  GieH„N05.CNSH.  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp..  176* 
(Bekssn,  Goals).    Schwer  löslich   in   kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

69* 
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88.  Sp&rtBin  CisHi^N,.  V.  in  Spartium  Scopariam  L.  (Stekhouse,  A,  78,  15;  Milu, 
Ä.  125,  71).  —  D.  Die  Pflanze  wird  mit  scbwefelsäorehaltigem  Wasser  ausgesogen,  der 
Auszug  koncentrirt  und  dann  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat  neutraJisirt 
man  mit  HCl,  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockene  und  destillirt  dfm 
Bückstand  mit  festem  Kali.  Durch  Rektifikation  über  Natrium ,  im  Wasserstoflsteome, 
erhftlt  man  die  Base  wasserfrei.  —  Flüssig.  Siedep.:  180—181*  bei  20  mm  (Bkri- 
BUMEB,  Q,  18,  451).  Siedet  im  Wassersto£^ome  bei  311— 811,5®  bei  723  mm  (Bakbbbsbb, 
A,  235,  869).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHGl,; 
unlöslich  in  Benzol  und  Ligro'in  (Houni^,  Fr.  25,  568).  Schwerer  als  Wasser.  Biecht 
schwach  nach  Anilin,  schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
ist  [oJd  =s  — 14,6^  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO«  entstehen  Ameisensäare  und 
Oxalsäure  (Bambbboeb,  A.  235,  868;  Ahrens,  B.  20,  2219).  Wassersloflbuperoxjd  ercengt 
Dioxyspartein  CißH,eN,0,.  Beim  Erhitzen  mit  (5  Mol.)  Silberoxyd  und  Wasser  auf  170* 
entsteht  Pyridin  (Peratonee,  Ö,  22  [1]  568).  Beim  Kochen  mit  Ag^O  und  Wasser  ent- 
steht eine  Base  Ci.H^qNsO;  beim  Kochen  mit  PbO,  und  Wasser  entsteht  eine  isomere 
Base  CjsHseN^O.  Chlorkalk  erzeugt  Dehydrospartem  Cj5H,^N,.  Dei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub,  im  Vakuum,  entstehen  Methyldiäthylamin,  Pyridin,  ot-Pikolin,  2, 3, 6-Trimethyl- 
pyridin  und  eine  Base  C,QHgN,  (Ahbems,  B.  26,  8040).  Von  Sn  und  HCl  wird  Sparteln 
zu  Hydrospartei'n  CjgHfgN,  reducirt.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entstehen  0,H.,  C|H,  and 
p-Pikolin  CHg.CftH^N  (Ahrenb,  jB.  21,  828).  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr 
entstehen  Pyridin,  p-Pikolin,  C^H^,  C,H«,  NH„  UCN  u.  a.  (Ahrens).  Beagirt  stark  alkalisch. 
Wirkt  stark  narkotisch.  —  C|sH,0N,.2HCl.HgCl2.  Glänzende,  rhombische  Prismen,  £ut 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  —  Ci5H,eN,.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Gelber  Nieder- 
schlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wrnser  und  Alkohol.  Krystallisirt,  aus  Salzsäure,  in 
rhombischen  Prismen  (S.).  —  C,5H,eN,.2HCl.AuC]3.  Gelber,  krystallinischcr  Niederschlag 
(S.,  M.).  —  Ci5H,oN2.HJ.  Glänzende  Tafeln  (Bamberger).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Cj.H,eN,.2HJ.ZnJ,.  Feine  Nadeln  (M.).  — 
SuperJodid  CjjHjeNjJ,  oder  C,bH.,N,.HJ.J.  (r).  Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen 
Sparteinlösung  mit  ätherischer  JodlÖsun^  ernalten  (Bernhedier,  Q.  13,  452).  —  Grüne 
Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).    Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  ksJtem  Alkohol 

—  C..H2eN,.H,S04.    Glasglänzende  Säulen;   sehr   leicht  löslich  in  Wasser  (Bambeboeb). 

—  Pikrat  Cj5H,0N,.2CgH,(NOAO.  Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  kochendem 
Alkohol).    Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  (S.). 

Jodmethylat  CisHMNa.CHgJ  (Bamberqee,  A,  285,  375).  Glasglänzende,  trimetrisdke 
(Leppler,  A,  235,  375)  Tafeln  (aus  kaltem  Holzgeist). 

Jod&thylat  C.gHj^Nf.CsHgJ.    B.   Durch  Stehen  von  Spartein  mit  O^H^J  (Bajibebosb, 

A,  235,  374).  —  Glasglänzende,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Aeufserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Natronlauge. 

Verbindung  C^HmN^J,  =  CijHjeNg.C^ftJ.HJ.  B,  Entsteht,  neben  Sparteinhydro- 
Jodid,  beim  Erhitzen  von  Spartein  mit  C^H^J  und  Alkohol  auf  100^  (Mills,  A,  125,  175; 
Bambeeger,  A,  235,  371).  —  Glänzende  Prismen  (aus  kaltem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Natronlauge 
zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Spartein  und  anderen  Körpern.  Silberozyd  scheidet  eine 
stark  kaustische  Base  ab,  welche  mit  C^H^J  Diäthylspartein(?)  UeferL  —  C,cH^N,. 
C^H^CLHCLPtCl«.    Halbkrystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  Wasse.  und  Alkohol 

HydroBpartein    Ci,H.8N,  =  CH,.N<;^gJ«;gg^^CH.(CH,),.CH<^g^^^ 

B,  Beim  Erwärmen  von  Spartein  mit  Su  nnd  HCl  (Ahrehs,  B.  20,  2218).  —  Dickfldssig. 
Siedep.:  281— 284«.  Giebt  ein  öliges  Nitrosoderivat  —  C,5Hj8N,.2HCl.PtCl^.  Krystalle. 
Schwärzt  sich  gegen  239^  —  Das  HgCl,- Doppelsabs  schmilzt  nicht  bei  250^.  —  Du 
Golddoppelsalz  zersetzt  sich  bei  175**  unter  Gasentwickelung.  —  Das  Pikrat  krystal* 
lisirt  in  Nadeln,  die  bei  123 — 125*^  schmelzen.  —  Das  Sulfat  ist  ein  Syrup. 

Oxyspartein  C,bH,^N,0.    B.    Durch  Oxydation  von  Sparte¥n  (Ahrehs,  B.  24, 1095). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  83— 84^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CH(^. 
Wird,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  250^  oder  beim  Erwärmen  mit  rauchender  HNO., 
nicht  verändert  Beim  Erhitzen  mit  POCl,  auf  150«  entsteht  eine  Base  C„EL,Nj.  i^O, 
erzeugt  zunächst  eine  Base  CjbHjj^N.O,,  dann  Trioxyspartein ,  die  Säuren  C,4iL4N,04, 
CjoHieNO,  und  die  Verbindung  C,H3N0,  (deren  Pikrat  C,HgNO,.C.H,NA  bei  227 
bis  228°  schmilzt)  (Ah.,  B.  30,  197).  —  Salze:  Ahrens,  B.  25,  3607.  —  CijH,,N,O.HCa 
-|-4H,0.  Grofse  Krystalle;  krystallisirt  auch  (aus  heifsem  Wasser)  mit  1  Mol.  H,0  in 
feinen  Nadeln,  die  oberhalb  230°  schmelzen.  —  Das  Quecksilberdoppelsalz  schmilzt 
bei  57  —  58°.   —   (CjjHj.NjO.HCD^.PtCl^  +  4H80.     Bubinrothe,  glänzende   Krystalle. 


26.  2.  970       ABOMAT.  HETHK.  —  XZV.  NATÜ&L.  VOBK.  BASEN,  ALKALOIDE.       988 

Sohmibt,  anter  Sch&amen,  bei  209^  —  C,sH,4N,0.2HCl.PtCL  +  2H,0.  Glfincende  Nadeln. 
Schmilst,  unter  völliger  Zersetninff,  bei  221— 228^  —  CtsH,4N,O.HCl^aOL.  Fettg^- 
sende  Nadeln  oder  Blättchen.  Zersetzt  sich,  ohne  zn  schmelzen,  oberhalb  168°.  — 
Ci.H,.N,O.HBr  +  2V,H,0.  Prismen.  Knrstallisirt  auch  mit  8V,H,0.  —  C.eH-^NjO.HJ 
+  H,0.  Nadehi.  —  C„H,4N,0.HN0,  +  ä,0.  Grolse  Tafeln.  Schmelzp.:  207*.  —  Das 
Pikrat  schmilzt  bei  176— 178^ 

Jodmethylat  Ci,H,4N20.CH,J.  Nadeln  (aus  Aetheialkohol).  Schmelzp.:  191— 198<^ 
(Abbens,  B.  2b,  8608).  Leicht  lOslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CisIL^N^O.CHsCl. 
Lange  Nadeln.  —  CuHj^N.O.CHjCl.HCl.PtCl^  +  H,0.  Rubinrothe  Krystalle.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  228— 229^ 

Base  Cj^H^jN,.  B,  Beim  Erhitzen  von  Ozyspartein  mit  POCl,  auf  150°  (Ahrens, 
B.  25,  3609).  —  Oel.  —  Ci6H„Nj.2HC1.2AuCl8.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  160-161°. 

Base  0,(H,4N,0,.     B.    Aus  Oxyspartei'nhjdrochlorid  und  verd.  Wasserstofisuperoxyd 


(Ahbbhs,  ä  26,  8035).  —  Nadeln  (ans  Aetherj.  —  C,,IL^N,0«.HC1  +  SV^H^O.    Nadeln. 

—  Ci5H,4N,0,.2HCl  +  8V,H,0.  Prismen.  —  (C,5H,4N30j.HCI),.PtCL  +  6H.0.  Orange- 
farbene Blättchen  oder  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  236°.  Leicht  löslich  in 
heilsem  Wasser.  —  Gi5H»4N20,.HCl.AuCl,.  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Schäu- 
men, bei  194°.  -  C.jHj^NjOj.HBr  +  4H,0.     Krystalle. 

Base  CigHjeNjO.  B.  Beim  Kochen  von  SparteVn  mit  Ag,0  oder  HgO  und  Wasser 
(Ahrehs,  B.  26,  3086).  —  Oel.  Bräunt  sich  schnell  an  der  Luft.  —  Ci5H,eNg0.2  HCl.PtCl^ 
(bei  108°).  Undeutliche  Krystalle.  —  Cj.H^eN,0.2HC1.2AuCl,.  Mikroskopische  Krystalle. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  175°.  —  CjjHjjNjO.HJ.  Fettglänzende  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 211°. 

Base  CisHf^NjO.  B,  Beim  Kochen  von  Spartei'n  mit  PbO,  und  Wasser  (Ahbens, 
B.  26,  3037).  —  Harz.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,jH,eN,0.2HCl.PtCL.  Kleine 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  256°.  Aeufserst  schwer  löslich  in  HCl-hal tigern  Wasser.  — 
C„H,eN,0.2HC1.2AuCl,.    Ktystallpulver.    Schmilzt  bei  178—180°,  unter  Zersetzung. 

Dehydrospartein  CisH^^N,.  B,  Beim  Stehen,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  von 
Spartetn  mit  konc  Chlorkalklösung  (Ahbens,  B.  26,  3037).  Bei  5st&ndigem  Eriiitzen  auf 
200°  von  Dioxyspartei'n  mit  konc.  HCl  (Ahbens,  B.  30,  196).  —  Oel.  Siedet,  fast  unzersetzt, 
bei  314—316°.  —  CjjH24Nj.2HCl  +  2V,H,0.  Grolse,  salmiakähnliche  Krystalle.  Ver- 
kohlt, beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Krystallisirt  auch  mit  3V,H,0.  —  Cj4H,^N,.2HCl.PtCl^  +  2H,0.  Blätter.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  287°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,(H,4N..2HCl.AuCL.  Schwer 
lösliche,  gelbe  Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  168°.  —  C,.H,4N..2HBr  +  H,0. 
"—  C,sH,4N,.2HJ  +  H,0.    Grofse  Krystalle.    Schmelzp.:  258°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Das  Pikrat  schmilzt  bei  200—202°. 

Base  Ci^gNf.  B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Destillation  von  1  Thl. 
Sparte'insulfat  mit  6  Thhi.  Zinkstaub  und  1  Thl.  ZnO  bei  16—20  inm  (Ahbens,  B,  26, 
3039).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  99—101°.  —  CjoHaNj.HCl.AuCl,.  Nädelchen.  Schmilzt, 
unter  Schäumen,  bei  190°. 

JMoxyspartein  CijH,eN,0,.  B.  Beim  Auflösen  von  Sparteln  in  Wasserstoffiiuper- 
oxyd  (Ahbens,  B.  20,  2220).  Man  dunstet  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  ein, 
extrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  neutralisirt  die  alkoholische  Lösuilz  mit  HBr. 
Die  konc.  wässrige  Lösung  des  erhaltenen  Hydrobromids  schüttelt  man  mit  CHCl„,  fügt 
darauf  konc.  kohlensäurefreie  Natronlauge  hinzu  und  versetzt  die  abgehobene  CHCl«- 
Lösnng  mit  Aether,  so  lange  noch  eine  Ausscheidung  von  Dioxyspartein  erfolgt  (Ahbens, 
B.  25,  3610).  —  Prismen  (aus  CHCl,  4-  Aether).  Schmilzt  bei  128—129°  unter  Bräunung. 
Wenig  flüchtig  mit  Wasscrdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
CHCl,  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Beagirt  stark  alkalisch.  Beim  Erhitzen  mit 
konc.  HCl  auf  200°  entsteht  Dehydrospartein  C^H^.N,.  —  Ci5H,eN,0,.2HCl.HgCl,. 
Lange  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  193°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
CnäeN,0,.2HCl.PtCl^.    Kugelförmige,  kleine  Krystalle.     Zersetzt  sich  völlig  bei  245°. 

—  Cf,5H,8N,0,.HCl.AuCL.  Nadeln.  Schmelzp.:  143—146°.  —  Cj5H,eN,0,.HBr.  Schmelz- 
punkt: 146—147°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,5H,6N,0,.HJ.  Grolse 
Krystalle.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  137°.  —  Das  Pikrat  bildet  Warzen,  die  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Trioxyspartein  CisH^^N^O,.  B.  Beim  Behandeln  von  Oxyspartein  mit  H,0, 
(Ahbens,  B,  25,  3611).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CigH.^N^O.. 
HCl),.PtCl4  4"  3VtH,0.  —  (Glänzende,  orangeftirbene  Nadeln  oder  Prismen.   Zersetzt  sich 
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oberhalb  200^  Leicht  löslich  in  heifisem  Wasser.  —  CjeH,4NaO,.HCLAaCL.  Lange  Spielse. 
Schmilzt,  sehr  langsam  erhitst,  bei  136 — 187^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  is 
Wasser. 

Säure  GjoHigNO,  +  8H,0.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  dreimonat- 
lichem Stehen  von  10  g  Oxyspartei'n  mit  850  g  Wasserstofibaperoxydlösong  (von  3®/^ 
(Ahrens,  B.  80,  198).  —  Grolse  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  287— 289^  Löslich 
in  CHCl,.  —  C,oHieNO,^Cl.AuCl3.    Schmekp.:  194«. 

Base  O^^Hs^Ns.  B.  Bei  5  ständigem  Erhitzen  auf  200"  von  1  Tbl.  Spartein  mit  7  bis 
8  Thln.  Jodwasserstofisfture  (von  57%)  (Ahbbns,  B,  21,  826).  —  Flüssig.  Siedep.:  27«*. 
Liefert  ein  Nitrosoderivat.  —  Das  Platindoppelsalz  schwärzt  sich  oei  230^  —  Das 
Golddoppelsalz  schmilzt  bei  157^ 

89.  Spsrinin  C,H5N(?).  f.  An  Phosphorsäure  gebunden  im  menschlichen  Sperma;  im 
Kalbsherz,  in  der  Kalbsleber  und  in  Stierhoden,  findet  sich  zuweilen  an  der  OberflSche. 
unter  Alkohol  aufbewahrter,  pathologisch-anatomischer  Präparate  (Schreikeb,  ä,  194,  €8). 
—  Z>.  des  Phosphates.  Frisches  Menschensperma  wird  mit  Alkohol  gekocht,  der  Niede^ 
schlag  nach  mehrstündigem  Stehen  abfiitrirt,  bei  100°  getrocknet  und  hierauf  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  ausgezogen.  Die  ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdonsten 
das  Phosphat.  Dasselbe  wird  mit  Baiyt  zerlegt.  —  Kiystaflisirt  aus  Alkohol  in  wavcJfit- 
formigen  Krystallen.  Mit  Wasserdämpfen  flücJbtig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ÜEust  unlöBlkh 
in  absolutem  Alkohol.  Bea^rt  stark  alkalisch.  Zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  und 
Wasser  an.  Die  wässrige  Lösune  der  Base  wird  durch  Phosphormoljbdänsäure  und 
Phosphorwolframsäure  geföllt  —  C^HbN.HC1.  Prismen.  Aeulserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  G.H.N.HCl.AuCl,.  Goldgelbe  TafeliL 
Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aemer.  Das  trockne  Salz  löst  sich 
unvollständig  in  Wasser.  —  (C2H5N)s.H,P04  -^  3HaO.  Prismen  und  Pyramiden.  Schwer 
löslich  in  hei&em  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  SSnreo, 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  170^ 

Pohl  (jB.  24,  859)  ertheilt  dem  Spermin  die  Formel  CjqH^^N^  und  den  Salzen: 
CioH„N4.4HC1.2PtCl^.  —  C,oH,eN4.4HC1.4AuCl,. 

90.  Stachydrin  CtH.,NOj  +  H,0  =  N(CH,)j.C^He.CO^  +  H,0.  Z>.  in  den  Saft  der 
Wurzelknollen  von  Stacoys  tuberifera  (Planta,  Schulze,  j5,  26,  989).  In  den  Blättern  von 
Citrus  vulgaris  (Jahns,  B.  29,  2065).  Man  zieht  die  Blätter  durch  heÜses  Wasser  ans, 
fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig,  entfernt,  aus  der  filtrirten  Lösung,  das  fiberschfissige  Blei 
durch  Natriumphosphat,  säuert  dann  mit  verd.  HjSO«  an  und  fällt  das  Stachydrin  doroh 
Kalium- Wismuthjodid.  —  ZerflieMiche  Errstalle.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  210*. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  CHGlg  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  festem  Kali  entweicht  Dimethjlamin.  —  C,Hi3N0a.H01.  Prismen.  Sehr  leicht 
lösUch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,H„N0a.HCl)8.PtCl^  +  2H80  Trimetrische  (Haus- 
hofbr,  B,  26,  941),  orangerothe  Prismen  (aus  Wasser).  —  C!,Hi,N09.HGl.AuC],.  Gelbe 
Blättchen  (aus  verd.  HGl). 

Metbyleater  C8Hi5NOj  =  CtHi,N08.CH..  B,  Aus  Stachydrin  mit  Holzgeist  und  Sak- 
säuregas  (Jahns,  B.  29,  2067).  —  Unbeständig;  die  wässrige  Lösung  zerftUt,  schon  beim 
Stehen,  in  Stachydrin  und  CH,.OH.  —  C8HijN0,.HCl.AuCl,  (bei  65«).  Niederschlag, 
glänzende  Blättchen  (aus  verd.  HGl).    Schmeh^.:  85^ 

91.  AikaioYde  der  Strychnosarten. 

1.  Strychnin  GjiHjjNjGj  =  N:G,oH„(>^js,^.    V.    In  den  Krähenaugen  (Brechnüssen, 

den  Samen  der  Früchte  von  Strychnos  nuz  vomica)  (Pellbusb,  Gayentoü,  Berx,  Jaknsb. 
1,  95;  8,  371).  In  Upas  Tieut^,  dem  Extrakte  von  Starchnos  Tieut^  (dient  den  Ein- 
ceborenen  der  Inseln  im  ostindischen  Archipel  als  Pfeilgin)  (Relletikb,  Gaventoü,  Ben, 
Jahresh.  5,  287).  In  den  Ignatiusbohnen  (den  Samen  von  Slaychnos  Ignatii).  Im  Liganm 
colubrinum  (Bbrdenis,  J.  1866,  710).  —  D,  Die  Krähenaugen  werden  mit  wSssiigem 
Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Bleizucker  geftllt 
Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlag  wird  durch  H,S  entbleit,  dann  mit  Magnesia  vermischt 
und  stehen  gelassen.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol  aus  und  erhält  zunfiehst 
Krystalle  von  Strychnin,  während  Brucin  gelöst  bleit  Zur  Reinigung  wird  das  Stiychnin 
an  Salpetersäure  gebunden  (Wittstein).  —  Man  zieht  die  Krähenaufen  mit  V^procentiger 
Schwefelsäure  aus,  koncentrirt  den  Auszug  stark,  vermischt  ihn  mit  dem  6£acnen  Volnnieii 
Alkohol   und   etwas  Bleizucker,   destillirt  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol  ab  und  ftUt 


J 
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Stiychnin  and  Brucin  durch  Magnesia  oder  Kalk.  —  Die  Ignatinsbohnen  Bind  viel  reicher 
an  Stijchnin  ab  die  Rrähenangen.  —  Bhombische  Säulen  (Sobabus,  J.  1854,  516;  Kmar- 
eoTT,  «/.  1855,  567).  Schmekp.:  268®;  siedet  anzersetzt  bei  270®  bei  5  mm  (Löbisoh,  Sohoop, 
M.  6,  858).  Spec  Gew.  »  1,859  bei  18®  (Clabks,  B.  12,  1899).  Linksdrehend;  drehi^  in 
Fnselöl  gelöst,  zweimal  so  stark  als  in  der  Losung  in  Alkohol   oder  CHCl,  (Hoobwso, 

A.  166,  76).  Das  specifische  Drehungsvermögen  TOtrfi^  in  den  neutralen  Salzen  etwa 
— 86®  (Ttkooinbb,  R,  1,  146).  Löslich  in  etwa  7000  Thin.  kalten  Wassers.  Es  lösen 
100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von  95®/«)  0,986  Thle.;  100  Thle.  Aether 
0,08  Thle.;  100  Thle.  Fuselöl  0,55  Thle.  krystallisirten  Stnrchnins  (Deagemdobfp,  J.  1865, 
789).  Wasser  löst  bei  14,5®  0,025  ®/o;  absoluter  Alkohol  bei  8,25®  0,802®/.,  bei  56® 
—  0,975 ®/g  und  bei  78®  —1,846®/.;  Isoamylalkohol  bei  11,75®  — 0,525 •/«  und  bei  98,5® 
— 4,262®/o  (Cbsspi,  Q,  18,  175).  fiiei  der  trockenen  Destillation  des  Strychnins  entweichen 
Wasserstoff,  NH,»  G^H^,  C,H,  und  weni^  Garbazol  (Löbisch,  Sohoop,  M.  7,  614).  Beim 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Strychnin  mit  10  Thln.  Zinkstaub  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleies 
entstehen  Wasserstoff  und  eine  Verbindung  C,iH„N|0.  Erhitzt  man  das  Gemenge  bis 
zur  Bothgluht,  so  werden,  statt  dieser  Verbindung,  Wasserstoff,  NH,,  C.H4,  C,l£  imd 
Garbazol  erhalten  (Löbisch  ,  Schoop).  Beim  Destilliren  von  Strjchnin  über  KÖM  wird 
Lidol  gebildet  (Gk>LDScHiaDT,  B,  15,  1977).  Beim  Glühen  von  salzsaurem  Strychnin  mit 
Kalk  entstehen:  NH,,  Aethylamin,  G,H.,  ^Pikolin  G5H7N,  Skatol  und  andere  Basen 
(Stöhs,  B.  20,  810,  1108,  2729;  J.  pr,  [2]  42,  405).  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit 
Natronkalk  entstehen  Garbazol  G^sI^N,  Skatol  und  ^Methylpyridin  (Löbisch,  Malfatti, 
M,  9,  626).  PGIb  erzeugt  /^Trichlorstrvchnin.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Ghamäleon- 
lösung  wird  die  Hälfte  des  Stickstofires  als  NH,  ausgetrieben  (Wankltk,  Gaugse,  J.  1868, 
296).  Daneben  werden  GO,,  Ozalsfture  und  eine  b^stallisirte  Säure  (Schmelzp.:  194  bis 
195^  gebildet  (Hooqbwebff,  Dobp,  U.  2,  179).  Bei  der  Oxydation  von  sabssaurem  Strychnin 
mit  KMnO«  entsteht  amorphe  Btryohninsfiure  GiiH,.NO, -f-  H,0(?)  (Han&iot,  «/.  1888, 
1340;  Pluoob,  R,  2,  270).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Tetrozy-  und  Pentoxystrychnin. 
Beim  Kochen  von  Strychnin  mit  Salpetersäure  entweicht  1  Mol.  GO,,  und  es  entsteht 
Kakostrychnin;  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit  HNO,  wird 
Dinitrostrychnin  gebildet  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entstehen  Pikrinsäure 
(Shsnstonb,  Soc.  47,  142)  und  eine  Säure  GigH^NgOo.  Liefert,  mit  GrO,  und  H^SO«,  die- 
selbe Säure  Gj^gN^O«,  welche  auch  bei  der  Oxydation  von  Brucin  entsteht  (H^nsssn, 

B.  18,  1917).  ^ocht  man  Strychnin  längere  Zeit  mit  koncentrirter  Salzsäure,  so  entsteht 
eine  krystallisirte  Säure  G,eH.,N40u  (?),  die  oberhalb  800^,  unter  Zersetzung,  schmilzt 
und  rothe,  amorphe  Salze  Uetert  (K.  Schiff,  J,  1878,  910).  Ghlor  und  Brom  wirken 
auf  Strychnin  suostituirend.  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Barytwasser  auf  135  bis 
140°  entsteht  Dihvdrosüychnin  G^iH^N^O^.  Beim  Kochen  mit  HJ  und  Phosphor  ent- 
steht Desoxystiychnin  Cr,|H,gN,0.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  flüssige 
Basen  erhalten:  1.  /-Lutidin  Ci,HeN,  Siedep.:  185^  2.  Siedep.:  240—250^;  8.  Siedep.: 
292°  (SdcmLONE,  Magnahini,  Q,  12,  444).  —  Strychnin  schmeckt  sehr  bitter.  Starkes 
Gift  —  Die  Salze  werden,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Säuren  geftllt. 

Reaktionen.  Strychnin  wird  mit  Vitriolöl  übergössen,  1  Tropfen  Salpetersäure 
hinzugegeben  und  dann  ein  Kömchen  Bleisuperoxyd.  Es  entsteht  eine  blaue  Färbung, 
die  bald  violett,  roth  und  schlielslich  gelb  wird  (Mabchand,  Berx,  Jahresb.  24,  400.  Statt 
des  BleiBuperoxyds  wendet  man  besser  rothes  Blutlaugensalz  (Davy,  A.  88,  402)  oder 
K^Gr.Oy  an  (Otto,  ä.  60,  278).  Bei  Gegenwart  von  organischen  Substansen  ((Chinin, 
Morphin  und  besonders  von  Zucker)  bleiot  die  Beaktion  mit  K,Gr,07  und  H,SO^  ent- 
weder eanz  aus  oder  wird  doch  sehr  geschwächt  (Bkiegeb,  J.  1850,  617),  wenn  man  nicht 
die  SuDstanz  zuerst  mit  Vitriolöl  befeuchtet  und  dann  das  Kaliumdichromat  zufügt 
(YooEL,  J,  1858,  686).  Zum  Nachweise  des  Strychnins  benutzt  man  am  besten  ein  frisdi 
bereitetes,  erkaltetes  Gemisch  aus  0,01  g  KjGr^Oj,  5  ccm  H,0  und  8,15  ccm  H^SO^  (spec 
Gew.  =  1,84)  (Flückiqeb,  Fr.  28,  102).  Enthält  das  Strychnin  10  mal  mehr  Brucin 
beigemengt,  so  bleibt  die  charakteristische  Strychninreaküon  aus.  Man  wäscht  dann 
das  feste  Alkaloi'dengemisch  auf  dem  Filter  mit  Ghlorwasser,  so  lange  dieses  noch  eine 
Rothung  bewirkt.  Hierdurch  wird  alles  Brucin  entfernt,  und  es  bleibt  nur  Strychnin 
auf  dem  Filter.  —  Weit  empfindlicher  als  K,Gr„07  ist  Geroxyduloxyd  (Sonnenschein, 
FV.  9,  495).  Dasselbe  giebt  mit  Strvchnin  und  Vitriolöl  eine  viel  länger  andauernde 
Blaufärbung,  die  erst  nach  einigen  Minuten  violett  und  dann  dauernd  fast  kirschroth 
wird.  Für  den  mikrochemischen  Nachweis  von  Strychnin  eignet-  sich  eine  frisch 
bereitete,  gesättigte  Lösung  von  schwefebaurem  Geroxyd  in  Schwefelsäure,  welche  durch 
Strychnin  vor&Weehend  violettblau  gefärbt  wird  (Lindt,  Privatmittheüung).  [Die  zu 
untersuchenden  Pnanzentheile  sind  zunächst  mit  Ligro'in  (Siedep.:  45^  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol  auszukochen.]  —  Ebenso  soll  eine  Lösung  von  1  ThL  KMnO«  in 
2000  Thln.  Schwefelsäure   ein   sehr   empfindliches  Gemisch  sein  (Wenzel,  jPV.  10,  226). 
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Dasselbe  ist  aber  nur  bei  reinem  Strjcbnin  verwendbar  (Sbdowiok,  Fr.  20,  421).  — 
Beim  Uebergielsen  von  Strychnin  mit  einigen  Tropfen  einer  Lteong  von  1  ThL  vanadin- 
saurem  Ammoniak  in  1000  Thln.  H^SO^.H^O  entsteht  eine  blane  Färbung,  die  allmiÜiKch 
sinnoberroth  wird.  Setzt  man  nun  etwas  Kalilange  hinsa,  so  wird  dieXösnng  daaemd 
rosa-  bis  parporroth.  Diese  empfindliche  Beaktion  gelingt  auch  in  G^enwart  anderer 
AlkaloTde  (Mamdklut,  Fr,  28,  240).  —  Nachweis  von  »trychnin  in  gerichtlich-chemisehen 
Anidysen:  Otto,  J.  1856,  765;  Bodokbs,  Gibdwood,  J,  1857,  608;  J.  Ebdhahv,  ä.  122, 
860;  Jansssns,  Fr,  4,  48.  Nachweis  von  Strychnin  in  thierischen  Stoffen:  Cloitta,  Z 
1866,  818.  Für  den  Nachweis  von  Strjchnin  (im  Bier  u.  s.  w.)  ist  die  Thatsache  von 
grolsem  Werthe,  dass  man  das  freie  Strjchnin  aus  seinen  Lösungen  durch  Thierkohle 
entziehen  kann  (Hofmakn,  Graham,  A,  88,  89). 

Trennung  des  Stryehnins  von  Morphin:  Neubaubb,  Fr.  9,  240. 

Bestimmung  von  Stryoknin  und  Brucin  (in  Krähenaugen  u.  s.  w.):  Dbaobv- 
DOBFF,  Z.  1866,  27;  Kelleb,  Fr,  88,  491. 

Quantitative  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin:  Gerock,  Fr,  29,  209; 
KsLLEB,  Fr.  88,  498. 

Salze:  Nicholson,  Abel,  ä,  71,  84.  St  =  C,i^NyO,.  —  St4HFl  +  2H,0.  Lange, 
rhombische  Säulen  (Eldbrhobst,  A,  74,  77).  —  St.UCl  +  lVtH,0.  Trimetrische  (Haüb- 
HOFBR,  J,pr,  |2]  42,  408)  Nadeln  (Reqnault,  ä.  26,  17).  Beagirt  neutral  (N.,  A.).  Wird, 
aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  HCl  gefl&Ut  (Hanriot,  Blarbz,  J.  1883,  1840).  —  (StHCl)^. 
ZnCl,.  Quadratische  Tafeln;  krystallisirt,  auch  mit  1H,0,  in  glasglänzenden  Prismen 
(Gräfinohoff,  Z.  1865,  599).  —  St.HCl.HgGl,.  Krvstalle;  schwer  löslich  in  Wasser;  leicht 
in  Alkohol.  —  St.HgCL.  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  StHCL 
2Hg(CN^.  Glänzende  Tafeln  (Brandis,  ä,  66,  268).  —  (St.HCl),.PdCl,.  Dunkelbraune 
Nadeln.  —  (St.HGl)2.PtCl4.  Gelblichweiiser  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser 
Scheidet  sich,  aus  der  Lösung  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol,  in  mussivgoldglänzenden 
Krystallen  ab.  Hält  IV,  oder  1H,0  (Schmidt,  A.  180,  295).  Spec.  Gew.  =  1,779  bei 
18,5<^  (Clarkb,  B.  12,  1399).  —  StHCL AuCl,.  Hellgelber  Niederschlag.  Löst  sich  in 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  hellorangefarbenen  Krystallen.  —  St.HClO^  -f-  H,0. 
Kleine,  rhombische  Prismen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Boedeker,  A.  71,  62).  — 
StHBr  +  H,0.  Nadeln  (Stöhr,  f.  pr.  [2]  42,  403).  —  StHJ  +  H,0  (Stöhb).  Nieder- 
schlag; sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  StHJ.J^.  Böthlichbraune  Prismen  (aus  Alkohol) 
(Tilden,  J.  1865,  454).  Rhombische  Krystalle  (Jörqemsen,  J.  pr.  [2]  8,  156).  Löslich  in 
14  000  Thln.  Wasser  bei  15^  ziemlich  leicht  in  heilsem  Alkohol  (JöroENssN,  J,  1867, 
526).  —  St.HJ.HgJ^  Helteelbe,  glänzende  Tafein  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser 
(Jörqensen).  —  StHNOg.    Nadeln. 

(C,iH2,N.02),.H,S9.  B,  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Mehrfachschwefelammonium  (Hofmann,  B.  1,  81;  IG, 
1087);  beim  Stehenlassen  einer  mit  H.S  gesättigten  alkoholischen  Strychninlöeung 
(£.  Schmidt,  A.  180,  288).  ~  Orangerothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CS^  Scheidet,  beim  Uebergielsen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  flüssigen  Schwefelwasser- 
stoff H,S,  (?)  aus.  —  St^.H.S^O,  +  8H,0.  Grofse,  rhombische  Tafehi.  Löslich  m 
114  Thhi.  kalten  Wassers.  Verliert  bei  100^  2H,0  (How,  J.  1855,  571).  —  S^.H,S.O. 
+  2H,0  (Dbreoibus,  J.  1886,  1705).  —  St,.H,SO^.  Grofse,  vierseitige  Prismen  (N.,  A.). 
Krystallisirt  mit  6H,0  in  Quadratoktaädem  (Rammslsbero,  B,  14,  1282;  vgl.  /.  1857, 
415;  Descloizsaüz).  Scheidet  sich,  aus  heilsen  Lösungen,  mit  5 Hg 0  in  langen,  dOnnen, 
monoklinen  Prismen  ab  (Ramhelsbero;  Desoloigeaüx;  Schabus,  J,  1854,  516).  —  StH^SO« 
-j-  2H2O.  Feine  Nadeln  (Rammelsbero).  Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  H-SO^ 
ausgefällt  (Hakriot,  Blarez,  J.  1888,  1840).  —  St^.H-SO^  -f-  2HgCl,.  —  Sek.- 
Hexylschwefelsaures  Strychnin  C,iH„N20j.C,H,.CH(C,H6).0.S0,H.  Täfelchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (Krüger,  B.  26,  1204).  —  St5.H,Se04  4-  5EL0.  Monokline 
Prismen  (Wyrubow,  A.  ch,  [7]  1,  49).  Krystallisirt  auch  mit  6H,0  in  Tafehi  (W.).  - 
Stg.H.CrO^  (bei  lOO"").  Orangegelbe  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser).  Löslich  bei  18*  in 
469  Thln.  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol  (Ditzler,  J.  1886,  1739).  —  St..H,O«0,. 
Löslich  in  1815  Thln.  Wasser  (bei  18^)  (Ditzler). 

StH,PCL  +  2H,0.  Lange  Nadeln,  löslich  in  5—6  Thhi.  Wasser  (Anoersoh,  A, 
66,  56).  —  St2.H8P04  +  9H,0.  Grolse,  rektanguläre  Tafeln  (Anderson).  —  St^.A8,0,. 
Mattweiise  Würfel  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in  85  Thln.  kalten  und  in  10  Thln. 
siedenden  Wassers  (Ceresou,  Z,  1865,  588). 

1-Dioxystearinsaures  Strychnin  CyiH^^N^Oc.C.gHM^i  +  ^VtHi^-  ^^  ^^^ 
alkoholischen  Lösung  des  Salzes  der  i-Diozysteaiinsäure  s<meidet  sich  zunächst  das  weniger 
lösliche  Salz  der  l-Säure  aus  (Frbundleb,  BI,  [3]  18,  1058).  Perhnutterglänzende  Blätter 
(aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  128— 180'. 
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weinsaures  Strychnin  schmilzt  bei  186^  (XiAdbnbÜbo,  B,'  28,  1170).  —  Malat 
(C,iH,,N„0,),.C^H,05  +  SVjfHjO  (Cbesfi).  —  Nentraies  l-methvlätheräpfelsaures 
StrTcnnin  (Pübdib,  Williamson,  Soc,  67,  964).  Nadeln  und  Prismen.  Hält  7H,0. 
In  Wasser  weniger  löslich  als  das  d-Salz.     Für  die  wässrige  Lösung  (c  =  3,7)  ist  [oJd  » 

—  29,68^  —  Neutrales  äthyUtherftpfelsaures  Strychnin  (P.,  W.,  iSoc.  67,  965). — 
d-Salz.  Tafeln.  Hält  6H,0.  Weniger  löslich  als  das  1-Salz.  F&r  die  wässrige  Lösung 
(c  «  2,18)  ist  [a]D  =  —22,83^  —  l-8alz.  Hält  4H,0.  Für  die  wässrige  Lösung  (c  « 
1,25)  ist  [ffJD  =  —  33,95".  —  Neutrales  d-propjlätheräpfelsaures  Strychnin. 
Tafeln.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  2  g  Salz  (P.,  W.).  —  T artrat  (C^^H^^NjOA. 
C^HeO,.  Wasserfrei  (N.,  A-).  Hält  4H,0  (Abppb,  /.  1851,  471);  hält  7H,0  (Pasteub,  J. 
1858,  421).  —  Ditartrat  C,iH,,N,0«.C4HeO«  +  3H,0.  Etwas  schwerer  löslich  als  das 
neutrale  Salz  (Abppe).  Bleibt  in  absolutem  Alkohol  klar,  während  das  ebenso  zusammen- 
gesetzte Salz  der  Linksweinsäure  darin  undurchsichtig  wird  (Pasteub).  —  ^»iH^^NjO,. 
C4H((Sb0)0e.    D.    Durch  Rochen  von  Brechweinstein  mit  Strychnin  (Stemhouse,  A,  129,  25). 

—  Nadeln.  —  Citrat  (C2iH,,N20,)j.CeH80;  +  2  oder  4H2O.  Löslich  bei  15«  in  45,5  Thln. 
Wasser  (Fischedick,  J.  1886, 1740).  —  Schleimsaures  Strychnin  ^C^tE^^^fi^+C^ll^fi^. 
Lan^  Nadeln  (Eühemann,  Dupton,  Soc.  59,  754).  —  C2iHg„N20,.Hg(CN)2.    Kleine  Prismen. 

—  (C9iH,jN,0j.HCN)4.Fe(CN), J-  8H2O.  Blassgelbe,  rechtwinklige,  vierseitige  Prismen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Bbandis,  ä.  66,  257).  —  C„H„N20j.HCN.Fe(CN), 
+  2V2H.,0.  Amorpher  Niederschlag  (Bbandis).  —  (C2,H2oNj02.HCN),.Fe(CN)i  +  6H,(). 
Kleine,  goldgelbe  Säulen  (Bbandis).  —  (CyH„N20,.HCN),.Co(CN).  +  4H„0  (Lee,  J.  1871, 
309).  —  Ni3(CNX  (C,,H,,N202)eHe  +  8H20(Lee).  —  (C2|H,,N,0,.HCN),.Pt(CN),  +  2H,0. 
Nadeln  (aus  Alkonol)  (Schwabzenbach,  J.  1859,  394).  —  Cyanurat  C,iH„N,0,.C,H,N,0, 
4-  HjO.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  295^  (Claus,  Pütensen,  «/.  pr.  [2]  38,  229). 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Semicyanurat  (CjiH^NjOA.CgfigNjOg  +  H^O. 
Kleine  Säulen.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  287^  (Cl.,  P.).    Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

—  CjjHjgNjOj.CNSH.    Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Dollfus,  ä.  65,  221). 

—  C«,H„N20j.HSCN.Cr(NH,),(SCN),  (Chbibtensen  ,  J.  pr.  [2]  45,  366).  —  (Cj.H^.KOjJa. 
H^PtUNSg.  Rothe  Krystalle,  erhalten  durch  Verdunsten  der  Lösung  von  Strycttninplatin- 
efalorid  in  KONS  (Glabke,  Owens,  Am.  3,  351).  —  d-3-Phenyl*2,3-dichlorpropion- 
aaures  Strychnin  O.iH^gN^O^.CeHgClfO,  (Liebebmann,  Finkekbbineb,  B,  26,  833). 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  i-Phenyl-2,3-dibrompropionsaures 
Strychnin  CgiH^NaO^.CgHgBrjOj.  D.:  Liebebmann,  B.  26,  246.  —  d-Pheny  1-2,3- 
dibrompropionsaures  Strychnin  C3iH,<,N„02.C9HgBr203.  Krystalle;  sehr  schwer 
lOslich  in  Alkohol  (Liebebmann,  Habtmann,  B.  26,  829).  —  Dibromgallussaures 
Strychnin  C.iH^^NyOj.CfH^Bi^Og.  Niederschlag,  schmilzt  bei  190®  unter  Zersetzung 
(BrtTBix,  Bl.  [3]  7,  417).  —  Dihydrophtalsaures  Strychnin  Cj^^N.Oj.CgHeO^ 
(Pboost,  B.  27,  3185).  —  Phenyltrioxybuttersaures  Strychnin  C„H„N20j.C,oH„05 
•4-  H,0.  Mikroskopische  Prismen  und  Blättchen  (Kopisch,  B.  27,  3109).  —  Isocarbo- 
pyrotritarsaures  Strychnin  CjiHjjN^Og.CgHgO,.  Nadeln.  Schmelzp.:  227  — 228* 
(Knobb,  Habeb,  B.  27,  1161). 

Verbindung  mit  Jodoform  3G2.H„N203 -|- GHJ3.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.    Ziemlich  unbeständig  (Lextbait,  J,  1881,  961). 

AlloxanstpyolmlndiBumt  C^iH^NjO^  +  H,SOj  +  C^H^N^O^  +  H^O.    Kleine  Pris- 
men (Pbluzzabi,  A.  248,  150). 

.N.CH, 

MethylBtpychnin  NH.C,oH„0<f  \     +  4H2O.    B.    Das  Strychninjodmethylat  ent- 

^CO.O 
steht  beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Methyljodid  (Stahlschmidt,  J.  1859, 
395).  —  Die  freie  Base  C,,H,e^3^s»  ^^^  ^^^  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  reagirt 
stark  alkalisch,  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  wandelt  sich,  beim  Stehen,  in  neutral  rea- 
ffiiendes  Methylstrychnin  um  (Tapel,  B.  23,  2732).  Die  Base  G,iH,,(CHJN,0,.OH 
bildet  mit  K^CnO,  (oder  PbO,)  und  H^SO.  eine  braune,  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lös- 
liche Masse.  Diese  entsteht  auch  beim  Krwärmen  von  Jodmethylstrychninsäure  (siehe 
8.  942)  mit  Ag,0  (und  Wasser)  (Tafel,  A.  264,  62).  Methylstrychnin  bildet  rhombische 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wabser,  unlöslich  in  Benzol.  Schmeckt  nicht  bitter.  Methyl- 
strychnin verbindet  sich  mit  kalter  Jodwasserstofisäure  zu  Jodmethylstrychninsäure;  beim 
Erwännen  mit  HJ  entsteht  aber  Strychninjodmethylat.  Es  giebt  dieselben  Farbenreak- 
tionen wie  Strychninsäure.  Bei  IV«  stündigem  Kochen  von  10  g  Methylstrychnin  mit  der 
Lösung  von  3  g  Natrium  in  75  g  absol.  Alkohol  (Verjagen  des  Alkohols  und  Fällen  des 
Bückstandes  mit  verd.  Essigsäure)  entsteht  ein  Körper  C,4H|oN,0,,  der  (aus  Alkohol) 
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in  Nädelchen  kiystallisirt,  bei  IbS^  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  15—30  Thln. 
siedendem  Alkohol  löst  (T.,  Ä.  264,  64).  Giftig  (vgl.  Brown,  Frasm,  J.  1868,  767).  - 
a,H,eN,0,.Cl  +  2H,0.  Lange  Prismen.  -  C„H„N,0,.C1  +  2V,HgCI,.  —  (C„H„N,0,. 
cOtCl^.  Hellgelber  Niederechlag.  ~  C„H,6N,0,.Cl.AnCl,.  Onmge&rbene  Nadeln.  - 
Cj^jjNgOj.Br.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  —  C„H,8N,0,.J  +  H,0. 
Perlmutterglänzende  Blftttchen,  löslich  in  212  Thhi.  kalten  Wassers.  —  O,,H,.N,0,JJ,. 
Rothbraune,  diamantglänzende  TiuEeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist  (Jöionini, 
/.  pr.  [2]  8,  157).  —  C,jH,jN,0,.NO,.  Nadebi,  schwer  löslich  in  kahem  Waaser.  - 
(C„H..N„OA.SO.  +  5H,0.  Blftttchen.  -  C„H„N,0,.HSO^.  Blättchen.  —  C,ÄN,0,. 
H,PO,  4-  2H^0.  -  (C„H,,N,0,.CN),.Fe(CN)|. 

iBomethylBtrychnln  C„H,eN,08  +  7H,0  «  NH:C,oH„o/  \  *  +    7H,0.      B. 

^CO.O 
Beim  Erwärmen  von  5,5g  JodmethyUsostrychninsänre  (S.  948)  mit  140g  Wasser  und  lg 
Ag,0  (Tafel,  ä.  264,  81).    Man  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein  und  wäscht  das  Aus- 
geschiedene mit  wenig  verd.  Natronlauge.  —  Nädelchen  (aus  Wasser).    Unlöslich  in  Aetfaer 
und  Benzol.    Sehr  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  in  Alkohol. 

.N.CH, 
Dimethylatrychnin   C^Hj-NjO,  +  6H,0  «  N(CH,):C«,H[„0<   \  .  B.  AusJod- 

^CO.O 
methybtrychninsäure   und   Ag^O;   beim   Erhitzen    von   Methylstrychninsäoremethylester- 
methylhydroxyd  mit  Wasser  (Tafel,  ä,  264,  66).  —  Leicht  löslich  in  hei&em  Wwsser  und 
in  Alkohol. 

NitroBoderivat.  Das  Hydrochlorid  C,.IL,(N0)N,0,.2HC1  (bei  100«)  ftUt  ans 
beim  Eingiefsen  von  Isoamylnitrit  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Dimethylstrychnin  in 
alkoholischer  Salzsäure  (Tafel).    Es  ist  äuiserst  löslich  in  Wasser. 

laodimethylBtryohnin  C,,£[,sN,0,  4~  3H,0.  B.  Aus  Jodmethylmethylisostiyehniii- 
säure  und  AgJO;  beim  Erwärmen  von  Methylisostiychninsäuremethylestermethylhydroxjd 
mit  Wasser  (Tafel,  ä,  264,  82).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert,  im  Vakuum,  1H,0. 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  Giebt,  mit  HJ,  Jodmethyl-Methyliso- 
stiychninsäure. 

AethylBtpychnin  C„H,^(C,H6)N,0».0H  +  2H[,0  (How,  Ä.  92,  888).  B.  Aus  dem 
Jodür  mit  Ag^O.  —  Kleine  Prismen.  Keagirt  stark  alkalisch.  Zersetzt  sich  bei  100'. 
Giebt  mit  K,Cr,07  +  H^SO«  dieselbe  Reaktion  wie  Strychnin.  >-  (G„H„N,0,.Gl)|.Pt(^. 
Gelber,  krystalhnischer  Niederschlag.  —  C„'EL^jl^^OfJ.  D.  Durch  Erhiteen  von  Strydbnin 
mit  Aethyljodid  und  Weingeist  auf  100^  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Löslich 
bei  15^  in  170  Thln.  und  in  50—60  Thln.  siedenden  Wassers.  Wird  durch  koncentnrte 
Kalilauge  nicht  verändert  —  G„H,,N,G,.J.J,.  Gleicht  ganz  dem  Methylstrychninderivat 
(Jörqensen).  —  C„H„N,(),.NG,.  Prismen.  —  C„H,iN,0,.HCrO^  +  H,0.  Goldgelbe 
Tafehi.  —  Carbonat  Cj8Hj7N,0,.HC08.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol.  —  G.,H,,N,02.G,Hs*^^*  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelq».: 
105^  (Claus,  Merck,  B.  16,  2748).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlosUdi 
in  Aether  und  CHCl«.  Entwickelt  mit  Säuren,  selbst  mit  CO, ,  Blausäure.  Wiid  duich 
Kalilauge  erst  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 

IsoamylBtrychnin  C„H5,(C6H,i)N,a.0H  (How,  A,  92,  348).  —  Cj,H„N,Oj.(a + 
4H,0.  Dicke,  schiefrhombische  Prismen.  Wird  nicht  durch  Kali  zerlegt  —  O^ß^fi^i^r 
Gleicht  dem  Methystrychninlsalz  (Jörqensen).  —  C|eH„N,0,J.J4.  Fast  schwarze,  fflln- 
zende  Prismen  und  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Weingeist  (Jörgensbm).  —  GMH^^t^t- 
HCrO«  (bei  100^).    Krystallinischer  Niederschlag. 

Strychnin  und  Aethylenbromid  (Menetri^s,  J.  1861,  542).  Stryehninbrom- 
äthyUumbromid  C,aH,eN,0,.Br,  «  C,iH„N,0,(C,H^Br).Br.  Ä  Bei  kurzem  Erhitsea 
von  Strychnin  mit  Aethylenbromid  und  Alkohol  auf  100^  —  Blättchen,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  Giebt,  mit  K,Gr,0,  und  H,S04,  dieselbe  Färbung 
wie  Strychnin.  Tauscht,  beim  Behandeln  mit  Silbersalzen,  nur  ein  Bromatom  ans. 
Durch  AgjO  werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt  Durch  Behandeln  des  SulfiiteB 
mit  Baryt  erhält  man  die  freie,  nicht  krystallisirbare  Base  (liHf,(C,H^.Br)N,Oy.0H.  — 
(C„H„BrN,0,.Cl),.PtCl4.  Hellorangegelber  Niederschlag.  —  C,,HieBrN,O..Cl.AuCl,  (bei 
110°).  Gelber  Niederschlag  (Meulehhoff,  Privaimitth,).  —  (J„B^,BrN,0,.NO,.  Feine 
Nadeln.  —  C„H,eBrN,0,.HSO^. 

VinylBtrychnin  C„H,eN,0,  =  C„H„(C,H,)N,0,.OH.  B,  Beim  Behandehi  dei 
Bromids  C,,H„(C,H^.Br)N,0,.Br  mit  SUberoxyd  (MÄNferaiÄs,  /.  1861,  544).  -  Beagirt 
stark  alkalisch.  Chlorgas,  in  die  wässrige  Lösung  von  Vinylstrychnin  geleitet,  ftUt  pnl- 
yeriges  Vinyltriohloratrychiii  CygHjiOlsNsO  ,   das  sich  nicht  in  Wasser,   aber  leidit 
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in  Alkohol  und  Aether  löst  —  Durch  Abdampfen  mit  SalpeterB&ore  liefert  Vinylstrychnin 
einen  orangerothen  Körper  C„^.(N05)N,0,.HN0,  (?).  —  (C„H,jNjOt.Cl),.PtCl4.  Hell- 
orangegelber Niederschlag.  —  C,,H,5N,0,.HGr04.    (Selber  Niederschlag. 

Aethoxylstryohnin  C„H„N,04H-2 V,H,0=OH.CH,.CH,(C„H„N,0,).OH  +  2V,H,0. 
B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  (10  Thhi.)  Strychnin  mit  (2,4  Thin.)  ChJor- 
Sthylalkohol  OH.CjH^.Cl  und  Weingeist  auf  100<^  (Mbsbkl,  A,  157,  7;  Mbulekhoff,  K,  U, 
232).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baiyt  abgeschieden,  bildet  kleine  Krjstall- 
büfichel.  Leicht  löslich  in  Wasser;  reagirt  stark  alkalisch.  —  C„H,7N,0,.C1  +  H,0. 
Seideglftnzende  Büschel.  Schmihst  nicht  bei  280*^.  Löst  sich  bei  16°  in  38  ThIn. 
Wasser,  in  207  Thhi.  Alkohol  (von  90<^),  In  828  Thln.  absoL  Alkohol  (Mlnhff).  Für 
die  wftssrige  Lösung  ist  [oId  =  4,86*.  Giebt  mit  K^Gr,07  und  H^SO«  dieselbe  Färbung 
wie  StiTchnin.  —  (CMHfyNsOt.ClJi.PtCl«.    Orangefarbener,  krystaUinischer  Niederschlag. 

—  C„H,tN,0,.CLAuC1,  (bei  110°)  (Mlkhff.).  --  C„H„N,0,.Br.  —  C„H„NjO,.J.  Nieder- 
schlag. —  (C,,H,TN,0,)t.SO«  H-  2H,0.    Krjstalle,  in  Wasser  äulBerst  leicht  löslich. 

Bensylatryolmln.  Das  Chlorid  C,iHnNsO(CeH|i.OH,Cl)  +  H,0  entsteht  beim 
Kochen  von  Stiychnin  mit  Benzylchlorid  und  absolutem  Alkohol  (Uabzasolu  ,  M.  10,  1). 
Es  krjstallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen  oder  in  kleinen,  glänzenden 
Tafeln.  Wird  bei  110°  waBserfrei  und  schmilzt  dann  bei  262—263°  unter  totaler  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  ^ftig.  —  Das  freie 
BenBylfltryohnin  C,.HnNsO.C7H,(OH),  aus  dem  Chlorid  durch  Astfi  abgeschieden,  bildet 
seideglänzende  Blftttcden.  Beim  Behandeln  des  Chlorides  mit  RMnO«  entsteht  viel  Ben- 
zoesäure. —  (C,,H,2N20.C7H7Cl)2.PtCl4.  Fleischrother,  amorpher  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt.: 215—216°.  —  C„H„N,O.C,H,.NO,.  Glänzende,  kleine  Prismen  oder  Tafeln. 
Schmilzt  bei  262— 266°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich.  —  (C,|H„N,O.CYH,),.Cr,OT. 
Orangerothe,  mikroskopische  Säulen.     Sehr  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser. 

—  Rhodanid  C,iH2,NsO.C7H,(SCN).  Nadeln.  Schmelzp.:  286—287°.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

DiacetylBtTyohnin  C.|H,o(C9H,0),NA  (?)•  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
längerem  Rochen  von  Stiychnin  mit  üborschtlssigem  Essigsäurean^drid  (Bbckbtt,  Wbiqht, 
Soc,  29,  655).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich 
nicht  mit  HCL 

Nach  LöBisoH  und  Schoop  {M,  6,  859)  existirt  weder  ein  Diacetylstrychnin,  noch 
ein  Benzoylstrychnin  (s.  u.). 

Aoetozylatryclmin  C^Hf^NaO^  »  Q^fin^fi^\^^  ^CO.     B.     Das  salzsaure  Salz 

entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Chloressigsäure  mit  8  Thln.  Stiychnin  auf  180°  (Roexbik, 
Z.  1871,  485).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  salzsauren  Salz  mit  NH,  abgeschieden,  bildet 
Krystallbfischel.  —  (C„H„N,0«.Cl),.PtCl«.    Unlöslich  in  Wasser. 

BenBoylBtryohnin  C^HjeNjO,  «  C,iH,j(C,H50)Nj,0j.  B.  Aus  Strychnin  und  Ben- 
zoylchlorid  (Scbützembbboer,  A.  108,  853).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Säuren. 

Strychninaoetylciaopid  C^HjjNjOjCl  =  C,,HgjN,Oj.CaH,OCl.  B.  Aus  Stiychnin 
und  Acetylchlorid  (Kokrad,  J.  1874,  876).  —  (C„H,5NjO,Cl)j.PtCl4. 

Stryclminchloraceton  C,iHaaNaOs.C.HgC10.  B.  Durch  Erhitzen  von  10  Thln. 
Strychnin  mit  2'/,  Thln.  Chloraceton  und  Alkohol  auf  180—140°  (Konbad).  —  Krystall- 
buflchel.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen 
6,5  Thle.  Die  wässrige  Lösung  wird  nicht  gefiäUt  durch  Alkalien.  Qiebt  mit  K,Cr,0; 
und  H,SO^  die  Strychninreaktion.  —  (C,Ä7N|0,Cl,)j.PtCl^  -+-  2HjO.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Ag^SO«  oder  verdünnter  Schwefelsäure  das  entsprechende 
Sulfat,  welches,  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  in  Disulfat 
C„H„N,0,C1.HS04  +  iVsHjO  übergeht    Das  Sulfat  liefert  mit  Baryt: 

Stryobninoxyaceton  Cj^HssNaOs-C^H^O, ,  das  krystallinisch  ist. 

Chlorstrychnin  C^^H, jClN,0,.  D,  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Strychnin  (Laurent,  A.  69,  14).  Man  fällt  die  Lösung  mit  NH,  und  entzieht 
dem  Niederschlage  die  gechlorten  Strychnine  durch  Alkohol.  Dieselben  werden  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelt,  wobei  nur  Mono-  und  Dichlorstrychnin  in  Lösung  gehen. 
Man  verdunstet  die  Lösung  und  erhält  zunächst  salzsaures  Chlorstrychnin,  das  man  be- 
buft  B^inigung  in  das  Sulfat  überfährt  (Eichet,  Bouchabdat,  J.  1880,  996).  —  Krystalle 
(aus  öOprocentigem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  CHCI3. 
Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [oJd  =  —  104,6°,  für  die  Lösung  in  ver- 
dünnten Säuren  =  —  88,75°.  Liefert,  mit  KjCjTfi^  und  H,SO«,  eine  purpurrothe,  mit  Sal- 
peterschwefelsäure eine  dunkelkirschrothe  Färbung.    Geht,  bei  einstündigem  Kochen  mit 
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alkoholischer  Kalilaose,  in  Trihydrochlorstrjchnin  über,  das  sich  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  violett  »rbt  —  Chlorstrychnin  verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die 
Salze  durch  Wasser  theilweise  zersetzt.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  fiist  weilaer, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Chlorstrychnin  besitzt  dieselben  toxischen  Eigen- 
schaften wie  Strychnin.  —  (C,iH,iClN,0,),.H,S04  +  7H,0.    Krystallinisch. 

Diohlorstryohnin  C,,H,oCltN{Os.  D,  Das  salzsaure  Salz  findet  sich  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  saksauren  Monochloistrychnins  (Richet,  Bouchaksat).  ~ 
Feine  Nftdelchen  (us  Alkohol).  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  ohne  Salze  zu  bilden. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Trihydrodichiorstrjchnin. 

Triohloratryolmin  G,,Hi9Cl,N,0,.  a.  a-Derivat  B.  Wird  bei  vollständiger  Sättigiug 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  durch  Chlorgas  gefällt  (Richst,  Boüchardit).  — 
Mikroskopische  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Aether  und  CHCL,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Wasser.  Färbt  sich  mit  Salpeterschwefelsäure  purpurroth.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung,  Trihjdrotrichlorstrychnin.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

b.  ^-Derivat.  B,  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Strychnin  mit(CHClg  und)  4  bis 
5  Thln.  PCI«  (Stöhr,  J,  pr,  [2]  42,  412).  —  Mikrokrjstallinisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
Giebt,  mit  KjCr^O«,  sowie  mit  HNO,  und  H^SO«,  dieselben  Reaktionen  wie  Strychnin. 
Kräftige  Base.  —  C,iHi»Cl,N,0,.HCl.  Glänzende  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Unlöslich 
in  absolutem  Alkohol. 

BrontiBtryohnin  C,|H,|BrN,0,.  a.  a-Derivat.  B.  Beim  Eintragen  von  (2  At.) 
Brom  Wasser  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  salzsaurem  Strychnin  in  50—100  Thln.  Wsaser 
(Shbmstonb,  Sog,  47,  140;  Beckurts,  B,  18,  1286).  —  Trimetrische  Tafeln  (Mtbss,  Soc, 
47,  144)  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  222^  (B.).  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  und  CHCl,.  Liefert,  beim  Bebandeln  mit  konc.  Salpetersäure,  Pikrinsäure.  Giebt 
mit  K^Cr^Or  und  H,SO^  eine  schnell  verschwindende,  hellbraune  Färbung. 

Salze:  Bbckurts,  B,  18,  1236.  —  C,iH^BrN,0,.HCl.  Trimetrische  Krystalle. - 
C,iH„BrN,0,.HBr.  Rhombische  Tafeln.  —  C,.H„BrN,0,.Br,.  HeUgelber,  pulveriger 
Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser  und  CHCL,  löslich  in  Alkohol.    Verliert  leicht  Brom. 

—  C,iH,iBrN.O,.HNOj.  Seideglänzende,  schwerlösüche  Nadeln.  —  (C„H,iBrN,0,),. 
H,S04  4~  ^HfO.     Lange,  glänzende  Nadeln. 

Jodmethylat  C,iH,tBrN,0,.CH|J.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (Bbckübis,  B, 
18,  1236).  Unlöslich  in  Aether,  CHClg  und  LigroYn;  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol, 
schwerer  in  Wasser.  Die  aus  dem  Jodmethylat,  durch  Ag/),  abgeschiedene  freie  Base, 
krystallisirt  mit  4H}0  in  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  265*  ver- 
kohlen, ohne  zu  schmelzen. 

b.  j9- Derivat  B,  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10  g  Brom,  vertheilt  in  Vitriolöl, 
in  die  Lösung  von  lOj?  Strychnin  und  100  g  Vitriolöl  (Löbisch,  Scboop,  M,  6,  855).  Man 
lässt  stehen,  gielst  die  Schwefclsäureschicht  in  500  com  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösuog 
mit  NH..  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösnng 
in  Vitrolöl  giebt  mit  K^Cr^O,  eine  indieblaue  Färbung.  Beim  Eintragen  von  Brom- 
strychninnitrat  in  Vitriolöl  entsteht  eine  karminrothe  Färbung.  —  (C,iI^,BrN,0,.HClV 
PtCl4.    Hellgelber  Niederschlag. 

Dibromstryohxiin  C^H,oBr,N,0,.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  StiychniD- 
bydrobromid  mit  (8  Mol.)  JBromwasser  und  erwärmt  den  gebildeten  Niederschlag  gelinde 
(Bbgkübts,  B,  18,  1287).  —  Rhombische  Krvstalle  (aus  kaltem  Alkohol).  Zersetzt  ach 
bei  250^  Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  CHCL  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser. 
Giebt  mit  K,Cr.O,  und  H^SO^  keine  Färbung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasaa,  in 
HBr  und  eine  Base  C^Hj^BrN^O,  (?).  —  C,jH,oBr,N,0,.HCl.  Glänzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Nitrostrychnin  C,iH,iN,0^  =  C,iH„(NO,)N,0,.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  25  g  wasserfreiem  Strychninnitrat  in  250  g  Vitriolöl  (Löbisch,  Sohoop,  M,  6,  845). 
Man  lässt  8  Tage  kalt  stehen,  giefiit  dann  in  2  l  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung 
mit  NH,.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  225^  unter  Bräunung. 
Löslich  in  Benzol  und  CS,,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Aceton.  Giebt 
mit  K^Cr^O,  und  H^SO«  keine  Färbung.  Mit  Zinn  und  HCl  entsteht  Aminostrydinin. 
Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Alkalien.  —  C,iH,iN,0^.2K0H. 
Rubrinrothc;  glänzende  Nadeln.  Zerflielslich  in  Wasser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 

—  Ba(OH)j.2C„Hj.N,04  -f-  2H,0  (im  Vakuum  getrocknet).  Citronengelbe  Warzen.  - 
A^.CgjHigNgO«.  Eothbrauner,  sehr  unbeständiger  Niederschlag.  —  C^iHjiNgO^.HCL 
Haarähnliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  (C„H«jN80^.HCl),.PtCL.  Helljgelber,  feinkörniger  Niederschlag.  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
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XanthoBtrychnol  C„H,iN,0^  +  2H,0  «  C„H„(NO,)N,0,  +  2H,0.  B.  Man  er- 
hitzt NitroBtnrchiiin  1  Stande  lang  mit  verdünnter  Kalilauge  auf  dem  Waseerbade  and 
leitet  dann  COg  in  die  Löeang  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  851;  7,  79).  —  Kleine,  gelbe 
Sftolen  (aus  essigsäurehaltigem  Wasser).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
and  CHCl,. 

DinitroBtrychnin;C„H,oN40e  =  C,.H,«(NO,),N,0,.  a.  «-Derivat  B.  Man  leitet 
8al})etrige  Säure  in  die  Lösung  von  Strychninnitrat  in  absolutem  Alkohol  ein  und  zerlegt 
das  ausgeschiedene  Dinitrostrychninnitrat  mit  NH,  (Claup,  Glassner,  B,  14,  774).  — 
Orangegelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226'.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  CHCl.,  Benzol,  löslich  in  Alkohol.  —  Cg.HjoN^Oe.HNO,.  Gelbe  Warzen  (aus 
Aceton).    Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heiisem  Aceton. 

b.  ^-Derivat.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Strychnin  in  5  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  bei  —10^  (Hanbiot,  Bl.  41,  235).  Man  giefst  die  Lösung  in  die  doppelte 
Menge  Eiswasser,  zerlegt  das  ausgeschiedene  Nitrat  durch  NH,  und  krystallisirt  die  freie 
Base  aus  Alkohol  oder  Chloroform  um.  —  Gelbe  Prismen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmel- 
zen, gegen  205®.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  CHOL. 
Wird  von  8n  +  HCl  zu  Diaminostrychnin  reducirt.  —  C.iH^oN^Oe.HCl.  Krystalle.  Wird, 
aas  der  Lösung  in  verdünnter  HCl,  durch  überschüssige  Säure  gefällt. 

Kakostpychnin  C,iH„(N0,)3N,0^ (?).  B.  Entsteht,  nebeji  CO.,  beim  Kochen  von 
Strychnin  mit  Salpetersäure  (Claüss,  Glassmeb).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salpetersäure),  gelbe,  hezagonale  Tafeln  (aus  koncentrirter  Säure).  Fast  unlöslich  in 
AeÜier,  CHCI,,  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heifsen  Säuren. 
Lost  sich  in  wässriger  Kalilauge  mit  rother  und  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  violetter 
Farbe.  Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (C,iH2,N50io.HCl),.PtCl4.  Gelber 
Niederschlag. 

Ajninostryohnin  C,iH„N,0,  =  C„H,j(NH,)N,0,.  B,  Bei  12 stündigem  Stehen 
von  10  g  Nitrostrjchnin,  gelöst  in  SOccm  konc.  Sahsäure,  mit  SOccm  Wasser  und  10  e 
Stanniol  (Löbisch,  Schoop,  M,  6,  848).  —  Kleine  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  275^ 
Siedep.:  280^  bei  5  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  abso- 
lutem Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI,.  Giebt  mit  KyCr.O,  und  Vitriolöl  keine 
Färbung,  versetzt  man  aber  die  Lösung  in  verdünnter  H^SO«  mit  K^CrO^,  so  entsteht  eine 
blaue  Lösung  und  —  in  koncentrirter  Lösung  —  ein  blauer  Niederschlag.  Auch  Eisen- 
cblorid  bewirkt  Blaufärbung.  —  C,iH,3N30,.2HCl.  Glänzende,  lange  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  C,iH,,N,0,.2HCl.PtCi4.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag. 

Acetaminostrychnin  C„H,.N,Og  +  H,0  =  C,iH,iN,0,.NH.C,H,0  -f  H,0.  B.  Aus 
Aminostrychnin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150—170^  (Löbisch,  Schoop,  M,  7,  77).  Man 
verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  die  Losung  mit  NH^.  —  Quadratische  Täfelchen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  205^    Verbindet  sich  mit  Säuren. 

DiaminoBtrycbnin  C.iH^^N^O,  =  C,iH,oN,02(NH,),.  B,  Durch  Erwärmen  von 
^Dinitrostrychnin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hanbiot,  Bl  41,  236).  —  Durchsichtige  Pris- 
men (aus  CHCI,).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  268^  Wird  durch  Oxydationsmittel 
violettblau  geförbt.  Liefert  mit  NaClO  einen  grünen  Niederschlag,  welcher  sich  in  wenig 
Salzsäure  mit  blaaer  Farbe  löst.  Durch  mehr  Salzsäure  wird  die  Lösung  violett  und  durch 
Znsatz  von  Wasser  farblos.  Erneuerter  Zusatz  von  HCl  stellt  die  violette  Färbung  wieder 
her.  Giebt  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  a  Dinitrostrychnin  (?).  —  C,iH,4N402.2HCl. 
Spitze  Prismen  (aus  Alkohol). 

Tetrozystryohnin  C,|H,gN,Oe.  B,  Entsteht,  neben  Pentozystrychnin,  beim  Kochen 
einer  Lösung  von  Strychninsulfat  mit  Kaliumnitrit  (ScHtfTZBKBBBOBB,  A,  108,  840).  Man 
fällt  die  Lösung  mit  NH,  und  löst  den  Niederschlag  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  zunächst  Tetroxystrychnin.  —  Orangegelbe  Krystalle.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  lösüch  in  Alkohol.  —  (C3iH,jN,0e.HCl),.PtCl4. 

PentoxyBtryohnin  CjjHjgNjO^.  B.  Siehe  Tetroxystrychnin  (ScHtfrzENBEBOSB).  — 
Orangerothe  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  in  Alkohol  leichter  löslich  als 
Tetroxystrychnin.     Ist  wahrscheinlich  Dinitrostrychnin.  —  (C,jH,3N,0y.HCl),.PtCl4. 

StryohninBulfoziB&ure  C,.H2|N,0,(S0,H).  B.  Man  trägt  20  g  wasserfreies  Strvchnin- 
sulfat,  allmählich  und  unter  Kühlung,  in  120  g  rauchender  Schwefelsäure  (mit  80  7^  SC).) 
ein,  lässt  14  Tage  kalt  stehen,  gieist  dann  in  kaltes  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCO, 
(Löbisch,  Schoop,  M.  6,  858).  —  Spröde  Masse.  Zerfliefst  in  Wasser,  etwas  weniger  lös- 
lich in  Alkohol.  Giebt  mit  K,Cr,0,  und  Vitriolöl  keine  Färbung.  -  Nach  Stöhb,  (B.  18, 
3429)  und  Guabsschi  (G,  17,  109)  entsteht  die  Sulfonsäure  durch  Erwärmen  von  Strychnin 
mit  Vitriolöl  auf  100^    Man  verdünnt  mit  Wasser  und  stumpft  die  meiste  Schwefelsäure 
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dmdb  NH,  ab.  —  Amorph.  Sehr  schwer  löelich  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol 
Nicht  giftig.  Giebt  mit  K,^^<^7  ^cL  H.SO«  keine  Fftrbong.  Bei  der  Oxydation  durch 
alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  Oxals&ure.  Die  Salze  sind  meist  schwer  IMich.  — 
Ba.Ä,.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  NH,-Salzee  mit  BaCl,  (St.). 
RiTstallpalver,  das  7H,0(?)  enthält  (G.).  Wird,  aus  der  wäasrigen  Ldsong,  durch 
Alkohol  gefällt 

StryclmlndiBUlfoiia&ure  C,,H„N,S,08  =  C„H,.N,0j(S0,H),.  B.  Durch  Erhitien 
von  Strychnin  mit  reinem  Vitriolol  und  SO,  auf  150r  (Stöhr,  B.  18,  3430;  Güaebschi, 
O*  17,  113).  Man  sättigt  das  Rohprodukt  mit  BaCO,,  zerlegt  das  Baryninsalz  durch 
H2SO4,  dampft  ein  und  fSlM  mit  Alkohol.  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na,.G,iH.pN,S,0,  +  CE^O.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (G.).  —  K,.Ä  (bei  130^).  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (G.).  —  Ba(C^H,iN,S,0,)9.  Amorphes  Pulver,  erhalten  durch  Fällen  des  neutralen 
Baryumsalzes  mit  HCl  (St.).  —  Ba.C„HfoN,S,08.  Kirstallisirt  aus  wässriger  Lösung. 
Wird  daraus,  durch  Alkohol,  amorph  ausgefällt  (St.).    üält  7H,0  (G.). 

Btrychninmonohydrat,  Strychnol,  Btryohnins&ure  G,^H,4N,0,  +  4H,0  =  NH: 
C,oH„NO.CO,H  4-4H,0.  B.  Man  erwärmt  12  Stunden  lang  30  g  Strychnin  mit  3  g 
Natrium,  gelöst  in  30  g  absolutem  Alkohol,  fugt  dann  600  ccm  Wasser  hinzu  und  verjagt 
den  Alkohol  (Löbiscb,  Schoop,  M.  7,  83;  Tafbl,  ä.  264,  50).  Man  filtrirt,  nach  einigem 
Stehen,  das  unveränderte  Strychnin  ab  und  säuert  das  Filtrat  mit  verd.  Essigsäure  schwach 
an.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  m 
kaltem,  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen.  Löst  sich  leicht 
in  verdünnten  Mineralsäuren  und  wandelt  sich,  beim  Kochen  damit,  in  Strychnin  um. 
Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  glatt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffiitrome  auf  170—190'. 
Leicht  löslich  in  Kalilauge  und  in  koncentrirtem,  wässrigem  Ammoniak.  Reducirt  lang- 
sam, in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  Lösung  in  verdünnter  HNO,  wiid, 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  Vitriolol,  karminroth.  Giebt  mitH^CrjO,  +  H^SO«  nicht  die 
Strychninreaktion. 

NitroBoderivat  C,|H,,(NO)N,0..  Das  Salz  C,^H,,N,0, . HCl  +  H,0  scheidet  eich 
aus  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  2  Thln.  Strychninsäure  in  3  Thln.  sehr  verd.  Natron- 
lauge mit  (1  Mol.)  NaNO,  und  dann,  unter  Kühlung,  mit  2  Thln.  HCl  (von  25  ^/o)  (Tim, 
Ä.  264,  54).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  von  Sn  +  HCl  in  Strychnin  zorück- 
verwandeit 

JodmetliylstryohninBäure  CmH^tJN.O,  +  H,0  «  NH:C^HmO(CO«H)N(C£LJ) 
-\-  H.O.  Das  Natriumsalz  scheidet  sidi  aus  beim  Vermischen  von  Stiyclminsänre,  gelöst 
in  sdkoholiBchem  Natron  und  viel  Aikohol,  mit  CH^J  (Tafbl,  ä.  264,  55).  Man  fUlt  eine 
kalte,  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  verd.  Essigsäure.  Beim  Versetzen  einer  kalten, 
wässrigen  Lösung  von  Methylstrychnin  mit  kalter  HJ  (Tafel).  —  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Unlöslich  in  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  G«ht,  durch 
Erwärmen  mit  verd.  Säuren,  in  Strychniigodme&ylat  über.  —  Na.Ä  -{-  H, 0  (im  Vakuum). 
Lange  Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Holzgeist,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Jodmethyl-MethylBtryohnixiB&ure  C„H,9N,J0,  +  H,0  »  N(CH,):CMHf«0((X)yH). 
N(CH,J)  +  H,0.  B.  Aus  Dimethybtrychnin  und  HJ;  aus  jodmethylstiychninsaurem  Na- 
trium mit  Holzgeist  und  CH^J  (Tafel,  ä,  264,  58).  —  Nädelchen  (aus  Wasser).  Löslich 
in  15 — 16  Thln.  siedenden  Wassers;  ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  xmlöslidi 
in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Ag,0  (und  Wasser)  erfolgt  Zerfieill  in  AgJ  und  Dimetbyl- 
strychnin. 

Methylester  C,4H,jN, JO,.  B.  Aus  Strychninsäure  oder  Methylstrychninsäoie,  CUgJ 
und  überschüssigem  Natron,  gelöst  in  Holzgeist  (Tafel).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Lös- 
lich in  50—60  Thln.  siedenden  Wassers.  S(£wer  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,;  unlöslich 
in  Aether  und  Benzol. 

IsoBtrychnlns&ure,  Dihydrostrychnin  C.iHj^N.O,  +  H,0  =  NH:C^H„NO.C0,H 
-)-  H,0.  B.  Bei  12  stündigem  Erhitzen  von  10  g  Stryclinin  mit  15  g  kirstalliairtem  Baiyt- 
hydrat  und  80  ccm  Wasser,  im  PAFw'schen  Topfe,  im  Bohr,  auf  140^  (Gal,  Etabd,  BL 
31,  98;  Tafel,  ä,  264,  69).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  CO,,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  und  entzieht  ihm,  durch  verd.  Natronlauge,  Isostrychninsäuxe.  D» 
Filtrat  von  BaCO,  fällt  man  durch  Essigsäure.  Die  rohe  Säure  löst  man  in  verd.  HOl, 
fügt  vorsichtig  KJ-Lösuns  hinzu  und  schüttelt  mit  Thierkohle  (^afel,  A.  268,  236). 
Beim  Stehen  krystallisirt  das  Hydrojodid.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Wird  durch 
Kochen  mit  HCl  nicnt  verändert.  Die  Lösung  in  verd.  HNO,  wird  durch  Vitriolol  blnt- 
roth  gefllrbt.    Die  wässrige  Lösung  verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft     Beducirt,  in 
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der  Hitse,  SilberlÖBung  mit  Spiegelbüdonff.  Bromwaaser  erzeugt  zan&chst  eine  Purpnr- 
f&rbui^  und  dann  einen  schieierOTaanen,  Sockigen  Niederschlag.  Giebt  mit  K,Cr,07  and 
▼erd.  HySO^  eine  braune  Färbung  oder  Niederschlag.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge 
leicht  zersetzt  Beim  Erhitzen  des  Hydrojodids  mit  CH,J  entsteht  Methjlisostrychnin- 
säure.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  das  salzsaure  Salz  ist  zerflielslich,  das  Tartrat  bildet 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Nitrosoderivat  C,^H„N,a.  a.  N-Derivat  CO,H.C,oHy,NO.N(NO).  —  Das  Hyd ro- 
ch lorid  G,.B[„N,0^.HC1  4'  2H,0  scheidet  sich  ans  beim  Eintragen  einer  konc  Losung 
von  1  g  NaNO,  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  5  s  Isostrychninsäure  in  10  ccm  HCl 
(von  107o)  (Tapel,  ä.  264,  78).  —  Das  Hydrochlorid  krystallisirt,  aus  Alkohol,  in 
Nädelchen.  Es  löst  sich  leicht  in  heÜsem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von 
konc  alkoholischer  Salzsäure  in  das  C-Derivat  umgewandelt 

b.  C-Derivat  NH.C„Hj,(NO)NO.CO,H  +  H,0.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim 
Versetzen  des  Hydrochlorids  des  N-Derivates  mit  konc  alkoholischer  Salzsäure  (Tapel, 
A.  268,  237).  —  D,  Man  versetzt  in  (2  Thln.)  Alkohol  vertheiltes  salzsaures  Isostrychnin- 
säurenitroeamin  (1  Tbl.)  bei  0°  mit  (2  Thln.)  gesättigter  alkoholischer  HCl  (Tafel,  ä.  268, 
237).  Man  fällt,  nach  erfolgter  Lösung,  mit  viel  Aether,  zersetzt  den  Niederschlag  durdi 
überschflssige  Natronlauge  und  neutnuisirt  die  filtrirte  alkalische  Lösung.  —  Gelbgrilne 
Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol, 
anlöslich  in  CHCl,  und  Aceton,  leicht  löslich  in  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit 
▼erd.  Natronlauge  nicht  verändert.  Wird  von  Sn  (-|-  HCl)  in  Isostrychninsäure  zurück- 
verwandelt 

MethyUsoBtryohnlna&ure  C„H,eN,0,  +  2V,H,0  ;=  C,oH„NO(CO,H)N.CH,  -f 
2VtH,0.  B.  Bei  2 — 8  stündigem  Erhitzen  auf  100^  von  entwässertem  Isostrychninsäure- 
hydrojodid  mit  (4  Thhi.)  CILJ  (Tafel,  ä,  268,  240).  —  Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb 
240®,  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Versetzen  mit  verd.  H^SO«  und  NaNO,  entsteht  eine 
tiefrothe  Färbung,  die  rasch  in  braungelb  übergeht 

ITitroBomethylisoBtryohninB&are&thyleBter  C^fi^^^fi^  ^  NO.C,oH,^0(N.CH,). 
CO^^C^Hg.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Methylisostrychninsäure  in  (20  Thln.)  Alko- 
hol mit  HCl-Gas,  zuletzt  unter  mehrstündiffem  Erwärmen,  dampft  ab  und  versetzt  die 
alkoholische  Lösung  des  Rückstandes  bei  0°  mit  Isoamylnitrit  (Tafel,  A.  268,  243).  Nach 
4 stündigem  Stehen  füfft  man  Aether  hinzu,  wodurch  das  Hydrochlorid  eefällt  wird.  — 
Glänzende,  grüne  Nadeln  (aus  Aether).  Schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl, 
und  warmem  Alkohol  oder  Benzol. 

JodmethyliaostryohninB&iire  C^fi^J^^fi^,  B.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus 
beim  Vermischen  von  10  g  IsostrychniniBäure  mit  der  Lösung  von  1,2  g  Natrium  in  40  ccm 
Methylalkohol  und  4  g  CH,J  (Tafel,  A.  264,  76).  Aus  Isomethybtiychmn  und  HJ  (T.). 
—  Unlöslich  in  Aether;  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  28  Thln.  kochenden 
Wassers.  —  Na.Ä  (im  Vakuum).  Nadeln  (aus  Weingeist).  In  absol.  Alkohol  viel  schwerer 
löslich  als  das  isomere  Salz. 

Jodmeihyl-MethyllBostryohnlnB&ure  C,.H,gN,JO,  -|-  H,0  (im  Vakuum).  B.  Aus 
Isodimethylstrychnin  und  HJ;  aus  JodmethyliBOstiychninsäure,  CH|.ONa  und  CH,J 
(Tafel,  A,  264,  76).  —  Nädelchen  oder  lanzettförmige  Spieise  (aus  Wasser).  Schmilzt 
bei  270 — 275^  unter  Zersetzung.  Löslich  in  10—11  Thln.  siedenden  Wassers;  unlöslich 
in  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Methyleater  Cj^Hj^NJO,  +  2H,0  =  C„H,3JN,0..CH,  +  2H,0.  Lange,  dünne 
Nadeln  (Tafel).  Löslich  in  85 — 37  Thln.  siedenden  Wassers;  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Liefert  mit  AgCl  die  analoge  Verbindung  C„H,gClN,0,.CH,  +  2H,0,  die 
ans  Wasser)  in  Nadeln  krystallisirt. 

<C0 
V'^  +  8H,0.  B,  Bei  18  stün- 
digem Kochen  von  (50  g)  Strychnin  mit  (800  g)  HJ  (spec  Qew.  «  1,96)  und  (85  g)  rothem 
Phosphor  (Tafel,  A.  268,  245).  Man  erhitzt  das  Produkt  auf  125<*  im  Vakuum,  gieist 
den  Bückstand  in  1800  ccm  siedenden  Wassers  und  filtrirt  heiis.  Das  heifse  Filtrat  über- 
sättigt man  stark  mit  Natronlauge.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  75^  Die  wasserfreie 
Substanz  schmilzt  bei  172^  Destillirt  unzersetzt  Linksdrehend.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat  auf  180^  entsteht  Desoxystrychninsäure.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  wird  durch  K,Cr,0,  intensiv  blauviolett  gefärbt.  —  (C„H,eN,O.HCl),.PtCl^. 
Niederscblaff,  aus  gelben  Nädelchen  bestehend.  —  C,|fi,eN,O.HJ  4-  H,0.  Prismen.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (C,iHMN,0)..H,Cr,Oy. 
Lange,  dünne  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Jodmethylat  C^H,eN,O.CH,J.  Rrystalle  (aus  Wawer).  Löst  sich  in  etwa  10  Thla. 
siedenden  Wassers  (Tafel).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

DeBOxyBtryohninsSure  C,.H,8N,0,  +  2H,0  =  NH:C,oH,eN.CO,H  +  2H,0.  Ä 
Bei  4  stundigem  Erhitzen  auf  180*^  von  (5  g)  Desoxystrychnin  mit  einer  Lösung  von  (le) 
Natrium  in  (20ccm)  absol.  Alkohol  (Tafel,  A.  268,  253).  —  Prismen  (aus  Alkoho^. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  verd.  Sfturen  rasch  in  Desoxystiychiim 
übergeführt 

Verbindung  C,,H,,N,0.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Stiychnin  mit  10  Thln. 
Zinkstaub  bei  Schmelzhitze  des  Bleies  (Lobisch,  Schoop,  M.  7,  610).  —  Hellgelbes  OeL 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sidi  in  konc 
Mineralsäuren. 

Säure  Cj^^HeNjOg  =  (0H),.C9H,N(N0,\.C0,H.  Ä  Durch  Oxydation  von  Stiychiiin 
mit  Salpetersäure  (Tafel,  B.  26,  834).  —  Rrystalle  (aus  Alkohol).  Beim  Behandeln  mit 
SnCl,  -P  HCl  entsteht  eine  Säure  CjqHJ^.O^.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  CO,  und  emoi 
Körper  (CH),.C8H3N(N0,)2.  —  K.C^oH4N,08. 

2.  Bruoin  C,gH,QN,04 -|-  4H,0.  F.  Findet  sich,  neben  Strychnin,  in  den  Krfiben- 
augen  (Pelletier,  Oaventou,  Berx.  Jahreab.  3,  171).  In  der  Rinde  von  Strychnoe  nax 
vomica  (falsche  Angusturarinde,  früher  als  von  Bruoea  antidyssenterica  stammend  gehalten). 
In  kleiner  Menge  in  den  Ignatiusbohnen  und  in  Upas  Tieut^  (s.  Strychnin).  In  Gaba 
longa,  einem  südamerikanischen  Pfeilgifte  (Palm,  J.  1862,  878).  Im  Lignum  colnbriDnm 
(Berdenis,  J.  1866,  TO).  —  D.  Bleibt  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Strychnins.  Brucin  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Strychnin.  —  Zur  Trennung  des 
Strychnins  vom  Brucin  kann  man  die  essigsaure  Lösung  beider  Basen  mit  Kaliumchromat 
versetzen,  wodurch  zunächst  nur  Strychninchromat  austallt  (Horslbt,  J,  1856,  758).  Oder 
man  verdampft  die  essigsaure  Lösung  der  Basen  im  Wasserbade,  wobei  Stirchninacetst 
alle  Säure  verliert.  Durch  Uebergiefsen  mit  Wasser  wird  aus  dem  Bückstande  nur 
Brucinacetat  ausgezogen  (FLtfcKiOEE,  J.  1875,  988).  —  Die  zerkleinerten  Samen  von  Nox 
vomica  werden  mit  Alkohol  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug  mit  V«  Thl.  Wasser  Te^ 
setzt  und  der  Alkohol  abdestillirt.  Zum  Rückstande  fügt  man  Wasser  und  verdfinnte 
Schwefelsäure  und  fällt  die  filtrirte,  saure  Lösung  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  in 
CHGl,  gelöst,  die  Chloroformlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  die 
saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniakdämpfen,  in  der  Kälte,  behandelt.  (Im  Filtrate  vom 
Niederschlage  durch  Soda  sind  noch  Alkaloi'de  enthalten,  die  man  durch  Schütteln  mit 
CHGl,  auszieht.)  Das  gefällte  Alkalo'id  wird  mit  wässrigem  Alkohol  behandelt  und  das 
aus  dem  Alkohol  umkrystallisirte  Brucin  mit  soviel  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
dass  die  Lösung  noch  deutlich  alkalisch  bleibt  Nun  wird  durch  KJ  das  Brucin  geftlit, 
der  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  mit  Soda  und  GHGL 
behandelt.  Aus  dem  Chloroform  führt  man  das  Brucin  in  verdünnte  Säure  über  and 
fiUlt  es  dann  mit  NH,  (Shenstone,  Soe.  89,  458).  —  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin: 
DuNSTAK,  Short,  J.  1888,  1615. 

Krystallisirt,  aus  verdünntem  Alkohol,  in  monoklinen  Säulen  oder  Tafeln  (Lüdecb, 
B,  10,  838).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  105^  Wasserfreies  Brucin  schmilzt  bei  178* 
(Claus,  Röhre,  B,  14,  778).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  erheblich  leichter 
als  Strychnin,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  GHClg,  unlöslich  in  Aether  und  in 
Alkalien.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Chloroform  ist  [ajo  =■  — 119  bis  — 127^  (je 
nach  der  Koncentration)  (Oudemans,  ä.  166,  69).  Das  specifische  Drehungsvermögw  be- 
trägt in  den  neutralen  Salzen  etwa  —84^  (Tykooikeb,  ir.  1,  148).  —  Bei  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entwickelt  Brucin  die  Hälfte  eines  Stickstoffes  als  KH, 
(Wanklyn,  Gamoee,  «7.  1868,  296).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Holzgeist  und  Ameisensäure  (Baumebt,  A,  70,  837\.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  ChrO,  und  verdünnter  H^SO«  entsteht  eine  Säure  CigHigN^O«  (Haussen,  B, 
17,  2849).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «  1,4 )  entstehen  MethyUiitrit, 
Oxalsäure  und  Kakothelin  (Streckeb,  A,  91,  76;  vgl.  Sonmbm schein,  B.  8,  212;  Cownut, 
J.  1876,  828).  In  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  mit  HNO,  Dinitrobrucin.  Beim  Kochen 
mit  (5procentigem)  alkoholischem  Natron  wird  Hydrobruoin  C,,H,8N,05  gebildet,  du 
in  mikroskopischen  Krystallen  anschiefst,  sich  mit  HNO,  nicht  röthet,  meist  amorplie, 
unbeständige  Salze  bildet  und,  wie  es  scheint,  durch  Erwärmen  mit  VitriolÖl  in  Bmcin 
zurück  verwandelt  werden  kann  (Shenstone,  Soc,  89,  459).  Brucin  liefert  bei  derDestil- 
lation  mit  8  Thln.  KOH  ähnliche  Produkte,  wie  Cinchoniu,  nämlich:  NH,,  |9-Lntidin,  «- 
und  ^-CoUidin,  wenig  Chinolin  (Oechbker,  A,  eh.  [5]  27,  507)  und  TetrahydrochinoiiB 
CgHjjN  (Oechsner,  J.  1884,  1889).  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  /^Pikolin,  neben 
j9-Aethylpyridin,  NH,,  NH,.CH,,  C,H.  und  etwas  Skatol  (Stöhb,  J.  pr.  [2]  42,  416). 
Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  7—15  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  140^  über  1  Mol 
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Methylchlorid  (Shenstone,  Soe.  43,  102),  nur  ein  Molekül  CH,C1  und  daneben  die  Base 
Cs^Hf^NjO^  (Haussen,  B,  17,  2266).  Beim  Glühen  von  Brucin  mit  Zinkstaub  entsteht 
etwas  Carbazol.  —  Brucin  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strjchnin, 
aber  schwächer. 

Reaktionen  auf  Brucin,  Brucin  löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit 
rother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Die  rothe  Färbune  ist  sehr  charakteristisch, 
und  es  wird  deshalb,  umgekehrt,  firucin  als  ein  empfindliches  Keagenz  zum  Nachweise 
der  Salpetersäure  benutzt  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Brucinlösung  mit  Queck- 
silberozjdulnitrat  tritt,  in  der  Kälte,  keine  Färbung  ein.  Erwärmt  man  aber  gelinde,  so 
tritt  eine  dauernde  Rarminfärbung  auf  (FLttCKiOEB,  Fr,  15,  342).  Auch  bei  mehrstündigem 
Stehen,  in  der  Kälte,  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  vermischten 
Ldsung  tritt  eine  Rothfärbung  der  Lösung  ein  (Haqer,  Fr,  11,  201)  und  ähnlich  wirken 
andere  Oxydationsmittel  (Scdökn,  Fr,  9,  211).  —  Nach  Draoendobff  (Fr,  18,  108)  erzeug 
der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  einer  sehr  verdünnten  wässrigen  LiSsung  von  K^CrjO^ 
zu  einer  Losung  von  Brucin  in  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^ ,  9  Vol.  H,0)  eine  himbeer- 
rothe  Färbung,  die  bald  rothorange  und  dann  braunorange  wird.  Die  Erscheinung  dürfte 
auf  der  gleicnen  Ursache  beruhen,  wie  die  Reaktion  mit  HNO^.  —  Die  gelbe  Lösung 
von  (1  Thl.)  Brucin  in  (25  Thln.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  wird  auf  Zusatz  von 
Zinnchlorür  violett  (Pelletier,  Caventoü),  ebenso  auf  Zusatz  von  NH^-SH  (FassEHms) 
oder  NaHS  (Gotton,  Z.  1869,  728).  Mit  überschüssigem  NaHS  entsteht  eine  grüne 
Färbung.  Bleibt  die  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzte  Lösung  einige  Zeit  stehen, 
80  scheiden  sich  violette  Krjstalle  ab,  die  sich  nicht  in  Aether,  Benzol,  GüGl,  und  GS, 
lösen  und  nur  wenig  in  Alkohol.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Salzsäure  mit  violetter, 
in  Salpetersäure  mit  gelber,  in  Kalilauge  mit  grüngelber  Farbe  (Röhbe,  B.  11,  741). 
Dieselben  Kristalle  werden  durch  Versetzen  der  gelben,  salpetersauren  Brucinlösung  mit 
überschüssiger,  schwefliger  Säure  erhalten  (Lindo,  J,  1878,  912),  während  mit  Schwefel- 
ammonium ziegelrothe,  glänzende  Nadeln  entstehen.  Diese  lösen  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  (Röhbe).  —  Kocht  man  einige 
Minuten  lang  5  cg  Brucin  mit  30ccm  Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13—1,14), 
so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth  und  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum 
(Fraude,  B.  12,  1559).  Strychnin  wird  langsamer  angegriffen,  zeigt  aber  eine  ähnliche, 
schwächere  Färbung. 

Mikrochemischer  Nachweis,  Ein  Gemisch  aus  5  Tropfen  Selensäure  (spec.  Gew. 
=  1,4)  und  1—2  Tropfen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  wird  durch  Brucin  hellroth 
gefärbt  (Lindt,  Privatmitth), 

Salze:  Regnault,  A,  26,  30.  —  Bc  =  C^HjaNjO^.  —  BcHCl.  Kleine  Krystall- 
büschel;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Bc.HGl.HgCl,.  Nadeln  (Hinterberqer,  A,  82, 
313).  —  (Bc.HCl),.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (Liebio,  A,  26,  54).  — 
BcHJ.  Viereckige  Blättchen  oder  sehr  kurze  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  (Pelletiee,  A.  22,  124).  —  Bc.HJ.J.  Sehr  dünne,  lange,  rothgelbe 
Nadeln  oder  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  heifsem  Weingeist  (Jöroensen,  1,  pr. 
[2]  3,  160).  —  Bc.HJ.J,.  Braun  violette,  lange,  prismatische  Krystalle;  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (Pelletier;  Reonault,  A.  29,  61;  Jörqeksen;  Bauer,  J,  1874,  862).  — 
Bc.HNOg  4~  2H,0.  Vierseitige  Prismen.  Schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung  und  starkem 
Anschwellen,  bei  230°  (Claus,  Röhre,  B.  14,  765).  —  (C„H,gN,OJ,.H,Se  +  6 H,0.  B. 
Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  alkoholische  Brucinlösung,  unter  Luftzutritt  (£.  Schsodt, 
A.  180,  296;  B,  10,  1288).  —  Gelbe,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  125^  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Scheidet  mit  koncentrirter  Salzsäure  H^S,  ab.  — 
(C23H^N,OJ^.2H,S0.  D.  Man  leitet  H^S  in  eine  Iprocentige  alkoholische  Lösung  von 
Brucin  (Schmidt).  —  Rubinrothe  Krystalle.  Unlöslich.  —  Bcj.HaSjO,  +  öH^O.  Prisma- 
tische Nadeba,  löslich  in  105  Thln.  kalten  Wassers  (How,  J.  1855,  571).  —  Bc^.HjSO^ 
+  7HjO.  Lange  Nadeln.  —  Bc^.HgPO^  +  xH^O.  Kurze,  dicke  Prismen;  ziemlich  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  (Anderson,  A.  66,  58). 

Das  Acetat  kann,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  in  Krjstallen  erhalten  werden 
(Shenstone,  Soc,  39,  454).  —  2-Methylbutansaures  Brucin  C^gHjeNjO^.CgH.oOj  + 
3H,0.  a.  1-Salz.  Monokline  (Fock,  B,  29,  55)  Prismen.  Schmelzp.:  100^;  schmilzt, 
wasserfrei,  bei  88°  (Sch(Jtz.  Marckwald,  B.  29,  57).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  b.  d-Salz.  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  95°;  schmilzt,  wasserfrei,  bei  60—63° 
(Schütz,  Marckwald).  Leichter  löslich  in  Wasser,  als  das  1-Salz.  —  Saures  dibrom- 
bernsteinsaures  Brucin  C,8H„N20..C4H4Br,04  (Liebermann,  B.  26,  251).  —  Iso- 
rhamnonsaures  Brucin  C„HjeN,04.CeHi,0e  (bei  100°).  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt 
gegen  167°  (kor.)  (E.  Fischer,  Herborn,  B.  29,  1964).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Rechtsweinsaures  Brucin  (C,3H,gNg04)j.C4Hg0a  +  ^Vs H,0.  Durchsichtige  Blättchen, 
verliert  bei  100°  5HjO.  Krystallisirt  auch  mit  SHoO  (Pasteur,  /.  1858,  420).  —  Ditartrat 
Brtlstbtn,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.     1.  (^0 
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C.jHjeNaO^.C^HQOft.  Körnig-krystallinische  Fällung  (P.).  —  Linksweinsaures  Brucin 
(C„H,eN,OA.C,HeOö  +  14H,0.  —  Ditartrat  C,3H,eN,04.C^HeOe  +  5H,0.  Peine,  seiden- 
artige Nadeln  (P.).  —  Brucinbrechweinetein  CigHjgNjO^.C^HjCSbOjOe.  Kurze  Kiy- 
stalle  (Stenhouse,  A.  129,  26).  —  l-Gulonsaures  Brucin.  Schmilzt  bei  155~158' 
unter  Zersetzung  (E.  Fischer,  Fay,  B,  28,  1977).  Loslich  in  ca.  50  Thln.  heilsem,  tbsol. 
Alkohol.  —  d-fdonsaures  Brucin  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  185—190*^  unter Gasent- 
Wickelung  (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1981).  —  l-Idonsaures  Brucin.  Prismen  oder 
lange  BlÄttchen  (aus  Holzgeist).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  185— 190*  (kor.)  unter  Zer- 
setzung (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1977).  L6slich  in  ca.  200  Thln.  kochendem  Holzgeist 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absol.  Alkohol.  —  d-Mannoheptonsaures 
Brucin  C^H^eNjO^.QHj^Og  +  1  oder  V,H,0.  Würfelähnliche  KrystaUe  (aus  Alkohol 
von  90°'o).  Schmelzp.:  161®  (Hartmann,  A,  272,  194).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  absolutem  Alkohol.  —  (C„H,eN,O^.HCN)^.Fe(CN),  +  2H,0.  Glänzende  Nadeln 
(Brandis,  A.  66,  266).  —  (C,8H„N,04.HCN)8.Co(CN)o  +  10H,0  (Lee,  J.  1871,  309).  - 
(C„H„N,0..HCN)«.8Ni(CN),  +  10H,O  (Lee).  —  C„H,eN.O,.CNSH.  Blättchen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  (Dollfuss,  A,  65,  219).  —  (C„H,eN,04.HSCNVPt(SCN),  +  H,0. 
Dunkelrothgelber,  krystallinischer  Niederschlag  (Guaresghi,  Privatmittk.)  —  Phenyl- 
ap?-dibrompropionsaures  Brucin  CjgHjeNjO^.CgHgBrgO,.  Schmelzp.:  88°  (Hirsch, Ä 
27,  887).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  d-Phenjldibrom- 
buttersaurcs  Brucin  C^HjgNsO^.CtoHioBrjO,.  Glänzende  Stäbchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  120',  unter  völliger  Zersetzung  (L.  Meyer  jr..  Stein,  5.  27,  892).  — 
Phtalsaures  Brucin  (C8jHjeNj04),.C8He04  (Howe,  Am.  18,  396).  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 228°(?). 

Verbindung  mit  1,  8,  5-Trinitrobenzol  C„Hj,NjO^  +  CeHgfNO,)^.  Braunrothe, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  198^  unter  Zersetzung  (Komburgh,  R,  14,  66). 

Alloxanbrucindisulfit  C^H^NjO^  +  H,SO,  +  C^H^N.O^  +  1V',H,0.  Glänzende 
Nadeln  (Pellizari,  A.  248,  150). 

Methylbrucin.  a.  a-Derivat.  Das  Jodid  CggHyeNjO^.CHgJ  entsteht  leicht  ftiu 
Brucin  und  CHgJ  (Stahlschmidt,  J,  1859,  398).  Es  schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung  und 
starkem  Aufschwellen,  bei  290<^  (Claus,  Röhre,  B.  14,  772),  bei  270*'  (Hanssen,  R  17, 
2267).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  Harzes.  —  Die 
freie  Base,  aus  dem  Jodid  mit  Ag^O  abgeschieden,  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  250  bis 
251®  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch  CO,  anziehen  (Hanssen,  B.  18,  779).  Das  Sulfat 
ist  nicht  giftig.  —  C„H,ß(CH,)N,O^.Cl  +  5H,0.  Kleine  KrystaUe.  —  (C,,H,^NjO^Cl),.PtCl,. 
Gelber  Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln.  —  Cj^HjaNjO^Cl. 
AuCl,.  Orangegelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cj^HjgNjO.Br  +  2^  ,H,0. 
Kleine  Prismen.  —  Cj^H^^NaO^J  +  8H,0.  Glänzende  Blättchen.  —  Cj^H^NjO^J-J,. 
Braune,  diamantelänzende  Tafeln  (Jöroensen,  J.  pr.  [2]  3,  162).  —  C,4lLgN204JJ4. 
Dunkelbraune,  glänzende,  rektanguläre  Prismen  (Jöroensen).  —  (C,4H,gNj04)«.S04  -f 
8H,0.    Strahlige  Krystallmasse.  —  C^H^ßN.O^.HSO^  +  2H,0.    Undeutliche  KrystaUe. 

b.  i:^- Derivat  CjgH^NjO^.CHaJ.  B.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  im  Rohr,  ?on 
Brucinhydrojodid  mit  (1  Mol.)  CHgJ  und  Alkohol  (Lippmann,  M.  15,  116).  —  Dünne 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  260®,  unter  Autbrausen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Aethylbrucin.  Das  Jodür  C^gHaeNjO^.CjHj J -f- V',  H,0  entsteht  aus  Brucin  und 
C2H5.J  (GuNNiNG,  J.  1856,  546).  Es  bildet  kleine  KrystaUe,  die  sich  leicht  in  heÜlaem 
Alkohol  lösen,  aber  schwer  in  kochendem  Wasser  (Jöroensen,  J,  pr.  [2J  3,  164).  Wird 
von  Kali  nicht  zerlegt.  Mit  Ag,0  entsteht  das  stark  alkalische,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Aethylbrucin.  Es  giebt  mit  HNO,  dieselbe  Färbung  wie 
Brucin.  —  [Cj3H,ß(C3H5)N,04.Cl],.PtCl4.  Sehr  dünne,  in  Halbkugeln  gruppirte,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  (J.).  —  C,8Hj5(C,H5)N,04J.J,.  Kupferfiarbene, 
undeutliche  KrystaUe.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Weingeist  (Jöroensen);  — 
Cj8Hjy(C2Hjj)N204J. J4 -|- 2H2O.  Dunkelgrüne,  metallglänzende,  vierseitige  Prismen. 
Schmelzp.:  106 — 108^     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Oxyäthylbrucln  C^H-oNjOg  =  C5,H,5N,04.CH,.CH,.OH.  B.  Das  Hydrochlorid  ent- 
steht aus  Brndn  und  Chloräthylalkohol  (Meülenhopf,  B.  14,  228).  —  CsBHgoN,Oe.HCl.  Säulen. 
Schmelzp.:  182—186".  Löslich  in  7,9  Thhi.  Wasser  bei  17^  in  129  Thln.  Alkohol  (von  96%); 
in  jedem  Verhältniss  in  kochendem  Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  CHOL;  unlöolich  in 
Aether,  CS^  und  Benzol.  In  wässriger  Lösung  ist  [«Jd  =  —  4*»  80'.  —  (CjgHgoNjOj.HCl),. 
PtCl^.  Hellgelber,  amorpher  Niederechlag.  —  Ö.gHg^^N.Og.HBr.  Täfelchen.  —  C„lioN,0,. 
HJ.  ~  C„H,oN,0,.HN()3.  -  (C„H3o^A.H,SO,  +  8H,0.  -  (C„H,oN,0.),.H.Gr.O,  + 
H,0.  Goldgelber  Niederschlag.  —  C,5H,oNj06.HCN.  Täfelchen,  erhalten  durch  Fällung. 
—  C„H,oN,Oß.CNSH  +  HjO.    Perlmutterglänzende  Täfelchen. 
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Isoamylbruoin.  Das  Chlorid  C„H,e(CBHi,)N80^.Cl  +  H,0  entsteht  aus  Brucin,  Iso- 
amylchlorid  und  Alkohol  bei  100^  (Jörgbnsbn,  J.  pr.  [2]  3,  167).  Es  löst  sich  sehr  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  Schuppen.  Das  freie  Isoamyl  brucin  ist 
stark  alkalisch  und  giebt  mit  HNO,  eine  rothe  Färbung.  —  (C„H,.N,0^Cl),.PtCl4.  Kleine 
Kristalle  (aus  heifsem  Wasser).  —  C,gH87N,04J.Jj.  Braune,  glänzende  Blättchen.  — 
C,8H,7N,04J.J5.    Bläulichgrüne,  metallglänzende  Nadeln. 

Allylbrucinjodid  C,8H2a(C,H6)N,04.J  +  H,0.  Glänzende  Blätter.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser ,  ziemlich  leicht  in  heilsem  (Jörqensex,  J.  pr.  [2]  3,  171).  — 
(C,.H,tN,0^.Cl),.PtCl4.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  C,,HgiN,0,J.J3.  Braune, 
glänzende  Blätter.  —  CjeH»iN,04J.J4  -|-  H,0.    Goldgrüne,  vierseitige  Prismen. 

Brucin  und  Aethylenbromid  (Schad,  ä.  118,  207).  Brucinbromäthylium- 
bromid  C2,H„(C2H4.Br)Nj04.Br  +  SHjO  entsteht  aus  Brucin  und  Aethylenbromid 
bei  100°  und  krystallisirt  (aus  heilsem  Wasser)  in  perlmutterglänzcnden  Blättchen. 
Löst  sich  bei  19<»  in  159  Thln.  Wasser,  in  357  Thln.  absol.  Alkohol,  in  435  Thln. 
Alkohol  (von  95°/o),  in  8125  Thln.  CHCI3  (Meülenhopf,  E.  14,  280).  In  jedem  Verhältniss 
löslich  in  kochendem  Wasser.  Unlöslich  in  Aether,  CS,  und  Benzol.  fo]D  =  +24°  19'. 
Tauscht  gegen  Silbersalze  nur  ein  Bromatom  aus,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ag,0 
werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt  —  rC„Hje(C,H4.Br)N20^Cl]2.PtCl4.  Orangegelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  bald  krvstallinisch  wird.  —  CjßHgoNjO^Cl.  AuCIa-  Gelber,  unbe- 
ständiger Niederschlag.  —  (C„H,.N,04.CaH^Br).Gl.  Säulen  (Meulenhoff).  —  (C,gH,flN204. 
C,H^.Br,).Br,.  Goldgelbe  Krystalle  (Meulenhofp,  R.  14,  231).  —  C.jHgoN.O^Br.J.  Nieder- 
schlag. —  (C„H8oN,04Br),.Cr,0,  +  H,0.  —  (C„H3,N,04Br),.CrO^  +  2H,0.  Gelbe  Täfel- 
chen. —  Cj5H3oNaO,Br.CN^S  +  H,0.    Niederschlag. 

Vinylbmcin  C,8Hog(C,Ha)Ng04.0H.  B.  Beim  Kochen  von  Brucinbromäthylium- 
bromid  mit  Wasser  und  oilberoxyd  (Schad).  —  Undeutlich  krystalliuischer  Firniss.  Reagirt 
stark  alkalisch.  —  CjßHjoN^G^.CI.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Meülen- 
hopf). —  (C26H2»N,G4.Cl),.PtCI^.  Hellcitronengelber  Niederschlag.  -  C.JIogN.O^.HSO^ 
+  3II3G.     Rhombische  Krystalle. 

Diohlorbrucln  C^H.^ClaN^O^.     Tiefrothes  Pulver  (Beckurts,  B.  23  [2]  496). 

Brombrucin  CagHjJBrNaO^.  D.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Brueinsulfat  in 
wässrigem  Alkohol  mit  Brom  (Laurent,  J.  1847/48,  629).  —  Kleine,  bräunliche  Nadeln. 
Röthet  sich  nicht  mit  Salpetersäure. 

Tribrombruoin  C^HjaBrgNaG^.  B.  Aus  Brucinhydrobromid  und  Bromwasser 
(Beckübts,  B.  18,  1238;  23  [2]  496).  —  Gelber  Niederschlag.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  Brucinhydrobromida und  Dibrombrucin  C^H^^Br^NjO^  (rothbraune? 
Pulver). 

Nitrobruoin  C^Hj^N^O.  +  4H»G  =  C„H25(NO,)NjO,  +  4H,0.  B.  Beim  Eintröpfeln 
von  konc.  HNGg  in  eine  kocnende  Lösung  von  1  Thl.  Brucinmethyljodid  in  8—10  Thln. 
absolutem  Alkohol  (Hanssen,  B,  19,  521).  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen,  reinigt  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  salpctersäurehaltigcm  Alkohol  und 
zerlegt  sie  dann  durch  Soda.  —  Grofse,  rubinrothe,  trimetrische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Verkohlt  bei  240«.  —  (C„H,6N806.HCl)2.PtCl^.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  CjsHjjNaOe.HNOa. 
Peine,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether. 

Dinitrobrucin  C.aH^N^O,  =  C.3H,^(NGa),N2G^.  D,  Durch  Eintröpfeln  von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Brucin  in  absolutem  Alkohol 
(Claus,  Röhbe,  B,  14,  766).  —  Zinnoberrothes ,  sammetglänzendes,  amorphes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  kaum  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Basen  sehr  leicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure,  in  Kakothelin,  CG,,  Oxalsäure  und  Methylnitrit.  Auch  mit  Vitriolöl  ent- 
teht  Kakothelin.  —  (C28H,^N408.HCl),.PtCl,.    Gelber  Niederschlag. 

Aminobruoin  C,8H,7N304  =  C,8H,b(NH2)Nj04.  B.  Beim  Behandeln  von  Nitrobrucin 
mit  Sn  und  HGl  (Hanssen,  B,  19,  523).  —  Eisenchlorid  erzeugt  eine  grüne,  dann  braune 
Färbung.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  K,Cr,07  erzeugt  eine  rasch  verschwindende, 
blauviolette  Färbung.  —  C„H,7N3 0^.3 HCl.    Prismen.    Verkohlt  bei  250—251°. 

Kakothelin  C„H„N4G.,  +  H,G  =  C„H„(N0J2N,05  +  H^G.  B.  Beim  Erwärmen 
von  wasserfreiem  Brucin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Strecker,  A  91,  76;  vgl. 
Laurent,  J.  1847/48,  631;  Rosengarten,  A.  65,  111).  —  Orangegelbe  Blättchen  (aus  wäss- 
riger  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Barytwasser.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Wird 
vun  CrOg  (und  H3SO4)  in  die  Säure  CjgHjgNjG^  umgewandelt.  Beim  Kochen  mit  Brom- 
waaser  entsteht  die  Verbindung  Cj^Hj^NjOy  (s.  u.).  Liefert,  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung, 
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die  Verbindung  Cj^HjjNgOj  (s.  uX  —  (C,iH,,N409),.BaO  +  7H,0.  Braunes,  amorph« 
Pulver,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (C,iH„N40g.HCl),.PtCl4.  Voluminöse, 
gelbe  Nadeln. 

S&ure  C.«H,gN,0.  +  2H,0.  B.  Beim  Behandeln  von  Brucin,  Kakothelin  oder  der 
Verbindung  C^Hj^NjOy  (s.  u.)  mit  CrOg  und  verdünnter  BLSO^  (Haussen,  B.  17,  2849-, 
18,  777;  20,  458).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Strychnin  mit  GrO,  und  Schwefel- 
säure (Hanssen,  B.  18,  1917;  Löbisch,  Sohoop,  M,  7,  615).  —  GlSnzende  Krystalle  (ans 
Wasser).  Wird  bei  105°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  268—264®  unter  Abgabe  von 
CO,.    Verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  —  (CieH,8N,04.HCl)|.PtCl^. 

Verbindung^  CfiHysNgOs.  B,  Beim  Erhitzen  von  Kakothelin  mit  Sn  und  verdünnter 
HCl  (Haussen,  B,  20,  458).  Man  zerlegt  das  auskrjstallisirte  Zinndoppelsalz  durch  H,S, 
dampft  ein,  überschichtet  die  Lösung  mit  Aether  und  f&llt  durch  Soda.  —  Nadeln,  die 
nach  einigen  Tagen  blauschwarz  werden.  Schmilzt,  bei  raschem  £rhitzen,  bei  231—232*. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löst  sich  in  Natronlauge  mit  rothgelber  Farbe.  — 
C,iH,6N,05.2HCl  (bei  150<^).    Grofee,  glänzende  Krystalle. 

Verbindung  CigHt^NjO,.  B.  Beim  Kochen  von,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  ver- 
theiltem,  Kakothelin  mit  Bromwasser  (Hanssen,  B,  29,  456).  Man  verdunstet  die  Lösong 
auf  die  Hälfte  und  erwärmt  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  salzsaurem  SnCl,.  Mm 
lässt  erkalten,  reinigt  die  erhaltenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  und  zerlegt  sie  dann  durch  H^S.  Aus  der  Lösung  wird  die  Salzsäure  durch  Ag^O 
und  das  überschüssige  Silberozyd  durch  H,S  entfernt.  —  Kleine  Prismen  oder  sehr  feine 
Nadeln.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
Wird  von  CrO.  (und  H,SOJ  in  die  Verbindung  C,eH„N,0^  tibergeführt.  —  Ag.C^H^NjO;. 
Seideglänzende,  sehr  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CiBHf4Ng0r.HClVPtC4 
+  H^O.    Orangegelbe  Nadeln.    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylderivate.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C,9H,4N,0r  mit  Natriummethyl&t 
und  CH,J  entstehen  die  Verbindungen  C,9H„(CH,)Nj07.CH,J  und  C,9H,^CH,),N,0,. 
CH3J  (Hanssen,  B.  20,  458).  —  [C,9H„(CH,)N,07.CHgClL.PtCl4.  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  heifeem  Wasser.  —  rC,ofi[^,(CHj),.N,OT.CH3Cl]j.PtCl4.  Goldglänzende  Schuppen. 
Ungemein  löslich  in  heifsem  Wasser. 

92.  Taxin  CgTH^NOio  (?).  F.  in  den  Samen  und  Blättern  von  Taxus  baccata  L 
(Lucas,  J,  1856,  550;  vgl.  Habst,  ä.  3,  279).  —  D.  Die  Pflanzentheile  werden  mit  Aetber 
ausgezogen,  die  Aetherlösung  mit  säurehaltigem  Wasser  geschüttelt  und  die  saure  Flüssig- 
keit mit  NHg  gefällt  (Maiim6,  BL  26,  417).  —  Krjstallinisch.  Schmelzp.:  82*^  (Httoni, 
Brande,  B.  23,  465).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS,,  Benzol;  unlöslich  in  Ligroin.  Vitriolöl  wird  durch  Taxin  intensiv  purpor- 
violett  eef&rbt  —  Cg^H^NOio-HCl.  Krystallinisch  (A.,  Br.).  —  ((^.^Hs.NOjo.HClVPtCl,. 
Gelber  Niederschlag;  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  —  C,7H5,NO,<).HCl.AuCl,. 
Niederschlag.  —  (C,7H„NOio),.H,SO,. 

Jodäthylat  CgyHsjNOio.CsHjJ.    Krystallinisch  (Hiloer,  Brande). 

93.  Thalictrin.  V.  in  Thalictrum  macrocarpum  (Doassans,  BL  84,  85).  —  Kp-stalle. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,;  unlöslich  in  Wasser.  Wirkt  wie  Akonitin,  aber 
viel  weniger  giftig. 

94.  Aikaioide  der  Veratru märten. 

a.  Alkalo'ide  imSabadillsamen  (von  Schoenocaulon  officinale^^a  Gray)  (Wrioht, 
LüFF,  Soe.  33,  338). 

1.  Cevadin  CgjH^gNOg.  (Ist  das  bisher  Veratrin  genannte  Alkaloid  von  Mercc,  A.  95, 
200;  Schmidt,  Koppen,  ä,  185,  224;  Weigelin,  Chem.  ÖentralbL  1872,  229).  —  D.  100  TWe. 
Sabadillsamen  werden  mit  1  Thl.  Weinsäure  und  Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholiscbe 
Auszug  koncentrirt,  durch  Zusatz  von  Wasser  von  einem  Harz  befreit  und  dann  mit  Soda 
und  Aether  behandelt.  Die  Aetherlösung  wird  mit  wässriger  Weinsäure  geschüttelt  und 
die  saure  Flüssigkeit  wieder  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Man  vermischt  nun  die 
Aetherlösung  mit  Ligroin  und  lässt  das  Gemisch  an  der  Luft  verdunsten.  Hierbei 
scheidet  sich  erst  ein  Syrup  ab  und  dann  Krystalle  von  Cevadin,  wf'lche  man  absaugt 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Syrup  besteht  wesentlich  aus  Veratrin  und  Ceva- 
dillin  (Wrioht,  Luff).  Ausbeute  aus  10  kg  Samen:  60— 70g  Alkaloide,  aus  denen  8— 9g 
reines  Cevadin,  5 — 6  g  Veratrin  und  2—8  g  rohes  Cevadillin  isolirt  werden  konnten.  Dar- 
stellung: nach  Bosetti:  J.  1883,  1351.  —  Nadeln  oder  kompakte  Krvstalle  (aus  AlkohoU 
Schmelzpunkt:    205°.       Scheidet    sich,    aus    ätherischer   Lösung,    nrnissartig    ab.     Die 
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Krjstalle  verwittern  rasch  an  der  Luft  und  werden  undurchsichtig.  Unlöslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Inaktiv  (Büiqnet,  «7.  1851,  49). 
Löst  sich  in  warmer,  koncentrirter  Salzsäure  mit  tiefdunkel  violetter  Farbe,  die  beim 
Kochen  intensiv  roth  wird  (Tkapp,  J.  1862,  876).  Dabei  entsteht  Tiglinsfture.  Bei 
der  Destillation  für  sich  oder  mit  Kalk  entstehen  Tiglinsäure,  ^'-Pikolin,  wenig  ^-Pipe- 
kolin  und  Isobutylen.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  vollständig  verbrannt  KMnO^  er- 
zeugt Essigsäure  und  Oxalsäure;  CrO,  ozydirt  zu  Acetaldohyd  und  CO,.  Färbt  sich, 
beim  Uebergieisen  mit  Yitriolöl,  gelb  und  dann  karminroth  (s.  Veratrin).  Zerreibt  man 
Cevadin  mit  der  2 — 4 fachen  Menge  Zucker  und  setzt  einige  Tropfen  Yitriolöl  hinzu,  so 
erscheint  nach  einiger  Zeit,  infolge  von  Wasseranziehung,  eine  dunkelgrüne  und  dann 
tiefblaue  Färbung  (charakteristisch)  (Weppen,  Fr.  18,  454).  Nach  Bosetti  {J,  1883,  1351) 
wird  Cevadin,  durch  alkoholische  Barytlösung,  in  Ticlinsäure  (?)  und  Cevin  (Cevidin) 
Cj^H^^NO^  gespalten.  Ebenso  wirken  Alkalien  oder  NH,.  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom 
auf.  Reagirt  alkalisch;  die  Salze  sind  meist  amorph.  —  Sehr  giftig;  kleine  Mengen 
wirken  äulserst  brechenerregend.  Die  kleinste  Menge  [in  die  Nase  gebracht,  bewirkt 
heftiges  Niesen. 

Salze:  Merck;  Schmidt,  Koppen.  —  Cg^H^eNOe-HCl.  —  CgjH^gNOg.HCl.HgCl,. 
Krjstallinischer  Niederschlag.  Silberglänzende  Blättchen  (aus^ Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  172^  (Ahbens,  B.  23,  2701).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  theil weise  beim  Waschen  mit  Wasser.  —  (Cg^H^gNOg.HCl),. 
PtCl^.  Amorpher,  gelber  Niederschlag;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C^H^gNOg.HCL 
AuCl,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  auch  mit  2H2O  (Bosetti).  Schmilzt, 
unter  völliger  Zersetzung,  bei  182^  (Aheens).  —  C^H^gNO^-HJ-J,.  Amorph,  rothbraun. 
Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol  (Bauer,  J.  1874,  861).  —  (CgjH^gNOg)^. 
HjSO^  (bei  100°).    Amorph.  —  Pikrat  C„H^gN0g.CeH,(N0,)3.0H.     Krystalle  (Ahrbns). 

Dibromid  C^H^gNOg.Br,.  B,  Aus  dem  Tetrabromid  ,(s.  u«)  und  verd.  wässrigem 
Kali  (Ahbens,  B,  28,  2702).  —  Hellgelb.    Amorph. 

Tetrabronüd  Cs.H^gNOg.Br^.  Gelbes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  (Ahbens,  ^.123,  2701). 

Benzoylcevadln  CagH^NO.g  +  IV.H.O  =  Cj,^l^JP,Bfi)^0^  +  iV.HjO.  />.  Aus 
Cevadin  und  BenzoSsäureanhydrid  bei  100°  (Wright,  Lüff).  —  Braune,  körnige  Krystalle 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  170—180°.  —  CjeHjaNOio-HCLAuCl,. 

Cevin  CyrH^gNOi,.  B.  Entsteht,  neben  Tiglinsäure  (?),  beim  Kochen  von  Cevadin 
mit  alkoholischem  Natron  (Wright,  Lupp).  Cj-H^gNO^  +  H,0  =  CßH-0,  +  Ca^H^gNOg. 
—  Amberfarbener  Fimiss.  Schmelzp.:  145°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Fuselöl, 
wenig  in  Aether.  —  Die  Salze  sind  amorph.  — -  C^H^aNOg.HJ.HgJ,  (bei  100°).  Nieder- 
schlag. 

2.  Veratrin  Cj-HggNOn.  Z).  Der  bei  der  Darstellung  von  Cevadin  erhaltene  Syrup 
hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Aether,  Cevadillin,  während  Veratrin  in  Lösung  geht. 
Man  reinigt  dasselbe  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  NHg,  lieber- 
giefsen  des  Niederschlages  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Zerlegen  des  unlöslichen  Nitrates 
mit  Soda  und  Ausschütteln  mit  Aether  (Wright,  Lüff;  vgl.  Couerbe,  A,  9,  108).  — 
Fimiss.  Schmelzp.:  180°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  in  Veratrin- 
säure  und  Verin.  Löst  sich  in  Yitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  ebenso  wie  beim  Cevadin, 
tiefroth  wird;  nur  fluorescirt  die  Lösung  nicnt  dunkelgrün,  wie  bei  Cevadin.  Liefert 
krjstallisirte  Salze.  Das  salzsaure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle;  das  Nitrat  ist  fast 
unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  CgrHsgNOn.HCl.AuCl,.  (selber,  gelatinöser  Nieder- 
schlag,  der  homartig  eintrocknet.  —  Cj^HjgNOn.HjSO^  +  lOH^O  (?).  Sehr  feine  Nadeln, 
die  beim  Trocknen  eine  hornartige  Masse  bildet. 

Verin  CjaH^gNOg.  B,  Entsteht,  neben  Veratrinsäure,  beim  Kochen  von  Veratrin 
mit  alkoholischem  Natron  (Weicht,  Luff).  CgTH^NO,,  +  H,0  =  CtH^(CHAO^  + 
CygH^gNOg.  —  Amberfarbener  Fimiss.  Erweicht  bei  95°,  wird  dann  zähe  und  bei  130° 
völlig  flüasig.    Gleicht  ganz  dem  Cevin.    Bildet  amorphe  Salze. 

Nach  Bosetti  (J.  1883,  1351)  ist  Veratrin  ispmer  mit  Cevadin,  und  zerßlllt  durch 
alkoholische  Barytlösung  in  Veratrumsäure  und  Verin  (Veratro'in)  CjgHe,N,Oio.  Durch 
kurzes  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  geht  Veratrin  zunächst  in  veratrumsaures  Verin 
C„H3,N,0,«.CeHjo04  +  2H,0  über,  das  bei  130°  wasserfrei  wird  und  bei  165—170° 
schmilzt,  veratrin  schmilzt  bei  150—155°.  Löslich  in  34  Thln.  Wasser  bei  15°;  schwer 
löslich  in  Aether. 

Verin  (Veratroin)  CgjHgjNjOje  ist  ein  Pulver,  das  bei  143—148°  schmilzt,  sich 
schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  CS,,  Aether  u.  s.  w.  löst. 
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3.  Cevadillin  Cs^HsgNOg.  D,  Das  unlöslich  abgeschiedene  Cevadillin  (s.  Dantellung 
von  Cevadin)  wird  in  Weinsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  geföllt  und  mit  Aether 
geschüttelt,  wobei  das  Cevadillin  zurückbleibt  (Wriqht,  Luff).  —  Fimiss.  Fast  unlöslich 
in  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  Fuselöl.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Natron,  Tiglin8äure(?).  —  Die  Salze  Ca^HMNOg-HCLAuCl,  und  C.As^^Og. 
HJ.HgJ,  sind  gelatinöse  Niederschläge. 

4.  Sabadin  CjyHgiNOg.  V.  Im  Sabadillasamen  (Merck,  Privatmitth.).  —  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmilzt  bei  238— 240^  unter  Zersetzung.  Ist,  frisch  gefällt,  mäfsig  leicht  lös- 
lich in  Aether;  krystallisirtes  Sabadin  löst  sich  aber  schwer  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Ligroin.  —  C,oHß.NOg.HCl  +  2H,0.  Nadeln.  Schmilzt  bei 
282—284*',  unter  Zersetzung.  —  C5,..H6jN08.HCl.AuCL.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  CjJlßjNOg.HNOj.  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  308^  unter  Zer- 
setzung.    Löst  sich  bei  13°  in  131  Thln.  und  in  50  Thln.  kochenden  Wassers. 

5.  Sabadinin  Cj^H^gNOo  (?).  V.  Im  Sabadillasamen  (Merck,  Privatmitth.).  —  Lange, 
haarfeine  Nadeln  (aus  Aether).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  in 
Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Cj^H^sNOa-HCl.  -  Cj^H^^NOe-HCLAuCl,.  Glänzende, 
gelbe  Blättchen.  —  C„H,ßNa.ir,S04  +  SH^O.  Nadeln.  Löst  sich  bei  12<>  in  88,5  Thhi. 
und  bei  100®  in  16,5  Thln.  Wasser. 

b.  Alka]  Ol  de  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  album  (Wriqht,  Luff,  Soe.  35, 
405).  Die  Wurzeln  enthalten  wesentlich  J ervin  (vgl.  Simon,  ä.  24,  214),  neben  drei 
anderen  Basen,  die  sämmtlich  kein  Niesen  bewirken.  Daneben  halten  sie  noch  eine  kleine 
Menge  eines  Niesen  bewirkenden  Alkaloi'ds  (Cevadin?). 

1.  Jervin  CygHjyNOa  +  2H2O.  D,  Die  getrockneten  Wurzeln  werden  mit  (ViVa) 
Weinsäure  und  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  alkoholische  Auszug  immer  wieder  auf 
frische  Wurzeln  gegossen  wird,  um  eine  möglichst  koncentrirte  Lösung  zu  erzielen. 
Dann  wird  der  Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Natron  und  Aether  behandelt,  wobei  Pseudoj  ervin  ungelöst  zurückbleibt 
Die  Aetherlösun^  schüttelt  man  mit  Weinsäure  und  behandelt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Natron  und  wenig  Aether,  wodurch  Veratralbin,  gemengt  mit  Jervin,  etwas  Pseudo- 
j ervin  und  Rubijervin,  unlöslich  abgeschieden  wird.  Aus  der  Aetherlösung  krystallisirt 
nun,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  Jervin,  gemengt  mit  Rubijervin.  Dasselbe  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  digerirt  und  das  unlösliche  Sulfat  durch  Soda  zerlegt  Im 
Filtrat  von  Jervinsulfat  befindet  sich  Rubijervin.  —  Krystalle  (aus Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Bräunung,  bei  231—237°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Will,  ä. 
35,  116).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether;  löst  sich,  bei  Gegenwart  von  den  anderen, 
amorphen  Basen,  sehr  viel  leichter  in  Aether.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelber 
Farbe;  durch  Wasseranziehung  geht  die  Färbung  in  braun,  olivcngrün  und  smaragdgrün 
über.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  —  Die  Salze  (mit  HCl, 
HNOj,  HgSO^)  sind  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser.  —  (CjeHg^NOg. 
IlCl),.PtCl^.  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag  (Will).  —  C2«H„N0,.HCl.AuCl,.  Kry- 
stalliuischer  Niederschlag. 

2.  Rubijervin  C^gH^NO,.  D.  Das  Filtrat  vom  Jervinsulfat  wird  mit  Soda  gefällt 
und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  —  Krystalle.  Schmelzp.:  236°  (kor.). 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Wasseranziehung  bräun- 
lich-blutroth  und  zuletzt  purpurbraun.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  kiystaUisiren 
und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  —  CjoH^jNOj.HCLAuClg.  Gelber,  undeutlich  krystalU- 
nischer,  unlöslicher  Niederschlag. 

3.  Pseudojervin  C^gH^gNO^.  D.  Siehe  Jervin.  Das  ausgeschiedene  Pseudojervin 
wird  durch  Auflösen  in  warmer,  stark  verdünnter  Schwefelsäure  von  einem  Gehalte  an 
Jervin  befreit,  dann  durch  Soda  in  Freiheit  gesetzt,  an  HCl  gebunden  und  das  schwer 
lösliche  salzsaure  Salz  durch  Soda  zerlegt.  —  Krystalle,  sehr  ähnlich  dem  Jervin.  Schmilzt 
bei  209°  (W.,  L.),  300— 30?^.  (Salzbeboer,  B.  23  [2]  699j,  unter  Bi-äunung.  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether.  Giebt  mit  HjSO^  dieselbe  Färbung  wie  Jervin.  Bleibt,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  unverändert  —  Das  salzsaure  Salz  CjgH^gNOy.HCl  +  2H,0 
krystallisirt;  ist  wenig  löslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  schwach  salzs&oie- 
haltigom.  —  Das  Sulfat  krystallisirt;  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  beilaem  Wasser. 
—  QeH,3NO,.HCl.AuCl3. 

4.  Veratralbin  C^gH^gNOß  (V).  D.  Das  rohe  Veratralbin  (s.  Darstellung  von  Jervin) 
wird  mit  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  nach  dem  Erkalten  das  Jervin- 
sulfat abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natron  geföllt  und  der  Niederschlag  in  heilsem  Alkohol 
gelöst.     Beim  Stehen    der  Lösung   scheidet  sich   etwas  Pseudojervin   aus,   gelöst  bleibt 
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Veratralbin.  —  Fimtssartig.  Giebt  mit  Vitriolöl  dieselbe  Färbung  und  stark  grün  fluores- 
cirende  Lösung  wie  Oevadin.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  unverändert. 
Die  Salze  sind  amorph. 

Salzberoer  (B.  23  [2]  698)  isolirte  aus  Veratrum  album  auiserdem:  Frotoveratrin 
CjjHjiNOji  (Tafeln  [aus  Alkohol];  Schmelzp.:  245—250°);  —  Protoveratridin  CjßH^jNOg 
(Plättchen;  Schmelzp.:  265**). 

c.  Alkaloi'de  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  viride.  Die  Wurzeln  enthalten 
Jorvin,  Pseudoj ervin ,  Cevadin,  sehr  wenig  Rubijervin  und  nur  Spuren  von  Veratrin  und 
Veratralbin  (Wright,  Soc.  35,  421). 

95.  Vernin  CjeH-oNgOg  +  311,0.  V,  in  jungen  Pflanzen  der  Futterwicke  (Vicia  sativa), 
des  Rothklees  (Trifolium  pratense),  in  den  Cotyledonen  der  Kurbiskeimlinge,  im  Mutterkorn 
(Schulze,  Bosshard,  H.  10,  80).  Im  Blüthenstaube  von  Gorjlus  avellana  und  von  Pinus 
sylvestris  (Schulze,  Planta,  H.  10,  326).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte 
(Lipphank,  B.  29,  2653).  —  D.  Die  jungen  Wicken-  oder  Kleepflanzen  werden  ge- 
trocknet, zerrieben,  dann  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  der  wässrigo  Ausz.  mit 
(schwach  überschüssigem)  Bleiessig  und  dann  mit  Quecksilberozjdnitrat  gefällt.  Den 
Quecksilbemiederschlag  vertheilt  man  in  Wasser,  behandelt  ihn  mit  H^S  und  verdunstet 
die  quecksilberfreie,  mit  NH,  neutralisirte  Lösung.  Die  ausgeschiedene  feste  Masse  wäscht 
man  mit  kaltem  Wasser  und  schlemmt  sie  dann,  wobei  Asparagin  zurückbleibt.  Die  ab- 
gegossene feste  Masse  krystalüsirt  man  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  um  und  filtrirt 
jedes  Mal  rasch  ab,  damit  das  Asparagin  in  Lösung  bleibt.  —  Feine,  glänzende,  mikro- 
skopische Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünntem  NHg  und  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  HCl,  Guanin.  —  Ago.CißlljgNgOg.  Wird,  beim  Füllen  einer  koncen- 
trirten,  wässrigen  Verninlösung  mit  AgNOg,  als  gallertartiger,  durchsichtiger  Niederschlag 
erhalten.    Löslich  in  Ammoniak. 

96.  VJCin  CjgHsiNjjOai.  V.  in  den  Wickensamen  (von  Vicia  sativa)  zu  0,3%  (Ritt- 
HAüSEN,  J.  pr.  [2]  24,  202);  in  den  Samen  von  Vicia  Faba  und  V.  Faba  minor  (Ritt- 
1IAÜ8EN,  J.  pr.  [2]  29,  859).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte  (Lippmann,  B.  29, 
2653j.  —  D.  Man  lässt  Wickenpulver  12  Stunden  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(20  g  HjSO^  auf  1 1  H,0)  stehen,  versetzt  dann  die  abgezogene  Lösung  mit  Kalkmilch 
bia  zur  alkalischen  Reaktion,  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  und  kocht  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  (von  85  7o)  aus-  —  Oder:  Man  erschöpft  Wickenpulver  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  neutralisirt  mit  Kalk  und  fällt  mit  UgCl2  und  Kalk,  so  lange  noch 
ein  weifser  Niederschlag  erfolgt.  Diesen  zersetzt  man,  nach  Zusatz  von  etwas  Baryt,  heifs 
mit  H^S,  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  CO2  und  dampft  ein.  Das  auskrystallisirte 
Vicin  wird  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  (von  80— 857o)  wiederholt  umkrystallisirt. 
—  Fächerartige  Büschel  feiner  Nadeln.  Verliert  erst  bei  120»  2H,0.  1  Tbl.  löst  sich 
bei  22,5°  in  lOS'.Thln.  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkonol  (von  25 **;<,),  fast 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  selbst  bei  Siedehitze.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kali- 
lauge, Kalk-  oder  Baryt wasser,  weniger  in  NH,.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Baryt  unver- 
ändert. Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1)  entsteht  Divicin,  mit  Kalilauge 
vom  spec.  Gew.  =  1,27  wird  aber  ein  anderer  Körper  gebildet  und  gleichzeitig  nur  wenig 
NHg.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  einen  krystallisirten  Körper  und  viel  KCN. 
Vicin  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  kocht  man  die  Lösung,  so 
entstehen  Divicin,  NH,  und  Zuckerarten  (Glykose,  Galaktose?)  (B.,  B,  29,  2108).  In 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  quillt  Vicin  kleisterartig  auf;  beim  Erwärmen  tritt 
Lösung  ein,  und  nach  dem  Verdampfen  hinterbleibt  ein  Rückstand,  dessen  Ränder  tief 
violett  gefärbt  sind.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  unlös- 
liche Verbindung.  —  (C^HgiNn 0,1)4. 11  HCl.  Wird  aus  der  Lösung  von  Vicin  in  über- 
schüssiger Salzsäure,  durch  Alkohol,  in  feinen  Nadeln  gefällt.  —  (C,oH5,NnO-,),.4H2S04. 
Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  vollständig  ausge&llt  als  leinstrahlig- 
krystallinische  Masse. 

Divicin  C«iHpoNgoO,g.  B,  Beim  Kochen  von  Vicin  mit  verdünnter  Kalilauge  oder 
besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ritthausen,  J,  pr.  [2]  24,  212).  —  D.  Man  erwärmt 
eine  Lösung  von  Vicin  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H2SO4,  5  Thle.  HgO)  \'2  Stunde 
im  Wasserbade  und  kühlt  dann  unter  0°  ab.  FiS  scheidet  sich  Divicinsulfat  ab,  das  man 
mit  der  berechneten  Menge  Kali  zerlegt.  Das  freie  Divicin  wird  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt. —  Flache  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bald  röthlich  oder  bräunlichgelb  färben. 
Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen.  Reducirt  sofort  Silberlösung.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  sehr  wenig  Eisenchlorid  und  dann  mit  viel  NHg,  so  entsteht 
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eine  tiefblaue  LösuDg.  Baiytwasser  erzeugt  keine  Färbung.  Unzersetzt  löslich  in  kalter 
Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1);  beim  Kochen  entweicht  NH,.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
werden  NH,  und  KCN  gebildet.  —  C.jHjoNjoOig.SHNO,.  WetzsteinfÖrmige  Kiyatalle; 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch).  Dem  beim  Kochen  von  Vicin  mit  ver- 
dünnter HjSO^  direkt  erhaltenen  Divicinsulfat(?)  |giebt  R.  die  Formel  (CjsHgaNwO,), 
(SO^)^.  Dasselbe  bildet  prismatische  Krjstalle  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Gegen  AgNO,  und  Eisenchlorid  ver- 
hält sich  das  Sulfat  wie  das  freie  Divicin,  aber  mit  überschüssigem  Baiytwasser  giebt 
es  einen  violettblauen,  beim  Kochen  sich  entfärbenden  Niederschlag.  Das  aus  dem  Salfat 
abgeschiedene  „Divicin*'  ist  daher  offenbar  bereits  ein  Zersetzungsprodukt  der  im  Sulfat 
enthaltenen  Base. 

Convioin  CjoH^^NjOy  +  H^O.  V.  Findet  sich  in  kleinen  Mengen  in  den  Wicken- 
samen und  scheidet  sich  aus  den  syrupartigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Vicins  aus  (Ritthausen,  J.  pr,  [2]  24,  218;  B.  29,  896).  Ist  demselben  Vicin  beigemengt, 
80  behandelt  man  es  mit  verdünnter  HgSO^,  wobei  sich  nur  das  Vicin  leicht  und  schnell 
löst.  —  Sehr  dünne,  glänzende,  rhombische  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  SchmelzcaL 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge (spec.  Gew.  «=  1,1)  unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  NH,,  aber  kein 
K(jN  gebildet.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Beim  Kochen 
mit  verd.  HsSO^  entsteht  Alloxantin.  Wird,  nach  dem  Eindampfen  mit  HNO,  (spec.  Cvcw. 
=  1,4),  durch  NH,  purpurroth  gefärbt.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Quecksilber- 
oxydnitrat völlig  ausgefällt;  der  Niederschlag  ist  weifs  und  flockig. 

Convicin  aus  Saubohnen  (Vicia  Faba  minor)  Cjonj^NgOg  +  HjO  (?)  (Ritthausem, 
J5.  29,  896).  —  Gleicht  vollständig  dem  Convicin  aus  Wicken. 

97.  Xanthin   C^H^N^O^  =  ßo  NH  Ö^N/^^^  ^^'  Fischer,  A.  215,  319).    V.   In  einigen 

seltenen  Harnsteinen  (Marcet;  Liebig,  Wöhler,  A.  26,  340).  Im  Harn  des  Menschen 
(600  Pfund  Harn  liefern  1  g  Xanthin).  Mehr  Xanthin  tritt  im  Harn  auf  beim  Gebrauche 
von  Schwefelbädern  (Dürb,  A.  134,  45).  In  der  Milz,  Pankreasdrüse,  dem  Harne  und 
der  Leber  des  Ochsen;  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes;  im  Muskelfleische  des  Pferdes,  des 
Ochsen  und  der  Fische  (Scherer,  A,  112,  257).  Im  Guano  (?)  (Strecker,  A,  118, 152),  im  Guano 
von  der  Insel  Jarvis  (Phipson,  J.  1863,  534).  In  Lupinen-  und  besonders  Malzkeimlingen 
(Salomok,  J.  1881,  1012).  In  kleiner  Menge  im  Hunkelrübensafte  (Lipfmank,  B,  29, 
2648).  Im  Thee  und  im  frischen  Pankreas  (zu  0,0455 ^/q),  im  nephritischen,  albumin- 
haltigen  Harn  bei  Rindern  (Baqinskt,  K  8,  396).  —  B,  Beim  Behandeln  von  Guanin 
mit  salpetriger  Säure.  Hierbei  entsteht  gleichzeitig  eine  Nitroverbindung,  welche,  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol,  ebenfalls  in  Xanthin  übergeht  (Stkbckeb, 
A,  108,  141;  118,  166).  Bei  der  Fäulniss,  durch  Pankreas,  von  Guanin  (ScHnrnLEB, 
H,  13,  441).  Entateht,  in  kleiner  Menge,  neben  Methylzanthin  u.  a.  Körpern,  beim 
Erhitzen  von  wässriger  Blausäure  mit  etwas  Essigsäure  auf  100^  (Gautiss,  BL  42, 
142).  IICNH  +  4HaO  =  CjH^N^O»  +  CeHeN^Oj  +  3NH,.  —  D.  Aus  Guanin.  Mm 
löst  10  g  reines  Guanin  in  einem  heifsen  Gemisch  von  150  g  HjO  und  20  g  H^SO«,  kühlt 
auf  70—80'^  ab  und  setzt  allmählich  eine  Lösung  von  8gNaN0,  (mit  90  "/o  NaNO»)  binza. 
Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  nach  1—2  Stunden  das  gefällte  Xanthin  ab  (E.  Fischis, 
A,  215,  309).  Aus  Fleisch  —  siehe  Sarkin.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Kageln 
bestehend.  Hinterbleibt,  beim  Verdunsten  der  kaltgesättigten,  wässrigen  Lösung,  in 
Schuppen  oder  als  eine  sich  abblätternde  Haut.  Löslich  in  14151—14583  Thln.  Wasser 
von  16°,  in  1S86— 1498  Thln.  Wasser  von  100«  (Almeh,  J.  1862,  534),  100  Thle.  Wasser 
Ösen  bei  17«  0,26  Thle.  Xanthin  (Stutzer,  Fr.  31,  503);  100  Thle.  Alkohol  von  95®', 
Ösen  bei  17«  0,033  Thle.  (St.).  Sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch 
Säuren,  sogar  durch  COg,  fällbar,  aber  nicht  durch  Salmiak.  In  NH,  leichter  löslich  als 
Harnsäure.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure,  wird  aber  daraus  nicht  doreh 
Wasser  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Abgabe  von 
CO2,  NH,,  HCN  und  Cyan.  Liefert,  beim  Behandehi  mit  HCl  und  KCIO,  oder  beim 
Kochen  mit  Ghlorwasser,  Alloxan  und  Harnstoff.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc. 
rirter  HCl  auf  220«,  in  CO2,  NH,,  Glycin  und  Ameisensäure  (K  ScHkinr,  A.  217,  311). 
CjH.N.Oa  +  6HjO  =  2  CO,  +  3NH,  +  CaH.NOa  +  CH,0,.  Zerfällt,  mit  konc  HG  bei 
190«,  glatt  in  CO,  COj,  im,  und  GlykokoU  (Krüger,  Salomon,  H.  21,  171).  Zeraetzt  sich 
äufserst  langsam  beim  Kochen  mit  Barytwasser.  Aus  dem  Bleisalz  entsteht,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Methyljodid,  Theobromin.  —  Sehr  schwache  Base.  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
säuren, aber  nicht  mit  Essigsäure. 

Reaktionen  auf  Xanthin.    Trägt  man  in  ein  Gemisch  von  Chlorkalk  und  Natron- 
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lauge,  das  sich  in  einem  Uhrglase  befindet,  etwas  Xanthin  ein,  so  bildet  sich  um  das 
Xanthin  ein  dunkelgrüner,  bald  ins  Braune  übergehender  Hof,  der  schlieislich  wieder 
verschwindet.  —  Man  erwärmt  Xanthin  mit  frischem  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpeter- 
säure, bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  verdunstet  dann  vorsichtig  zur  Trockne  und  setzt 
den  Rückstand,  unter  einer  Glasglocke,  Ammoniakdftmpfen  aus.  Der  Bückstand  f&rbt 
sich  dann  rosenroth  (Weidel,  ä,  158,  365;  Kossel,  H,  6,  426).  —  Xanthin,  mit  mäfsig 
koncentrirter  Salpetersäure  abgedampft,  hinterlSsst  einen  gelben  Rückstand,  der  auf 
Zusatz  von  Kali  (aber  nicht  von  Ammoniak)  gelbroth  wird  und  sich  beim  Erwärmen 
Violettroth  förbt  (^tbeckeb,  ä.  108,  146).  —  Die  wässrige  Xanthinlösung  giebt,  selbst  in 
grofser  Yerdündung,  mit  HgClg  einen  weifsen  Niederschlag  (Dürr).  —  Eine  ammonia- 
kaiische  Xanthinlösung  giebt  mit  AgNOg  einen  gelatinösen  Niederschlag.  —  Rupferacetat 
erzeugt  in  schwach  alkalischer  Lösung,  in  der  Siedehitze,  einen  hellgrünen  Niederschlag. 

Bestimmung  von  Xanthin  neben  Harnsäure:  Wulff,  H.  17,  670. 

Salze:  Strecker,  A,  108,  146.  —  CSH4N4O2.HCI.  Warzige  Krjstallmassen.  Giebt 
mit  PtCl^  keinen  Niederschlag,  verbindet  sich  aber  mit  Platinchlorid.  —  C6H4N^02..H2S04 
+  HjO.  Krystallschuppen.  Verliert,  beim  Waschen  mit  Wasser,  alle  Schwefelsäure.  — 
Na-CgH^N^Oa  +  HjO.  Mikroskopische  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Natronlauge  (Balke,  J,  pr,  [2]  47,  560).  Wird  von  heifsem  Wasser  partiell  zersetzt 
—  C>H4N402.Ba(0H)2.  Beim  Kochen  von  Xanthin  mit  Barytwasser  löst  sich  nur  wenig 
Xanthin.  Es  bildet  sich  hierbei  das  schwer  lösliche  Barytsalz.  —  Pb.C5H2N402  (?).  D. 
Durch  Fällen  einer  mit  (2  Mol.)  Natron  versetzten  Xanthinlösung  mit  Bleizuc^er  (Fischer). 
Krystallinischer  Niederschlag.  —  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Xanthin 
mit  NHgO.HCl  und  dann  mit  FEHLma'scher  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  C5H4N4O2. 
Cu,0,  der  an  der  Luft  in  CjH4N402.2CuO  (?)  übergeht  (Balke,  J.  pr,  [2]  47,  542).  — 
Cjl^i^fi^,A^O.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Xanthinlösung  mit  AgNOg.  —  Eine  Lösung  von  Xanthin  in  verdünnter  Salpetersäure 
giebt  mit  AgNO,  einen  flockigen  Niederschlag  C^H^N^Oj.AgNO,  (?).  Bei  Gegenwart  von 
viel  Salpetersäure  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  mehreren  Tagen.  Er  zersetzt  sich 
beim  Waschen  mit  Wasser  indem  hierbei  schlieislich  alle  Salpetersäure  austritt. 

Bromzanthin  C5H,BrN40a.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  trockenem  Xanthin  mit  5  Thln. 
trockenem  Brom  auf  100^;  beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  Bromguanin  in  ver- 
dünnter HySO«  mit  NaNO,  (E.  Fischer,  Reese,  A,  221,  343).  —  Erystallpulver.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Wird,  beim  Erwärmen 
mit  Normalkalilauge,  nur  wenig  verändert  (E.  Fischer,  B,  28,  2486). 

Pseudozanthin  G5H4N4O2.  B.  Entsteht,  neben  Glycin  und  Hydurilsäure,  beim  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Harnsäure  mit  2  Thln.  Vitriol  öl  auf  110—130°  (Schultzen,  Filehne,  B. 
1,  150).  Das  Reaktionsprodukt  wird  in  viel  Wasser  eingetragen  und  nach  24  Stunden 
filtrirt.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Wasser  aus,  verdampft  die  Lösung  und  be- 
handelt den  Rückstand,  zur  Entfernung  der  Hydurilsäure,  mit  NH,.  Pseudoxanthin 
bleibt  ungelöst  und  wird,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kali  und  partielles  Fällen  mit  HCl, 
gereinigt.  Beim  Behandeln  von  Aldenin  CgH^Ns  mit  salpetriger  Säure  (Kossel,  H,  10, 
258).  —  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  Salzsäure  und  Ammoniak,  leicht  in  Kali  und 
daraus  durch  Säuren  in  Flocken  fällbar.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Hinter- 
lässt,  beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure,  einen  citronengelben  Fleck,  der  beim  Erwärmen 
mit  Kali  oder  Natron  sich  orangeroth  färbt.  —  Liefert,  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure, 
keine  krystallinischeu  Verbindungen. 

Isoxanthin  C^B^^Y{fi^  +  ^UBS>  (identisch  mit  Pseudoxanthin  (?).  B,  Beim  Ein- 
tragen von  1  Thl.  Diazoisonitrosomethyluracil  in  die  Lösung  von  3  Thln.  SnC]2  in  über- 
schüssiger Salzsäure  (von  15  ^o)  (Behrend,  A.  245,  223).  CJH5N5O4  +  H4  =  C5H4N4O, 
-|-  NHsG  +  HgG.  Man  lässt  die  gekühlte  Lösung  unter  öfterem  Umrühren  einen  Tag 
lang  stehen,  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und 
fällt  mit  Wasser.  —  Sehr  feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Kalilauge.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert 
mit  Brom  CsHsBrN^Gs.  Beim  Abdampfen  mit  Ghlorwasser  oder  HNOg  hinterbleibt  ein 
Rückstand,  der  durch  KGH  orangeroth  gefärbt  wird. 

BromlBOzanthin  CsH^BrN^O,  +  H^O.  B,  Man  übergielst  in  H,0  vertheiltes  Iso- 
xanthin  mit  (1  Mol.)  Brom  (Behrend,  A,  245,  229).  —  Glänzende,  sechsseitige  Täfelchen 
(aus  Wasser).    Sehr  leicht  löslich  in  Natronlauge,  schwerer  in  Sodalösung. 

/NH.CH 

Heteroxanthin  CeHeN4Gjj  =  C0(         C.N(CH,)\qq      F.    Im  menschlichen  Harn 

\nh.c^-n/    ' 
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(Salomon,  ä  18,  3407);  im  Hundeharn  (S.,  H.  11,  412).  —  D.  Man  verfthrt  wie  bm  der 
DarstclluDg  von  Xanthin  und  lost  das  Rohprodukt  in  wenig  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz 
von  Natronlauge.  Das  auskrystallisirte  Heteroxanthinnatrium  wird  abgepresst,  mit  HCl 
neutralisirt  und  das  freie  Heteroxanthin  in  HCl  gelöst.  Es  krystallisirt  nach  zwei  Tagen 
salzsaures  Heteroxanthin  aus,  das  man  durch  NH,  zerlegt.  —  Amorphes  Pulver.  Scheidet 
sich  bisweilen  in  dreieckigen  Blfittchen  aus  (Balke,  J.  pr.  [2]  47,  545).  Sehr  schwer  Ida- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  NH,,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  gefllilt 
durch  HgOl,,  AgNOg,  Rupferacetat,  Bleiessig  4~  NH,.  Die  salzsaure  Losung  wird  nicht 
geföllt  durch  Pikrinsäure.  ZerfUllt,  bei  lOstüudigem  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  180°, 
in  CO,  COo,  NHg  und  Sarkosin  (Krüger,  Salomon,  ä  21,  173).  Liefert,  mit  CH,J  (und 
Kalilauge,  Kaffe'in.  Verdampft  man  Heteroxanthin  mit  Chlorwasser  und  Salpetersäure 
und  leitet  auf  den  Rückstand  Ammoniakgas,  bo  entsteht  eine  rothe,  durch  Natronlauge 
in  blau  übergehende  Färbung.  2—3  mal  weniger  giftig  als  Paroxanthiu.  —  Dm 
Natronsalz  bildet  Tafeln ,  die  sich  leicht  in  Wasser,  aber  schwer  in  Natronlauge  lösen. 
—  Das  salzsaure  Salz  bildet  schwer  lösliche  Büschel,  welche  an  Wasser  dÜe  Säure 
abgeben. 

Methylxanthin  CjHgN^O,  (identisch  mit  Heteroxanthin?).  V.  Ln  Harn  von 
(Kaninchen  und)  Hunden,  denen  Theobromin  (Bondzynski,  Gottlieb,  B.  28,  1114;  Albansse, 
O.  25  [2]  320)  oder  KafFein  (Albanese)  eingegeben  wurde.  Man  fällt  den  Harn  mit  Kalk- 
milch, ültrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  fällt  mit  Kupferacetat.  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  H^S  zerlegt.  —  Krusten;  mikroskopische  Säulen  oder  lange  Nadeln 
(aus  neifsem  Wasser).  Schmilzt  gegen  310°  unter  Zersetzung  und  Sublimation.  Löslich 
in  1592  Thln.  Wasser  von  18°,  in  109  Thln.  kochendem  Wasser,  in  7575  ccm  abaol. 
Alkohol  bei  17°,  und  in  2250  ccm  kochendem  Alkohol.  Unlöslich  in  CHCI3.  Wird,  aus 
der  Lösung  in  Natronlauge,  durch  NHg-Salze  gefällt.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes 
mit  CHj,J  (4-  Holzgeist)  entsteht  Kaffei'n.  Beim  Abdampfen  mit  HCl  und  einer  Spur 
KCIO3  hinterbleibt  ein  rother  Fleck,  der  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  violett 
wird.  —  Na.C«H5N^0j,  +  4H,0.  Lange  Tafeln  und  Säulen.  —  Ba(C^H5NA\  (^^  100 
bis  105°).  Niederschlag;  Rosetten  (aus  heifsem  Wasser).  -  AgaO.CeHgN^G,  (bei  120*). 
Gelatinöser  Niederschlag.     Unlöslich  in  CHCI3. 


mu       1.  .  T^•         ^x.    ^  *r.  •       r.  ir  XT  r^  (CH8)N.CH  :  C.N(CH,)\^^ 

Theobromin,  Dimethylxanthin  C,HaN.O,  =        '  /.^  ^^„  /,  ^.^       '    >C0. 

^    *    *   '  CO.NH.C:N  ^ 


V,  In 


den  Cacaobohnen,  den  Samen  von  Theobroma  Cacao  L.  (Central-Amerika)  (Wosibesekskt, 
J..  41, 125),  neben  Kafiein.  In  kleiner  Menge  in  den  Kolanüssen  (Heckel,  Schlagdenhaufpsv, 
J.  1882.  1162)  —  B.  Beim  Erhitzen  von  getrocknetem  Xanthinblei  mit  Methyljodid  auf 
100°  (£.  FiscHEB,  A.  215,  311).  —  Z>.  Man  mengt  entölte  Cacaomasse  mit  dem  halben 
Gemisch  frisch  bereiteten  Calciumhydroxjdes  und  kocht  das  Gemisch  mit  Alkohol 
(von  80°/o)  aus  (E.  Schmidt,  Pbessler,  A,  217,  288;  vgl.  Draqkkdorfp,  B.  11,  16891  — 
Mikroskopische  Krvstalle  des  rhombischen  Systems  (Keller,  A.  92,  73).  Sublimirt  unzer- 
sctzt  bei  290—295°.  Schmilzt,  im  geschlossenen  Röhrchen,  bei  329—330°  (Michael,  B. 
28,  1632).  unlöslich  in  Ligroin.  1  Thl.  Theobromin  löst  sich  bei  17°  in  1600  Thln. 
Wasser  (Dragendorfp).  Bei  20°  lösen  100  ccm  absol.  Alkohol  0,007  g;  100  ccm  (reiner) 
Aether  0,004  g;  100  ccm  CHCl,  0,025  g;  100  ccm  Benzol  0,0015  g  Theobromin  (SCss,  Fr. 
32,  57,  vgl.  Treümann,  J.  1878,  872).  Mol.- Verbrennungswärme  =846  Cal.  (Matiqxox, 
A.  eh.  [6]  28,  380).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chlorwasser,  Amalinsäure.  *  (Nachweis 
von  Theobromin  durch  Darstellung  von  Amalinsäure.)  Hierbei  entstehen  noch  Methyl- 
harnstoff, Methylalloxan  und  Methylparabansäure.  Mit  KClOg  und  HCl  entstehen 
Apotheobromin,  Methylalloxan  und  MethylhamstotF.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  (+  POCy 
auf  150°  entsteht  ^-Trichlormethylpurin,  Brom  erzeugt  Brom  theobromin.  Mit  Chrom- 
Säuregemisch  erhält  man  Methylparabansäure,  CO,  und  Methylamin.  Auch  beim  Kochen 
von  Theobromin  mit  konccntrirter  Salpetersäure  entsteht  zunächst  Amalinsäure  und  dann 
CO,,  Methylamin  und  Methylparabansäure,  aber  kein  NHg  (Schmidt,  Pressleb).  C-H^N^O, 
+  3H2O  =  CO,  +  2NH./CH8)  +  C^H.NjOg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  aui  250°,  in  CO,,  NHg,  Methylamin,  Sarkosin  und  Ameisensäure  (ScHMmt, 
Pressler).  C7H«N40,  +  6H,0  =  2C0,  +  2NH3  +  NH,(CH3)  -f  C,H,NO,  +  CH,0,. 
Dieselben  Produkte  entstehen  beim  Kochen  von  Theobromin  mit  Barytlösung.  Von 
Kalilauge  wird  Theobromin,  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Aufkochen  verändert 
(Unterschied  vom  Kaffein).  Theobromin  verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Methyljodid. 
Erhitzt  man  aber  ein  Gemenge  von  Theobromin,  Methyljodid,  Aetjskali  und  Alkohol  auf 
100°,  so  wird  KafFein  gebildet.  Verhalten  von  Theobromin  gegen  ein  Gemisch  ?on 
PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure:  Glasson,  A,  61,  340;  Rochleder,  A.  79,  124;  — 
gegen  elektrolytischen  Sauerstoff:  Hochleder.  Geht,  Kaninchen  oder  Hunden  eingegeben, 
in  den  Harn  als  Methylxanthin  über.  Schwache  Base;  die  Salze  geben  an  Wasser  oder 
Akohol  einen  Theil  oder  alle  Säure  ab. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Theobromins.  Man  kocht  10  g  Cncaopulver 
20  Min.  lang  mit  150  ccm  Schwefelsäure  (von  ö^o)?  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat,  in  der 
Wärme,  mit  einem  Ueberschuss  von  phosphor-molybdänsaurem  Natron,  Ifisst  einen  Tag 
stehen  und  wäscht  dann  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  H^SO.  (von  5  ^/q).  Der  feuchte 
Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerlegt,  der  überschüssige  Baryt  durch  CO,  gef&Ut, 
das  Gemisch  zur  Trockne  verdunstet  und  der  gut  getrocknete  Rückstand  mit  CHClg  aus- 
gezogen. Man  verdunstet  die  Chloroformlösang;  es  hinterbleibt  Theobromin,  gemengt 
mit  Kaffein.  Um  nun  ersteres  zu  bestimmen,  lost  man  den  Rückstand  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser,  giebt  einen  Ueberschuss  an  titrirter  Silberlösung  hinzu  und  kocht  stark 
ein.  Es  föllt  nun  Theobrominsilber  aus;  im  Filtrat  davon  bestimmt  man  das  überschüs- 
sige Silber  durch  Rhodanammonium  (Kunze,  Fr.  38,  22). 

Theobromin  verbindet  sich  mit  Basen.  Das  Natrium  salz,  erhalten  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Theobromin  in  Natronlauge,  im  Vakuum,  ist  undeutlich  kry- 
stallinisch,  in  Wasser  äufserst  löslich  und  wird  durch  CO,  zerlegt  (Maly,  Andbbasch, 
M.  4,  379).  —  Ba(C-H7N402),  (bei  105®).  Wird  durch  Eintragen  von  Theobromin  in 
Barytwasser  dargestellt  (M.,  A.).  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  durch  CO,  zerlegt.  —  Ag.CyH^N^O,.  D.  Durch  Kochen  einer  ammo- 
niakalischen  Theobromin lösung  mit  AgNO,  (Streckeb,  A.  118,  170).  —  Körnig-krystalli- 
nisch.  Unlöslich  in  Wasser.  Hält  Vj^Ufi  (E.  Schmidt,  A,  217,  282).  Verliert  bei  120 
bis  130**  das  Krystallwasser. 

Salze:  Glasson;  E.  Schmidt,  Prkssleb,  ä.  217,  289.  —  C^UgN^O^-HCl.  Krystalle. 
Verliert  bei  100°  alle  Säure  {G,).  Krystallisii-t  mit  H,0  in  Nadeln  (Sch.,  P.).  —  (C7H8N^03. 
HCljo.PtCl^  +  4H,Ö.  Goldgelbe,  monokline  Prismen  (G.;  Keller).  Krystallisirt  auch 
mit  5H,0  (Sch.,  P.).  -  C^HgN.Oj.HCl  AuClj.  Gelbe  Nadeln  (Sch.,  P.).  -  C.HgN^O,. 
HB^-^-H20  (ScH.,  P.).  —  C^HgN^O^.HJ.Jg.  Schwarzbraune,  glänzende  Prismen.  Wird 
durch  Wasser  sofort  zersetzt  (Jöbgensen,  J.  pi\  [2]  3,  332).  —  CyHgN^Oj.HJ.J,  -\-  H^O 
(Shaw,  Sog.  69,  103).  —  2C7H8N,02.2HJ.J/(Shaw).  —  (C^HgN  <0,),.HC1.HJ.J,  (Shaw). — 
(C,H8N^02)«.2HC1.HJ.J3.  Fast  schwarze  Tafeln  (Shaw).  —  C^HgNAHNOg.  Schiefe, 
rhombische  Säulen.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  C^HgN^Oj.HNÖg.AgNCig.  Silber- 
glänzende Nadeln;  sehr  schwer  loslich  in  Wasser  (charakteristisch). —  Acetat  C^IIgN^O,. 
C,H^O,.  Voluminöser  Niederschlag  (Sch.,  P.).  —  Salicylat  C^HaN^Oa-C^HgOg.  Nadeln 
(Merck,  Privatmitih.). 

Aethyltheobromin  CgHiaN^Oj  =  Q^Yi^{p^B.^)^fi^,  B.  Aus  Theobrominkalium  und 
Aethyljodid  (van  der  Slooten,  C.  1897  [1]  284;  vgl.  Philips,  B,  9,  1308).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  164 — 165°.  Sublimirl  unzersetzt.  Giebt,  mit 
Chlorwasser  und  NHg,  dieselbe  Reaktion  wie  KafFei'n.  Beim  Behandeln  mit  Natronlauge 
entsteht  Homokaflfeidincarbonsäure  C9H,4N40a ,  deren  Kupfersalz  der  Formel 
Cu(CgH,8N\03),  +  4H,0  entspricht  (Slooten,  E.  15,  189).  Brom  erzeugt  Bromäthyl- 
theobromin.  Bei  der  Oxydation  durch  CrOg  oder  HNOg  entstehen  Methyläthylparabansäure, 
NHg,  CO2  und  Methylamin.  —  Salze:  Slooten,  li.  15,  189.  —  Ag.CyHj^N^Og.  Nieder- 
schlag. —  C9H„NA.HC1  +  2H,0.  —  C9Hj,N,0,.AgN03. 

Jodmethalat  CQHnN^Oj.CHgJ  (Slooten).  —  Aethyltheobromin  verbindet  sich  nicht 
mit  Aethyljodid. 

Propyltheobromln  C,oHi,N402  =  C7H7(C8H7)N40j.     Schmelzp.:  136^  (Slooten). 

Isobutyltheobromin  CuH^gN^Os  =  C7H7(C4H9)N40,.  Schmelzpunkt:  129  —  180° 
(Slooten). 

Chloräthyltheobromin  C7HeCIN40,(CjH5).  B.  Beim  Behandeln  von  Aethyltheo- 
bromin mit  HCl  und  KClOg  (van  der  Slooten).  —  Schmelzp.:  141°.  Wird  von  HCl  -f- 
KCIO3  in  MethyläthylaUoxan  C^H^NjO^  und  Aethylapotheobromln  CgHoNgOg 
(Schmelzp.:  137—138°)  übergeführt. 

Bromtheobromin  C^HyBrN^Oj.  D.  Wie  bei  BromkafFein.  Man  reinigt  das  Pro- 
dukt durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  H^SO^  (E.  Fischer,  ä.  215, 
305).  —  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem. 
Löslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Leicht  löslich  in 
Kalilauge,  schwer  in  NHg.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  ^Dimethylharnsäure 
—  Das  Silbersalz  erhält  man  durch  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von  1  Thl.  Brom- 
theobromin in  7  Thln.  verdünntem  Ammoniak  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
IV,  Thln.  AgNOg.  Man  verjagt  das  überschüssige  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  und 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  bis  der  Ammoniakgeruch  verschwindet. 

Aethylbromtheobromin  CeH^BrN^O,  =  C7H,(C,HjBrN,02.  D.  Man  erhitzt 
1  Thl.  Bromtheobrominsilber  (bei  130«  getrocknet)  mit  1/,  Thln.  Aethyljodid  15  bis 
80  Stunden  lang  auf  100°.     Der  Röhreninhalt  wird  mit  Salzsäure  (von  20  ^i^)  ausgekocht 
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und  die  Lösung  durch  Wasser  gefUlt  (K  Fischer,  ä.  215,  306).  —  Gleicht  dem  Brom- 
kaffeTn  und  verhält  sich  wie  dieses. 

Dasselbe  (?)  Bromäthyltheobromin  entsteht  beim  Bromiren  von  Aethyltheobromin 
(van  deb  Slooten).  —  Nadeln.  Scbmelzp.:  171 — 172^  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali, 
Aethcxyläthyltheobromin  C,H,0.CTHeN40,(C,Hj)  (Schmelzp.:  154«). 

Hydroxy&thyltheobromin  CgH^N^O,  =  C-He(C,Hj)N40,.0H..  B.  Behn  Kocken 
von  Aethoxyäthyltheobromin  (s.  u.)  mit  HCl  (Fischer).  —  Gleicht  völlig  dem  Hydroiy- 
kaffeYn. 

Aethoxyäthyltheobromln  Ci,HjeN40,  =  C,He(C,Hj)N^0,.0C,H5.  B.  Beim  Kochen 
von  Aethylbromtheobromin  mit  Kali  und  Alkohol,  wie  bei  AethozykaffeXn  (Fischer).  — 
Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  153^ 

DiäthoxyhydroxyäthyltheobrommCi,H„N40,=C7H,(C,H5)N40,(0C,Hg),.  B.  Beim 
Behandeln  von  Hydroxyfithvltheobromin  mit  Brom  und  Alkohol,  wie  bei  Diäthoxyhydr- 
oxykaffei'n  (Fischer).  —  Schmelzp.:  152^  In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das  ent- 
sprechende Kaffeinderivat. 

Apoäthyltheobromin  CgH^NgO^.  B.  Entsteht,  neben  Methylamin,  bei  raschem 
Verdampfen  von  Diäthozyhydroxyäthyltheobromin  mit  HCl  (von  20  YJ  auf  dem  Wasser- 
bade (Fischer).  —  Langsam  krystallinisch  erstarrendes  Harz.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.    Wird,  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser,  völlig  zersetzt. 

Hypoäthyltheobromid  CjHgN,0,.  B.  Entsteht,  neben  Apoäthyltheobromin,  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  — 10**  abgekühlte  Lösung  von  Hydrozyftthyltheobromin 
in  rauchender  Salzsäure  (Fischer).  Man  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrap, 
behandelt  diesen  mit  wenig  Wasser  und  kocht  die  au^eschiedene ,  krystallimsche 
Masse  mit  Wasser,  bis  die  Ehitwickelung  von  CO,  aufhört  —  Sjystalle.  Schmelzp.:  142". 
Destillirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  Leicht  löslich  in  heilßem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem. 

Apotheobroxnin  CeH^NgOg  (?).  B.  Entsteht,  neben  Methylallozan ,  beim  Behandeln 
von  Theobromin  mit  HCl  und  KCIO,  (Maly,  Andreasch,  M.  8,  108).  —  D.  Wie  bei 
Apokaffein.  —  Krystallpulver.  Schmeb^. :  185^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Ent- 
wickelt, beim  Kochen  mit  Wasser,  CO,.    Wird  von  H,S  zu  Dimethylalloxanthin  redudrt 

Theophyllin  C^HgNA  +  H.0  =  <^Q<^N(cSr^ '  Ö^N^)"^^  +  ^'^'  ^'  ^ 
Thee  (Kossel,  H,  13,  298).  —  B,  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  15—20  Minuten  langem  Er- 
wärmen auf  100*  von  (1  Tbl.)  Chlortheophyllin  mit  (8  Thln.)  starker  HJ  (und  Jodpho»- 
phonium)  (E.  Fischer,  Ach,  B,  28,  3139).  —  D.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Theeblätter 
wird  zum  Syrup  verdunstet,  wobei  das  meiste  Kaffei'n  auskrystallirt  Das  Filtrat  davon 
verdünnt  man  mit  Wasser,  säuert  mit  H^SO«  an,  filtrirt  nach  längerem  Stehen,  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  NH,  und  föllt  durch  AgNO..  Den  nach  24  Stunden  abfiltrirten 
Niederschlag  erwärmt  man  mit  HNO,;  beim  Erkalten  krystallisiren  die  Silbersalze  des 
Adenins  und  Hypoxanthins.  Das  saure  Filtrat  wird  mit  NH,  ge&Ut  und  der  Nieder- 
schlag, in  Gegenwart  von  etwas  HNO,,  durch  H,S  zerlegt.  Aus  der  von  Ag,S  abfiltrirten 
Lösung  krystallisirt,  nach  dem  Eindampfen,  erst  Xanthin  und  dann  Theophyllin.  Die 
Mutterlauge  davon  befreit  man  durch  wenig  Hg(N03),  von  Beimengungen  und  fUlt  dann 
durch  mehr  Hg(NOg),,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Soda,  so  dass  die  Lösung  noch 
schwach  sauer  reagirt.  Der  Quecksilberuiederschlag  wird  duich  H,S  zerlegt.  —  Dünne, 
monokline  (Scheibe,  H.  13,  301)  Tafeln.  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Sdimelzp.:  264'. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Verdampfen  mit 
Chlor  Wasser  hinterbleibt  ein  scharlachrother  Rückstand,  der  sich  mit  NH,  violett  ftrbt 
Bei  der  Oxydation  durch  KC10„  -f-  HCl  entsteht  Dimetbylalloxan,  das  von  H,S  zu  Ama- 
linsäure  reducirt  wird.  Aus  Theophyllinsilber  und  CH,J  entsteht  Kafiein.  —  Ag.CrHrN^O, 
-|-  V«H,0.  Amorpher  Niederschlag.  Löst  sich  langsam  beim  Kochen  mit  NH,  und 
scheidet  sich  daraus  krystallinisch  aus.  Wird  bei  130^  wasserfrei.  —  Das  Natronsalz 
ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlortheophyllin  C^H^CINA  =  CH,.N<^^^*J^j^;^^)>C0.    Ä  Bei  2V,8tön. 

digem  Erhitzen  auf  140— 145^  unter  Umschütteln,  von  (1  Tbl.)  T^-Dimethylhamsfiiire 
mit  (2  Thln.)  PClß  und  (4  Thhi.)  POCl,  (E.  Fischer,  Ach,  B.  28,  3188).  Man  wäscht 
das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Feine  Nadehi  (aas 
Aceton).  Schmilzt  gegen  300^  unter  Zersetzung.  Löslich  in  mehr  als  150  Thln.  kochen- 
dem Wasser.  Leicht  löslich  in  heiüsem  Alkonol  und  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Er- 
wärmen mit  HJ,  Theophyllin.  Beim  Erhitzen  mit  CHgJ  (und  Aether)  entsteht  Chlor- 
kaffein. 
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BromtheophyUin  C^H^BrN^O,  (bei  110**).  B,  Bei  vierstündigem  Erhitzen,  im 
Rohr,  auf  100°  von  (1  Tlil.)  getrocknetem  Theophyllin  mit  (5  Thln.)  Brom  (E.  Fischbb, 
Ach,  ^.«^29.  8142).  Entsteht  auch,  neben  Chlortheopbyllin ,  bei  2 V« stündigem  Erhitzen, 
unter  Ums6hütteln,  von  (2  Thln.)  getrockneter  /-Dimethylhamsfiure  mit  (4  Thln.)  PBrg 
und  (7  Thln.)  POCl,  auf  145°  (E.  F.,  A.).  —  Kleine  Spiefse  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
315 — 820°,  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  verd.  Alkalien. 

Methyltheobponiin,  Kaflfein,  Thein',   Trimethylxanthin  Q^U^^^fit  +  ^»0  = 
rONrPH'ir«!^      */CO  +  H,0.     F.    In  den  Kaffeebohnen  (Robiquet,  Pelletier  ; 

Caventou,  Berx,  Jakresber.  4,  180;  in  den  Kaffeeblättern  (Stenhoüse,  ä,  89,  244;  Cobpitt, 
A.  98,  127).  —  Im  Thee  (Jobbt,  ä.  25,  63;  Mülder,  A,  28,  819).  In  der  Guarana  (brasi- 
lianisches Nahrungsmittel  aus  den  Früchten  der  Paullinia  sorbilis  bereitet)  (Berthelot, 
Dbchastelüs,  ^.86,  90).  Im  Paraguaythee  (aus  den  Blättern  von  Uez  paraguayensis) 
(Stekhoüse,  A,  45,  868;  46,  228).  In  kleiner  Menge  im  Cacao  (E.  ScHumT,  A.  217,  806). 
Die  Kolanüsse  (Samen  des  Kolabaumes  Cola  acuminata  R.  Er.)  (Attfield,  «7.  1865,  632) 
halten  2,8  °/o  Kaffei'n  und  0,02  °/o  Theobromin  (Heckel,  Schlagdekhauffen,  El.  88,  250). 

—  B.  Beim  Behandeln  von  Theobrominsilber  mit  Methyljodid  (Strecker,  A,  118,  170). 
Ag.CyH-N^O,  +  CH,J  =  CHj.C,H,N40,  +  AgJ.  Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Ge- 
misches von  Tbeobromin,  Kali  und  Methyljodid  mit  Alkohol  auf  100°  (E.  Schmidt,  Press - 
LEB,  A,  217,  295).  Aus  Theophyllinsilber  und  CH,J  (Kossel,  H.  13,  305).  Bei  24stün- 
digem  Erhitzen  auf  100°  von  (0,4  g)  Methylxanthinsilber  mit  (2  Mol.)  CHgJ  und  (0,8  ccm) 
Holzgeist  (BoNDZTNSKi,  Gottlieb,  B.  28,  1116).  Beim  Kochen  von  Heteroxanthin  mit  CH,J 
und  alkoholischer  Kalilauge  (KbIJoeb,  Saloxon,  jE.  21,  178).  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl. 
KaffeYdincarbonsäure  CgH^N^O,  mit  6  Thln.  POClj  auf  115°  (E.  Fischer,  Brombero,  B.  30, 
220).  —  Z).     1  Tbl.  Thee  wird  in  4  Thln.   heüsem  Wasser   aufgeweicht,    dann    1    Thl. 

§elöschter  Kalk  hinzugefügt,  die  Mischung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
er  Bückstand  mit  CHGl,  ausgezogen  (Cazeneüve,  Caillol,  El  27,  199).  —  Für  die  Dar- 
stellung im  Groüsen  wird  der  wässrige  Auszug  des  Thees,  unter  Zusatz  von  Bleiglätte,  zum 
Syrup  koncentrirt  und  dann  mit  Pottasche  und  Alkohol  versetzt.  Man  verdunstet  die  alko- 
holische Lösung  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  KaffeYn  aus  Wasser  und  aus  Benzol 
um  (Grosschopff,  J,  1866,  470).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100°  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  234— 235°  (Strecker);  226— 229°  (B.,  G.).  Sublimirt 
unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1,23  bei  19°  (Pfaff,  Berx.  Jakresber.  12,  261).  Mol.-Verbren- 
nungswärme  =  1014,9  Cal.  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr,  [2]  44,  380;  Matiqnon,  A.  eh.  [6]  28, 
380).    Es  lösen   bei  15—17°,  je  100  Thle.:    Wasser  —1,35  Thle.;    Alkohol  (von  85  °/o) 

—  2,8    Thle.,    Alkohol    (absoluter)  —0,61  Thle.;    Aether  (absoluter)    —0,044  Thle.;   CS, 

—  0,059  Thle.;  CHCl,  —12,97  Thle.  wasserfreies  Kaffein.  Bei  Siedehitze  lösen  je  100  Thle.: 
Alkohol  (absoluter)— 3, 12  Thle.;  Aether  (absoluter)  —36  Thle.;  CS,  —0,454  Thle.;  CHCl« 

—  19,02  Thle.;  wasserfreies  Kaffein.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  65°  45,5  Thle.  wasser- 
freies Kaffein  (Comhaille,  E,  8,  1591).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf,  in  Wasser 
vertheiltes,  Kaffein  entsteht  zuerst  Chlorkaffe'in,  dann  erfolgt  Spaltung  in  Dimethylalloxan 
und  Methylhamstoff.  Das  Dimethylallozan  zerfällt  weiter  in  Chlorcjan,  Methylamin, 
Amalinsäure  und  Cholestrophan.  Mit  KCIO,  und  HCl  wird  aufserdem  etwas  Apokaffein 
QH^NgOj  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  PCI,  (+  POCl,)  auf  180°  entsteht  /9-Trichlor- 
methjlpurin.  Erhitzt  man  Kaffein  mit  (8  At.)  Brom  und  (20  Thln.)  Wasser  auf  100°, 
so  entstehen  Bromkaffei'n,  Amalinsäure  und  Cholestrophan.  Bei  Anwendung  von  4  Atomen 
Brom  erhält  man  Bromkaffei'n,  Methylamin  und  Cholestrophan,  und  bei  6  Atomen  Brom 
fehlt  das  BromkaffeYn  ganz  (Malt,  Hintereqger).  Salpetersäure  erzeugt  zunächst 
Amalinsäure  und  dann  CO,,  Methylamin  und  Dimethylparabansäüre,  aber  kein  NHg 
(Schmidt,  Pressler).  Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Cholestrophan,  CO,  und  Methyl- 
amin. C^HioN.O,  +  30  +  2H,0  =  CsHeNjOa  +  2C0,  +  NH,(CH3)  +  NH,  (Maly, 
Hinteregoer,  M.  1,  138).  Ebenso  wirkt  Ozon  (Leipek,  M,  10,  184).  Wird  von  kalter 
Kalilauge  zunächst  in  Kaffeindicarbonsäure  CgH^N^O,  übergeführt,  welche,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  CO,  und  Kaffei'din  zerfällt.  Beim  Kochen  mit  Baryt  (oder  alko- 
holischem Kali)  zerfällt  Kaffein  zunächst  in  CO,  und  Kaffei'din  und  dann  in  CO,,  NHg, 
Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin.  Koncentrirte  Salzsäure  ist  bei  200°  ohne  Wir- 
kung; bei  240—250°  entstehen  CO,,  NH^Cl,  Methylamin  u.  a.  Körper  (Schmidt,  A.  217, 
270).  CsHjoN^O,  +  6  H,0  =  2  CO^  NH,  +  2  NH,(CH,)  -f-  CH,0,  +  CgH^  NO,.  Schwache 
Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Schmeckt  schwach  bitter.  Kaffein, 
einem  Hunde  eingegeben,  geht  zum  gröfsten  Theile  in  den  Harn  als  Methylxanthin  über. 
Giftig  (Strauch,  J.  1867,  808).  Künstliche  Respiration  macht  das  Gift  unschädlich  (Aubert, 
J.  1872,  805). 
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Reaktionen  auf  Kaff  ein,  Raffern  hinterlftsst,  beim  Abdampfen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure,  einen  gelben  Fleck  von  Amalinsfture,  der  sieb  in  Ammoniak  mit  Purpur- 
farbe löst  (Murexidprobe)  (Rochlbdkb,  ä,  69,  120).  Kaffei'n,  mit  etwas  CblorwajBser  ver- 
dampft, binterlässt  einen  purpurrothen  Rückstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  goldgelb, 
mit  NH3  aber  wieder  roth  wird  {Schwarzknbach,  J.  1861,  871). 

Quantitative  Bestimmung  des  Kaff  eins  (Weybich,'^jPV.  12,  104).  Man  kocht 
die  zu  analysirende  Substanz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  den  wässrigen  Aus- 
zug zum  Sjrup,  giebt  dann  Magnesia  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu,  verdunstet  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  mit  CHCl,  aus  (Mülder;  Weyrich).  Ebenso  verfährt 
Mabkownikow  {jSR..  8,  226),  nur  zieht  er  die  trockne  Masse  mit  kochendem  Benzol  aus. 
Die  Lösung  des  Kaffei'ns  wird  verdunstet,  der  Rückstand  bei  100°  getrocknet  und  ge- 
wogen. Er  muss  sich  völlig  klar  in  Wasser  lösen.  Sind  Fetttheile  beigemengt,  so  kocht 
man  das  Kaffei'n  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  wässrige  Lösung  zur  Trockne 
und  wägt  (CoMMAiLLE,  Bl.  25,  261).  Verfahren  von  Grandval,  Lajoüx:  BL  [3]  11,  188. 
—  Man  kocht  25  g  gepulverten  Thee  dreimal  mit  je  25  g  Wasser  aus,  engt  das  ganze 
Gemisch  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  der  Thee,  beim  Auspressen,  noch  Wasser  ausgieht 
und  extrahirt  dann  mit  CllClg  u.  s.  w.  (Petit,  Legrip,  BL  1877,  290;  Petit,  Fehkat,  Bl 
[3]  15,  814).  Beigemengtes  Chlorophyll  entfernt  man  durch  Lösen  des  Kaficins  in  kalter 
Schwefelsäure  (von  10  %)  (Gr.,  L.).  —  Man  f&llt  die  mit  verd.  H^SO^  versetzte  Kaffein- 
lösung mit  titrirter  Jod-Jodkaliumlösung  und  bestimmt  im  Filti*ate  das  überschüssige  Jod 
durch  Na^SjOg  (Gomberg,  Anier.  sog.  18,839;  Knox,  Prescott,  ilw.soc.19,70).  —  Markownikow 
fand  im  Theo  2,08-2,44  <^/o  KaffeYn.  Die  Güte  des  Thees  (sein  Wohlgeschmack)  hängt 
nicht  vom  Kaffei'n  ab.  —  Stenhoüse  (A*  102,  261)  fand  in  den  Kaffeebohnen  0,8—1,0  %;  in 

fetrockneten  Kaffeeblättern  1,26  Vo;  im  Paraguaythee  1,2  °/o,  in  der  Guarana  5,07  **/„  Kafteln. 
)ie  rohen  Kaffeebohnen  halten  0,5—1  %  (Graham,  Stenhoüse,  Campbell,  /.  1856,  815), 
0,71—0,85  ®/o  (Aübert,  J.  1872,  805)  Kaffei'n.  Beim  Rösten  des  Kaffees  entweicht  nur 
wenig  Kaffein,  denn  dunkel  gerösteter  Kaffee  enthält  0,93  ^Iq  Kaffe'm.  (Aus  stark  gebrann- 
ten Bohnen  wird  das  Kaffe'm  leichter  ausgezogen  als  aus  schwach  gebrannten)  (Aubkbt). 
Salze:  E.  Schmidt,  A.  217,  288;  B.  14,  814.  —  CgHioN^Oj.HCl.  Monokline  Krystalle 
(Herzog,  A.  26,  344;  29,  171).  Hält  2H,0  (Sch.).  Hinterlässt  an  der  Luft  allmfihlich 
freies  Kaffe'in.  Giebt  an  Wasser  oder  Alkohol  sofort  alle  Säure  ab.  —  C8HioN40,.2HCl. 
Wasserfreies  Kaffe'in  absorbirt  2  Mol.  Salzsäuregas  (Mülder,  Berx.  Jahresb.  17,  302).  — 
G8H10N4Oj.HCl.Br4.  Rothe,  mikroskopische  Krystalle,  erhalten  durch  sehr  langsames  Ein- 
leiten von  trockenem  HCl  in  eine  verd.  Lösung  von  Kaffe'in  und  Brom  in  CHClj  (Gom- 
berg, Amer.  soc.  18,  364).  Schmelzp.:  149^.  Beim  Stehen  mit  Alkohol  oder  Aether 
entsteht  CgHjoN^Oj.HBr.Br^.  —  ChHioN^Oj.HCI.J«.  Hellbraune  Kömer,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  Lösung  von  Kaffei'n  und  Jod  in  CHCl,  (G.,  Amer.  soc,  18, 
356).  Schmelzp.:  165^  Wird  durch  Wasser  rasch  zersetzt.  —  CgHjoN^Oj.HCl.CU. 
Prismen  (Tilden,  Z,  1866,  350).  Zersetzt  sich  bei  180—190^  unter  Bildung  von  Chlorkaffein 
(Werneke,  Pricatmittlu),  —  CgH^oN^Oj.HgCl,.  Nadeln  (Nicholson,  A,  62,  78;  Hintbrbebqeb, 
A.  82,  316).  Schmelzp.:  246"  (kor.)  (Dunstan,  Suepheard,  Soc.  63,  200).  Löslich  bei 
17°  in  263  Thln.  Wasser  (Davies,  J.  1890,  776).  —  (C8HioN40,.HCl)j.PtCl4.  Kleine, 
orangefarbene  Krystalle  (Stenhoüse,  A.  46,  229);  löslich  in  20  Thln.  kalten  Wassere 
und  in  50  Thln.  kalten  Alkohols  (STAHLSCHMinT,  J.  1861,  773).  Scheidet  sich  zuweilen 
wasserhaltig  aus;  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  (Sch.).  —  CgHjoN^Oa.HGl-AuCI, 
-j-  2Hj,0.  Goldgelbe  Blättchen,  die  sich,  beim  Auswaschen  mit  Wasser  oder  Alkohol, 
theil weise  zersetzen  (Sch.).  Schmilzt  bei  243°  (kor.)  und,  nach  dem  Entwässern,  bei 
248,5°  (Dunstan,  Shepheard,  Soc.  63,  198).  Bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser  scheidet 
sich  Anroch lorkaffei'n  CgHeN^Og.AuCl,  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  aus,  Schmelz- 
punkt: 207°  (kor.);  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  HCl,  unter 
Rückbildung  von  CgHioNA.HCl.AuCl,  (D.,  Sh.).  —  C8HjoN40,.AuCl3.KCl.  Dunkelrothe 
Nadeln  (aus  CHCl.,  +  Alkohol).  Schmelzp.:  228°  (kor.)  (D.,  Sb.).  —  CgHioNA-Hß^  -j- 
2H2O.  Krystalle  (Sch.).  —  C8HjoN4O2.HBr.Br4.  Kleine,  orangerothe  Prismen,  erhalten 
durch  Einleiten  von  Bromdämpfen,  im  CO,-Strome,  durch  eine  bromwasserstoffhaltige 
Kafteinlösung  (G.,  Amer.  soc.  18,  358).  Schmilzt  bei  170°,  dabei  zunächet  2  At.  Brom 
verlierend.  Geht,  durch  Stehen,  schneller  durch  Digeriren  mit  wasserfreiem  Aether,  in 
das  Salz  CgHjoN^Oj.HBr.Br.  über,  das  gelb,  amorph  ist  und  bei  170°  schmilzt.  Es  ist 
unlöslich  in  CHCI3  und  Aether.  Beim  Stehen  mit  Wasser  wird  das  Tetrabromid  regene- 
rirt.  —  CgHioN^Og.HBr.J^.  Chokoladebrauner  Niederschlag  (G.,  Amer,  soc,  18,  354). 
Schmelzp.:  183°.  —  CgHi^N^Oa-HJ  und  C8HioN40,.2HJ  sind  sehr  zersetzlich  (Sch-).  - 
CeHioN^G^.HJ.Jg  +  lVjHjO.  Lange,  metallgrüne,  Prismen;  äufeerst  leicht  löslich  in 
Weingeist  (Tilden,  Z.  1865,  455).  —  CgH,oN,04.HJ.J,.  Lange,  metallgrüne  Prismen,  er- 
halten durch  Aussetzen  einer,  mit  etwas  HJ  versetzten,  Lösung  von  Kaffem  in  verd. 
Alkohol  an  die  Sonne  (G.,  Amer.  soc.  18,  351).      Schmelzp.:   171°.  —   CJc[^^l^fi^,U3.Ji' 
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Violettblauer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von  Kaffei'n  mit  Jod- Jodkaliumlösung, 
in  Gegenwart  von  etwas  verd.  HjSO^  (G.,  Amer,  soc.  18,  335,  352).  Kömer  (aus  Essig- 
äther). Schmelzp.:  215«.  Unlöslich  in  CHClg,  CS,  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, unter  Zersetzung.  —  CgHioN^Oj.HNOa.  Tafeln  (Schmidt,  PrivatmiWu).  —  C^U^^^.O^. 
AgNOg.  Krystalle;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Nicholson).  —  CgHioN^Oj.HjSO^. 
Nadeln;  krystallisirt  auch  zuweilen  mit  IH^O  (Scb). 

Acetat  C8HioN^O,.(C^^O,),.  Nadeln  (Sch.).  —  Propionat  G^R^^^ß.^^C^'Rfi^ 
(Gaze,  Privatmitth,),  —  Butyrat  C8HioN40a.C4H80,.  Kurze  Nadeln  (Sch.).  —  Iso- 
valerianat  CgHioN^Oj.CsHjoÖ,.  Fettglänzende  Nadeln  (Sch.).  —  Oxalat  (CgH^oN^O,),. 
CjHjO^.  Nadeln.  100  g  Wasser  lösen  bei  18<^  1,65  g  Salz  (Leipen,  Jf.  10,  189).  —  Citrat 
C8HioN40,.CeHjO,  (Gaze).  —  C8H,oNA-Hg(CN),.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
WoBser  und  Alkohol  (Kohl,  Swoboda,  A,  83,  341).  —  Cyanurat  CgHioN^Oj.CgE^NgOg 
+  4  H,0.  Kleine  Säiilen ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Claus,  Pütensen,  J".  pr, 
[2]  38,  229).  —  Dicyanurat  C8HioN40,(C,H3N808),  +  8H,0.  Blättchen.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (Gl.,  P.).  —  Kaffeesaures  Kaff  ein  C8HioN40s..C8H80^  +  2H,0. 
Kurze  Nadeln  (Hlasiwetz,  A,  142,  226). 

Methylkaflfein.  Das  Jodid  C8H10N.O2.CH8J  +  HgO  entsteht  leicht  aus  Kaffein 
und  CHbJ  (Tilden,  Z,  1865,  456)  bei  ISO*'  (E.  Schmidt,  A.  217,  286).  Es  bildet  gi-ofse 
trikline  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  aber  wenig  in  Alkohol,  und  fast  gar 
nicht  in  Aether.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  zerfällt  bei  190°  glatt  in  Kaffein  und 
CH3J  (Schmidt,  Schilling,  A,  228,  142).  —  CgHioNiOj.CHgJ.Jg. 

Die  freie  Base  C8HioN40j.CH8(OH)  +  nfi,  aus  dem  Jodid  durch  Ag,0  abgeschieden 
(E.  Schmidt,  Schilling,  A.  228,  148),  bildet  eine  strahlig-krystallinische  Masse.  Schmilzt 
bei  90—91°  und  nach  dem  Entwässern  (bei  100°)  bei  137—138°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  CHClg,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligi-oi'n.  Reagirt  neutral. 
Nicht  giftig.  Zersetzt  sich  wenig  bei  170°,  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  in  Kaffei'n 
und  Methylamin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  CO3,  Ameisensäure,  Methylamin 
und  Sarkosin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  werden  CO^,  Methylamin,  Sarkosin 
und  Ameisensäure  gebildet.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erzeugt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  COg,  Methylamin  und  Cnolestrophan.  Mit  KCIOg  und  HCl  werden 
Dimethylalloxan,  Allokaffei'n,  Amalinsäure,  Cholestrophau  und  MeÜiylamin  gebildet.  Mit 
Brom  entsteht  ein  äufserst  unbeständiges  Additionsprodukt,  das  durch  Wasser  in  HBr, 
Methylamin,  Cholestroplian  und  Allokanein  zerfällt  (Schmidt,  Schilling).  Mit  Chromsäure- 
gemisch werden  CO,,  Ameisensäure,  Cholestrophan  und  Methylamin  gebildet.  Bauchende 
Salzsäure  (oder  mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure)  bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  theilweise 
Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Ameisensäure,  Methylamin  und  Amalinsäure,  offenbar 
unter  vorheriger  Bildung  von  Dimethyldialursäure.  2C8H,4N^0,  +  6HgO  =  2CH2O,  -f 
4NH,.CH8  +  2C8H8N,0,.  —  C8H,oN,0,.CH3Cl  +  ILO.  Tafeln  (aus  Aether- Alkohol). 
Wird  bei  100°  wasserfrei  und  zerfällt  bei  200°  in  Kaffein  und  CHjCl  (Schmidt,  Schilling). 
—  (C8HioN^Oj,.CH8Cl)2.PtCl4.   Orangerothe  Krystallkörner.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylkafrem.  Beim  Erhitzen  von  Kaffei'n  mit  Aethyljodid  auf  120°  entsteht  das 
Super  Jodid  des  Aethylkaffeins  CeHioN^Og.CjHgJ.J,  (Tilden).  Es  bildet  glänzende 
Blätter.  —  (CgHioN^Oj.CaH^COj.PtCL. 

Ohlorkaflfem  CgHgClN.O,  =  ^      •^a;?xt!^^^'xt^^'^)>CO.    B,     Durch  Einleiten 

**   ^       *  •  CO.NcCHJ.CiN         / 

von  Chlor  in,  mit  Wasser  angerührtes.  Kaffein  (Kochleder,  J,  1850,  435).  Bei  20 stün- 
digem Erhitzen  auf  100°  von  (1  Tbl.)  Chlortheophyllinsilber  mit  (1  Thl.)  CHgJ  und 
(2  Thln.)  Aether  (E.  Fischer,  Ach,  B,  28,  8140).  —  D,  Man  leitet  völlig  trocknes  Chlor 
in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  wasserfreiem  Kaffei'n  in  8  Thle.  CHClg,  bis  der  ent- 
standene Niederschlag  sich  gelöst  hat,  und  kein  HCl  mehr  entweicht.  Man  verdunstet 
das  Chloroform  und  kocht  den  Bückstand  mit  Wasser  aus  (£.  Fischer,  A,  215,  262; 
Fischer,  Reese,  A.  221,  836).  —  Nadeln.  Schmelzpunkt:  188°.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirten 
Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Wird,  beim  Behandeln  mit  HCl  und 
Zinkstaub,  in  Kaffei'n  zurück  verwandelt.  Verhält  sich  gegen  NHg  und  alkoholisches 
Kali  wie  Bromkaffe'in.  Beim  Erwärmen  mit  Normalkalilauge  entstehen  Methylamin  und 
Hydroxykaffe'in.  Beim  Kochen  mit  KCN  und  Alkohol  entsteht  Kaffe'incarbonsäureamid 
C8H^N^0,.C0.NH3. 

Salze:-  Gombero,  Am&r.  soc,  18,  364.  —  CgHgClN^Oj.HCl.  —  C8H8ClNX),.HCl.Br6. 
Kleine,  rothe  Prismen,  erhalten  durch  langsames  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von 
Chlorkaffe'in  und  Brom  in  CHCl,.  Schmelzp.:  153°.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
C8H8C1N40,.HC1.J^.  Blauschwarz;  krystallinisch.  Schmelzp.:  137°.  —  CgHgCLN^Oa.HBr. 
Br^.     Dunkelrothe,    kurze    Prismen.     Schmelzp.:    151°.     Bei    mehrtägigem   Stehen    mit 
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(wiederholt  erneuertem,  waBserfreiem)  Aether  hinterbleibt  ein  gelbes,  amorpheB  Palver 
C8H9ClN40,.HBr.Br,  das  bei  189^  unter  Zersetzung,  schmilzt.  —  C8H,ClN40,.HBr.J,. 
Schmelzp.:  169^  —  CgHeClN^Oj.HJ.  —  CgHBClN^Oj.HJ.Jg.  Schwarzes,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  185— 186^ 

Bromkaffein  CgEgBrN^O,.  D.  Man  trägt  allmählich  10  g  getrocknetes  Kafiein  in 
50g  kalten  Broms  ein,  erhitzt  nach  12  Stunden  die  Masse  auf  100^  und  schlie&lich  auf 
150**,  entfärbt  durch  SO.,  löst  in  koncentrirter  Salzsäure  und  f&llt  mit  Wasser  (K  Fischb, 
A.  215,  264).  —  Mikroskopische  Nadeln  (Schültzek,  Z,  1867,  614).  Schmelro.:  206®  (F.). 
S^hr  schwer  löslich  in  kodiendem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heüser  Easig* 
säure  und  Salzsäure.  Unlöslich  in  Li^roYn,  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Aether  (Malt, 
HiNTEBEOQBB,  M.  3,  91).  Leicht  löslich  in  NH,  (Unterschied  von  Amalinsäure).  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130**,  Aminoka£feln;  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  AethozykaffeYn  gebildet.  Wird,  beim  Kochen  mit  Silberozjd  und 
Wasser,  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  wird  aber  sehr  leicht 
KafiPe'in  regenerirt  (M.,  H.).    Griebt  mit  Chlorwasser  die  Kaffe'inreaktion. 

Salze:  Gombeeo,  Amer.  soe.  18,  370.  —  C8H9BrN40,.HCl.  —  CgngBrN^Oj.HCLBr,. 
Tiefrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  157®.  —  C8H9BrN40-.HChJ..  Braune  oder  dunkelblaue 
Krvstalle.  Schmelzp.:  136^  —  C9H,BrN40,.flBr.  —  C8HgBrN40,.HBr.Br5.  Dunkelorange- 
rothe,  kurze  Prismen.  Schmelzp.:  156^  Bei  wiederholtem  Behandeln  mit  wasserfreiem 
Aether  hinterbleibt  das  eelbe  Salz  O.H^BrN^Oj.HBr.Br,  das  bei  206^,  unter  Zerseteang, 
schmilzt.  —  GgHgBrN^CX.HBr.Jg.  DuuKelbraun;  amorph.  Schmelzp.:  160^  —  C^H^BrN^O,. 
HJ.  —  CaHgBrN^Oj.HJ.Jj.    Schwarzes,  amorphes  Pulver.    Schmelzp.:  183®. 

Nitpokaffem  CgH^NgO^  =  O^B^i^O^y^fif.  D.  Durch  Abdampfen  von  Kaffern  mit 
konc.  Salpetersäure  (Schültzek).  —  Das  von  Stbnhoüse  {A,  46,  229)  früher  dargestellte 
Nitrokaffe'in  ist  Cholestrophan  (Dimethjlparabansäure)  (Rochleder,  A,  73,  57). 

Aminokafifein  CbHjiNbO,  =  C,He(NH,)N40,.  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  Bromkafiein 
mit  10  Thln.  koncentrirtem  alKoholischen  Ammoniak  auf  130°  (E.  Fischer,'^.  215,  265). 
—  Feine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  360°  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  und  sublimirt, 
bei  stärkerem  Erhitzen,  fast  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst 
sich  leicht  in  koncentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt 

Methylaminokaflfem  CgHj.NßO,  =  CgH^N^O, .  NH(CH,).  B,  Bei  3  stündigem  Er- 
hitzen auf  100°  von  5  g  Chlorkafl^in  mit  12ccm  Methjlaminlösung  (von  33°/,)  und  40ocm 
Alkohol  (Gramer,  B,  27,  3089).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  310—315^ 
unter  Bräunung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether. 

AethylaminokafFein  CjoHjjNjO,  =  C8H-N40,.NH(C,Hj).  B.  Wie  bei  Metbylamino- 
kaffeYn  (Gramer,  B.  27,  3089).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  226—280°. 

Anilinokafifem  Gj^H^N^O,  =  GgH^NA-NH.GeHj.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilit 
oberhalb  260°  unter  Zersetzung  (Gramer,  B,  27,  3090).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  ZerföUt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  CO,  und  Anilinokaffeidin 
GigHi^NftO,  und  bei  160°  in  Anilin,  NH,,  GH-.NH,  und  Sarkosin.  Mit  KCIO,  (+  HCl) 
entstehen  Ghloranil  und  Dimethjlalloxan.  —  Ci4Hi5N60,.HGl.     Nadeln. 

NitroBoderivat  G^^H^^NeOa  =  G8H.N^0,.N(N0).GeHB.  Zersetzt  sich  gegen  225" 
(Gramer).    Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol.  GHGls  und  Aether. 

Benzoylderivat  Gj^Hi^NjOg  =  G8H8N40,.N(G,H50).G-H5.  B.  Aus  (1  Thl.)  AniÜno- 
kaffem  und  (10  Thln.)  Benzoylchlorid  (Gramer).  —  Schmelzp.:  225°. 

Toluidinokaflfem  Gi^Hj^NjO,  =  GgHaN^Oj.NH.GeH^.GH..  a.  o-Derivat  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmilzt,  unter  Dunkelfärbun^,  gegen  230°  (Gramer). 

b.   p -Derivat.     Schmilzt,  unter  Gelbförbung,  bei  270—275°  (Gramer). 

1, 3-4-Xylidinokaflfem  GißHi^NjO,  =  G8H9N^O,.NH.GeH8(GHg),.  Schmelzp.:  210 
bis  2i2°  (Gramer). 

Hydrazlnokaflfem  GgHuNeO,  =  GgELN^Oj.N^H,.  B,  Bei  1  stündigem  Kochen  von 
20  g  Ghlorkaffein  mit  200  ccm  Wasser  und  Hydrazinbjdrat  (dargestellt  aus  40  g  Suliatl 
(Gramer,  B.  27,  3090).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  240°.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Benzalhydrazinkaffein  GisHi.NeOa  =  GgH9N^0,.N,H:GH.C8H,.  B.  Aus  (1  Tbl.) 
Benzaldehyd  und  (2  Thln.)  Hydrazinokaffeln,  gelöst  in  verd.  Essigsäure  (Gramer,  B.  27, 
3090).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt,  gegen  270°,  unter  Bräunung. 

Azoiminokaffein  GgHeNrO,.  B,  Aus  salzsaurem  Hjdrazinokaffein  und  NaNO, 
(Gramer).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  in  der  Hitze,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 
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N(CH,).C(OH):  C.N(CH,) 

Hydroxykaflfein   CgHioN^Oj  =  CO<f  ^     -  .     B.     Aethoxykaffefn 

\N(CH,).C :  N CO 

zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  lOprocentiger  Salzsfture,  in  CjHe.Cl  und  Bhrdrozjkaffern 
(Fischer).  Beim  Einleiten  von  HJ  in  eine  Lösung  von  DifithozyhydrozykafPein  in  CHCl. 
(E.  FisoHBR,  Rbbsb,  A.  221,  387).  C„H.oNA  +  4HJ  =  CgH^pN^O,  +  2C,H4J  -f  J,  + 
2H,0.  Bei  ViB^^^^S^"^  Erwärmen  auf  100^  von  (5  g)  Chlorkaffein  mit  (44ccm)  Normal- 
kalilauge (E.  Fischer,  B,  28,  2486).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  345^  und  destillirt 
zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  iQkohol  und  Aether;  be- 
trächtlich löslich  in  koncentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird 
von  koncentrirter  Salpetersäure  und  Brom  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  Giebt  mit  Chlor- 
wasser dieselbe  Reaktion  (Amalinsäure)  wie  Kaffe'in.  Entwickelt,  bei  längerem  Rochen 
mit  koncentrirter  Natronlauge,  NH,  und  Methylamin.  Wird  von  PClg  in  Chlorkaffein 
übergeführt.  Leitet  man  Chlor  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  Hjdroxyka^eYn  in 
HCl,  so  entstehen  Apokaffein  und  Hypokafiem.  Erwärmt  man  aber  die  Lösung  und  setzt 
KCIO,  hinzu,  so  wird  wesentlich  Dimethylalloxan  gebildet,  neben  etwas  Apokaffein.  Ver- 
bindet sich  leicht  mit  Basen.  —  Na.C8H8N408  +  8H,0.  Wird  aus  der  Lösung  des  Hydroxy- 
kaffei'ns  in  Natronlauge,  durch  Alkohol,  in  ifeinen,  verfilzten  Nadeln  gefällt.  Aeufserst 
löslich  in  Wasser.  —  BaCCgH^N^Oa).  -f"  3H,0.  Blumenkohlähnliche  Aggregate  aus  sehr 
feinen  Prismen  gebildet.  —  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  der  Lösung  in 
NH,  scheidet  es  sich,  beim  Verdunsten,  in  sehr  feinen,  verfilzten  Nadeln  ab. 

Bromid  CgHjoN^Og.Br,.  Entsteht  durch  Zusammenbringen  von  trocknem  Hydroxy- 
kaffei'n  mit  25  Thln.  trocknem  Brom  und  rasches  Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade (E.  Fischer).  —  Feste,  rothe  Masse.  Sehr  unbeständig.  Giebt  mit  Alkohol  Diäthoxy- 
hydrokaffBi'n  und  Allokafie'in. 

Methyläther  CgH^^N^O,  =  C8H9(0CH8)N^0,.  B,  Aus  Chlorkaffein,  Natron  und 
Holzeeist  (E.  Fischer,  B.  17,  1785).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174°.  Wird  durch  Erwärmen 
mit  Salzsäure  sehr  leicht  in  Hydroxykaffein  umgewandelt. 

Aethyl&ther  CjoH^^N^Og  =  C-H9(0C,Hß)N^0,.  B,  Aus  dem  Silbersalz  des  Hydroxy- 
kaffeins  und  Aethyljodid.  Man  kocht  8  Thle.  Bromkaffein  mit  2  Thln.  KOH  und  10  Thln. 
Alkohol  (Fischer).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140^  Destillirt  fast  unzersetzt.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Unlöslich  in 
Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure;  beim  Erwärmen  tritt  Spal- 
tung in  CjHgCl  und  Hydroxykaffein  ein. 

iBoamyläther  CnH^oN^Og  =  C8H9(0C5Hj,)N^0,.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp:  129,5°  (Magnanini,  Privatrmtth.).    Sehr  leicht  löslich  in  CHCI,. 

Phenyläthep  Ci4H,,N.08  =  C8H9(0C6H5)N40,.  Schmelzp.:  US*»  (Maqkanini).  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  leicht  in  CHCl,. 

N(CH3).C(0HX0CH,) .  C(0CH3) 

Dimethozyhydrozykaffem    CioHieN405  =  C0<(  . --—^      •  .   B, 

\N(CH,).C :  N.CO N(CH,) 

Beim  Uebergiefsen  von  Hydroxykaffelnbromid  mit  4 — 5  Thln.  kaltem  HoLzgeist  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Aether  (E.  Fischer).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  178— 179^  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol,  schwer  in  der  Kälte.  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure,  in  Methylamin,  Holzgeist,  Hypokaffei'n  und  Apokafiei'n. 

DiäthoxyhydpoxykaflFem  C^H^oN^Og  =  C8H9(0H)N40,(0C,H5),.  B.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  HydroxykaffeYnbromid  mit  der  zehnfachen  Menee  kalten  Alkohols  (E.  Fischer). 
—  D.  Man  suspendirt  10  Thle.  Hydroxykaffein  in  50  Tb  In.  absolutem  Alkohol,  kühlt 
stark  ab  und  fugt  12—15  Thle.  Brom  hinzu  (Fischer,  A,  215,  273).  —  Trikline  Prismen 
(Haüshofer,  «7.  1882,  366)  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  195—205®  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
in  Alkalien.  Verhält  sich  gegen  HCl  wie  die  Methyl  Verbindung.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  HJ,  Hydroxykaffein.  Löst  sich  beim  Erwärmen  in  POCL;  wird  die 
Lösung  stark  abgekühlt,  so  scheiden  sich  Krystalle  0H.C8HsN«0,(0C,H5).Cl  (?)  ab, 
die  in  CHCI3  löslich  sind.  Mit  Alkohol  liefern  diese  Krvstalle  wieder  Diäthoxy hydroxy- 
kaffein und  mit  Wasser,  schon  in  der  Kälte,  Dimetnylalloxan  (E.  Fischer,  Eeese, 
A,  221,  837). 

T,.  ^  •         X.       ..         n  TT  vr  r.        CH,.N.C(C0,H):C.N(CH3)\^^      i,      c-  1.     ^ 
Kaffeinoarbonsäure  CsH^o^^O^  =  roNrCH^PN        /^^-     ^-     S^®^®   ^^ 

Amid.    Man  leitet  N,0,  in  eine  Lösung  des  Amids  in  H^SO«  (von  50  ^/q)  und  fällt  durch 
Wasser  (Gohberg,  Am.  17,  412).  —  Seid^länzende  Nädelchen.    Schmilzt  bei  225— 226^^, 
dabei  in  CO,  und  KaffeYn  zerfallend.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  CHCl,,  CS« 
BsiLSTBiN,  Handbach.    in.    3.  Aufl.    1.  61 
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und  Benzol.  Zerfällt,  unter  Entwickelung  van  CO,,  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Na.Ä 
+  2H,p.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.1  +  2H,0. 
—  Ca.Ä,  +  5H,0.  Haarfeine  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -|-  5H,0.  Dicke,  kurze  Nadeln.  — 
Cu.Ä,  -|-  4H,0.  Hellgrüner,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.  Wird,  ans  ammo- 
niakidischen  Lösungen,  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Methyleater  C.oH^N^O«  «  CbHsNA.CH,.  D,  Aus  dem  Silbeisalze  und  CH,J 
(GoMBBBo).  —  Schmelzp.:  201,5'.    Sublimirbar.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Aethyleatep  C.jHj^N^O^  =  CjH^N^O^.CjHj.    Schmelzp.:  207— 208«  (G.). 

Amid  CgH^iNsO,  =  OsHbN^Os.CO.NEL.  B,  Bei  2stündigem  Kochen  von  10  g  Brom- 
kaffein  mit  8  g  KON  und  300  ccm  Alkohol  (von  80  7o)  (Gombebo,  Am.  17,  404).- 
Amorphes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  360^  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHGI, 
und  Benzol.  Wird,  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren,  in  CO«  und  Kafiein  zerlegt  Beim 
Kochen  mit  Kali  entweichen  NH,,  Methylamin  u.  s.  w. 

NitrU,  Cyankaffein  CJLNsO,  «  CgH^N^Os.CN.  B.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  auf 
190**  von  5  g  Amid  mit  5  g  r,0,  (Gombero,  Am,  17,  405).  —  Kleine  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 151^  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  langsam,  in  Gegenwart  von  KCN,  aber  rasch  in  A9& 
Amid  abergeführt 

C0.0.C(C0,H).N.CH, 

Apokaffein  C^H^NsOs  =1  |  /  .    B,    Beim  Behandeln  von  Kaffon 

N(CH,).C  :  N  .  (;o 
mit  HCl  und  KCIO.  bei  bO^  (Malt,  Andreasch,  M.  3,  100).  C8H,oN^O,  +  H,0  +  0, 
=  C,H7N,05  +  CHj.NH,.  Bei  raschem  Verdampfen  von  1  Thl.  Diäthoxyhydroxykaffein 
mit  4  Thln.  Salzsäure  (von  20  X)  im  Wasserbade  (Fischer,  A.  215,  277).  Entsteht,  nehen 
Hypokaffei'n,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  — 10^  abeekühlte  Lösung  von  Hydi- 
oxykaffein  in  rauchender  Salzsäure  (Fischer).  CgHi^N^O,  +  0  +  H,0  =  CfH^NjO»  + 
NH,(CH8).  —  D.  Siehe  Kafiursäure  (S.  968).  —  Man  übeigiel'st  Kaffein  mit  HCl  (spee. 
Gew.  =  1,06)  und  trägt  KCIO,  ein,  doch  so,  daDs  die  Temperatur  nicht  über  50^  steigt 
Dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
etwas  Wasser  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  Apokaffein  aus  (Malt,  Akdreascb).  — 
Scheidet  sich  aus  koncentrirten,  heilsen  Lösungen  als  Harz  ab,  das  langsam  krystallinisch 
erstarrt;  krystallisirt,  aus  verdünnter  wässriger  Lösung,  allmählich  in  monoklinen  (Hics- 
HOPKR,  J.  1882,  365)  Prismen.  Schmelzp.:  144—145^  (M.,  H.);  147—148*  (F.),  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  CS^  nnd  Benzol;  leicht  in  heifsem,  ziemlich  in  warmem  Alkohol 
und  noch  leichter  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt.  Zerf&Iit,  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser,  glatt  in  CO,  und  Kaffursäure  (M.,  H.).  C^H^N^O« 
+  H.0  =  CO,  +  C,HeN30,. 

Allokaffein,  Methylapokaffein  CgHsN^Og.  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  wenn 
HydroxykaffeYn ,  in  Gegenwart  von  92procentigem  Alkohol,  bromirt  wird  (Fischer,  A 
215,  275).  Bleibt,  beim  Auskochen  des  Diäthoxyhydrozykaffe'ins  mit  Alkohol,  ungelöst 
zurück.  Ein  gröl'serer  Antheil  resultirt  beim  Verdunsten  der  bromhaltigen,  alkoholi- 
schen Mutterlauge.  Entsteht,  in  gröfserer  Menge,  beim  Zerlegen  des  Bromadditions- 
produktes  des  Methylkaffeins  C8H,oN40,.CHg(OH)  durch  Wasser  (£.  Schmidt,  Scbiuikq, 
A.  228,  169).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  theilweiser  Suhli- 
mation,  bei  196 — 198^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCI,.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO,  and 
Methylkaffursäure. 

Hypokaffein   CeH^NgO,  =  ^^"J^n*  ^^;?^^^»^')C0  (?).     5.    Entsteht,  neben  Apo- 

kaflfein,  beim  Erwärmen  von  Diäthoxyhydroxykaffei'n  mit  HCl  und  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Hydroxykaffein  (Fischer,  A.  215,  288).  —  D.  Siehe 
Kaffursäure.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  182°.  Destillirt  ÜMt  unzersetzt 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  bestän- 
dig gegen  Säuren,  Oxydations-  und  Reduktionsmittel.  Wird  nicht  verändert  durch  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  Chromsäuregemisch;  auch  HJ,  Essigsäureanhydrid  nnd 
PCI5  wirken  nicht  ein.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  erst  in  CO,  und  Kafibün 
C5H0N3O2  und  dann  in  CO,,  NHg,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure (?). 
Verbindet  sich  mit  Basen.  —  BafCgHaNgOg),  +  C^H^NgO,.  D.  Man  versetzt  eine  auf  0* 
abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  HypokaffeYn  in  50  Thln.  Wasser  mit  Baryt  bis  zur  alka- 
lischen Reaktion,  fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch  CO,  und  koncentrirt  die  Losung 
auf  dem  'Wasserbade.  Die  Lösung  wird  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  daas  sie  noch  kbir 
bleibt,  und  dann  durch  Aufkochen  gefällt.  —  Sehr  feine  Nadeln.   Leicht  löslich  in  Wasser. 
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Zersetzt  sieh  nicht  durch  Kochen  mit  Wasser,  wohl  aber  schon  durch  kaltes  Barjtwasser. 
—  Das  Silbersalz,  durch  Versetzen  einer  Hypokaff^nlösung  mit  AgNO,  und  NH,  be- 
reitet, kiystallisirt  in  schiefen  Platten. 

BAffolin  CsH^NjO,  =  ^^' oH  ÖHN(CH  )/^^'    ^'    ^^  gelindem  Erwärmen  von 

Hypokaffe'in  mit  Bairtwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  (Fisoheb,  A,  215, 
292).  C.HtNjO,  +  ä,0  =  C^HeNjO,  +  CO,.  —  D.  Man  kocht  eine  koncentrirte,  hei&e, 
wSssriffe  Lösung  von  1  Tbl.  Hypokaffetn  2—8  Stunden  lang  mit  5  Thln.  einer  Lösung 
von  Bleiessig  (gebildet  aus  2  Thln.  Bleizucker,  1  Tbl.  Pb(OH),  und  S  Thln.  helTsem 
Wasser).  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  durch  H,S  entbleit  und  auf 
dem  Wasserbade  verdunstet.  Den  Bückstand  zieht  man  mit  beiüsem  Alkohol  aus  und 
krjstallisirt  die  sich  aus  dem  Alkohol  ausscheidenden  Krystalle  aus  Wasser  um.  — 
Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  194 — 196^  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen. Aeuiserst  löslich  in  warmem  Wasser,  etwas  schwerer  in  kaltem ;  ziemlich  schwer 
selbst  in  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Verbindet 
sich  mit  Basen  (Ag,0);  aus  einer  Lösung  in  Barvt  wird  durch  CO,  aller  Baryt  gefällt 
Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure;  wird  von  salpetriger  Säure,  schon  in  der 
Kälte,  völlig  zerstört  Wird  beim  Rochen  mit  koncentrirtem  Barytwasser  sehr  langsam 
zerlegt  in  CO,,  NH,,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure.  Liefert,  mit 
Chromsäuregemisch,  (yholestrophan.  CsHoN.O,  -j-  0  =  C5HeN,0,4-NH,.  Beim  Erwärmen 
mit  Jodwasserstofiisäure  und  Phosphor  wird  Methylhamstoff  C,H5N,0  gebildet  Zerfällt, 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  schon  in  der  Kälte,  in  Methyl- 
hamstoff  und  Methyloxami^äure.  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht,  in  der 
Kälte,  Dimethyloxamid.  CjH^N.O,  +  0  +  H,0  =  C,0,(NH.CH,),  +  CO,  +  NH,.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Acetylacekaffin. 

Aoekaffin  CeHyN,0,.  B.  Beim  Abdampfen  von  Acetylacekaffin  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Es  hinter  bleibt  salzsaures  Acekaffin,  das  man  durch 
Ag,0  zerlegt  (Fischer,  A.  215,  800).  —  Prismatische  Tafeln  des  rhombischen  (Haüshofeb, 
J.  1882,  866)  Systems  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  110— 111^  Destillirt  unzersetzt  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirtem  Baryt- 
wasser, in  NH,,  Methylamin  und  Dimethylhamstofil 

Acetylderlvat  CgHi.N.O,  =  CeHio(C,H,0)N,0,.  Ä  Man  kocht  12—15  Stunden 
lang  1  Thl.  Kaffolin  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid,  bis  die  Entwicklung  von  CO,  auf- 
hört verdampft  dann  wiederholt  mit  Alkohol  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  wenig 
CH(J1,  und  fällt  mit  Aether  (Fischeb).  —  Monokline  Tafeln  (Haübhofer,  J.  1882,  866). 
Schmelzp.:  106— 107^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in 
Aether.     Wird  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  verseift. 

OH.C(CO,H).N(CH,) 

KaffüPBäure  C-H-N-O.  —  •  /  .    Ä  Siehe  Apokaflfein  (Fischer, 

CH,.NH.C:N.CX) 
A.  215,  280).  —  D,  Man  verdampft  20  g  Diäthoxyhydroxykafieln  mit  20  e  HCl  (spec. 
Gew.  «  1,19)  rasch,  auf  dem  Wasserbade,  zum  Syrup,  giebt  das  gleiche  Volumen  lau- 
warmen Wassers  hinzu,  kühlt  dann  auf  0^  ab  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Apokaffe'in 
nach  einigen  Stunden  ab.  (Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  noch  etwas  Apo- 
kaffem.)  Das  rohe  ApokafPein  kocht  man  IV«— 2  Stunden  lang  mit  5  Thln.  Wasser,  bis 
die  Entwicklung  von  CO,  aufhört  Beim  Abkühlen  krvstallisirt  das  meiste  Hypokaffein 
aus.  Die  Mutterlauge  verdampft  man  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Krystallisation,  kühlt 
ab.  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Hypokaffein  ab.  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  aus 
dem  Bückstande,  durch  siedenden  Alkohol,  die  Kaffiu*säure  ausgezogen  (Fischer).  — 
Scheidet  sich,  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung,  in  glänzenden,  schiefen  Tafeln  ab, 
die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Schmilzt,  unter  Aufschäumen,  bei  210 — 220^  Leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Wird  von 
HCl  oder  Chlorwasser  nicht  verändert;  Salpetersäure  und  Chromsäuregemisch  wirken  aber 
rasch  oxydirend  ein.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  kein  Chole- 
strophan.  Wird  von  HJ  leicht  zu  Hydrokaffursäure  C^HoNgO,  reducirt  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  einer  koncentrirten  Bleiessiglösung,  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  Methyl- 
hamstoff.  CeHoN.O^  +  3H,0  =  CgH^O,  +  CH,.NH,  +  C,H.N,0.  Kaffursäure  ist  eine 
schwache  Säure;  aas  leicht  lösliche  Baryumsalz  wird  durch  CO,  zerlegt  —  Ag.C,H,N,0^. 
Scheidet  sich,  nach  einiger  Zeit,  in  Tafeln  ab,  wenn  man  eine  Kaffursäurelösung  mit  etwas 
NH,  und  AgNO,  versetzt 

MethylkaflVirsäure  C^H^jN.O..  B.  Allokaffein  (1  Thl.)  zerfällt,  bei  einstündigem 
Kochen  mit  (50  Thln.)  Wasser,  in  CO,  und  Methylkaffursäure  (K  Schmidt,  Schilling,  A. 
228,  171).    CgH^NgCj  +  H,0  «  CO,  +  C^HnNgO^.  —  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.: 

61* 
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167^  Leicht  löslich  in  Waaeer,  Alkohol  und  GHCl,.  Zer&llt,  beim  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  Bleiessig,  in  Mesoxalsllcp'e,  Methylamin  und  ab-DimeUi7lhaniflto£ 

CH,.NH.C:N.CO 

HydrokafTarsäure  CeHaN.O,  =  /         \  .     B,     Beim    Stehen   von 

CH(CO,H).N(CH,) 
KafEiirsäure  mit  8—4  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  PH4J,  in  der  KSlte 
(E.  FiscHBB,  Ä.  215,  285).  Man  sättigt  die  Lösung  mit  Pb(OHX,,  entbleit  das  Filtrat 
durch  H,S  und  verdampft  bei  100^  im  Vakuum.  —  Prismatische  Kiystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  240—248^.  Ziendich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilscm. 
Wird  von  OzydatioDsmitteln  leicht  angegriffen.  Beducirt  ammoniakalische  Silberlösuog 
mit  Spiegelbildung.  Wird  von  Chlorwasser  zu  Rafi^irsäure  ozjdirt  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser,  in  Methylamin  und  Methylhydantoltncarbonsäure,  welche,  durch 
weiteres  Erhitzen  mit  Barytwasser,  in  CO,  und  MethylhydantoYn  C4HeN|0,  gespalten  wird. 

Kafifeidinoarbonsäure  CoHisN^O,.  B.  Beim  Behandeln  von  Kaffeln  mit  kalter 
Kalilauge  (Malt,  Andreasch,  M.  4,  370).  —  D,  Man  iSsst  mit  Wasser  angerührtes  Kaffein 
einige  Stunden  lang  mit  Kalilauge  bei  80°  stehen,  neutralisirt  dann  mit  Essigsäure  und 
giebt  Kupferacetat  (nicht  im  Ueberschuss)  hinzu.  Das  nach  einiger  Zeit  ausgefällte  Kupfer- 
salz zerlegt  man  durch  H,S,  löst  die  (durch  Eindampfen  gewonnene)  Säure  in  OHCl,  und 
fällt  mit  Benzol.  Im  Filtrat  vom  Kupfemiederschlage  befindet  sich  unzersetztes  Kaffem 
(M.,  A.).  —  Lange,  prismatische  Nadeln  (aus  Aceton).  Krystallisirt  (aus  Essigsäure  + 
Benzol)  in  (essigsäurehaltigen?)  Nadeln,  die  bei  127—180°  schmelzen  (EL  Fisgheb,  Bbom- 
BEBQ,  B.  80,  220).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  glatt  in  CO,  und  Kaffeidin.  Beim  Erhitzen  mit  POdl, 
auf  115°  entsteht  Kaffem.    Beagirt  stark  sauer. 

Salze:  Maly,  Andbeasch.  —  Ca(C8H,,N^0,),.  Krystallinische  Krusten.  —  Zn.1, 
(bei  100°).  Gelatinöser  Niederschlag,  erhsilten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
ZnSO^.  Trocknet  zur  schuppigen,  mattglänzenden  Masse  ein.  —  Cd.Ä,  (bei  105°).  Glän- 
zende Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Hg.Ä,  +  2HgCI,  (über  ELSO^  getrockn^. 
Voluminöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  eines  Alkalisalzes  mit  HgCl,.  —  Mn.A, 
(bei  105°).  Ziemlich  grofse  Krystalle.  Löst  sich,  einmal  ausgeschieden,  sehr  langsam  in 
Wasser.  —  Cu.Ä,  (über  HjSO^  getrocknet).  Himmelblaues  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

NH(CH,).CH :  C .  N(CH,)  .^.^„  .  p„      . 

Kaffeidin   C,H,,N,0  =     ^^^^^^^^  ^^        =  KNfcKc?NH)>^ 

B.  Entsteht,  neben  CO.,  NH,  und  Methylamin,  beim  Kochen  von  10g  Kaffein  mit  25g 
kiystallisirtem  Barythydrat  imd  120  ccm  Wasser  (Strecker,  ä.  128,  860;  Schmidt,  Pritai- 
mitth,).  C-HioN^O,  +  H,0  =  CtH^N^O  +  CO,.  —  2>.  Man  kocht  KaffeYndicarbonsäure 
(aus  dem  Kupfersalz  durch  H,S  abgeschieden)  mit  Wasser  ein,  versetzt  die  Losung  mit 
H2SO4  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Kaffeindisulfat  aus  Alkohol  um  (Maly,  Ak- 
DEEASCH,  M.  4,  875).  —  Oelig;  erstarrt  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  94^  Nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  (5hC1„  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  Aether. 
Zersetzt  sich,  namentlich  in  gelöster  Form,  in  NH.,  Methylamin  und  Cholestrophan. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch:  (3holestrophan,  Dimethylozamid  und 
Methylamin.  C.H^.N^O  +  0.  +  H,0  =  CjHeN.O,  +  CHg-NH,  +  NH,  +  CO,.  Wird 
von  Ag,0,  schon  in  der  Kälte,  oxydirt.  Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Baiyt- 
lösung,  in  Methylamin,  CO,,  NH,,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (Schültzen,  Z,  1867,  616; 
Strecker,  Rosengarten,  A,  157,  1).  C^Hj^N^O  +  5H,0  =  CO,  +  NH,  +  2NH,(CH,)  + 
CH,0,  +  CgHyNO,.    Ebenso  wirkt  rauchende  Salzsäure  bei  160®. 

Salze:  E.  Schiddt,  B.  14,  816  und  Privatmittk.  —  CyH,,N40.HCl.  Leicht  lösliche 
Nadeln.  —  (C7Hj,N40.HCl),.PtCl4  (+  2H,0  und)  +  4H,0.  Grolse,  orangegelbe  Nadehi. 
Trikline  (Höpinghopp)  Tafebi.  —  CtIL,N40.HJ.  Trikline  (Höpwqhopf,  /.  1889,  1969) 
Tafeln  oder  Nadeln.  —  C,H„N.O.HNC),.  Lange  Nadeln.  —  C^H.,N40.H,Sa.  Lange 
Nadeln.  Trimetrische  (Brauns)  Prismen  (aus  venl.  Alkohol),  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Weingeist  und  CHCl,  (St.).    Hält  zuweilen  1  H,0  (Soh.). 

Methylkaffeidln  C^Tl^^ß  =  CtH,,N4(CH,)0.  Kaflfeidin  verbindet  sich  mit  CH,J, 
schon  in  der  Kälte,  zu  CyHiiN40(CH,).HJ  (E.  Schmidt,  PrivatmiUh,).  —  Blätter  (aus 
CHCl,).  Schmelzp.:  86  — 88^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,.  Beagirt 
neutral.  —  (CgHi^N^0.HCl),.PtCl4  + 4  H,0.    Dunkelgoldgelbe  Kryställchen.    Unbeständig. 

Dünethylkaflfeidln  CH^eN^O  =  CyH„N4(CH,),0.  B.  Aus  Methylkaffeidln  und 
CH.J  (Schhidt).  Man  zerlegt  das  gebildete  Salz  durch  Natronlauge.  —  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  CHCl,. 

Aethylkaffeidin.   Das  Hydrojodid  C^B^^{C;R^)^fi.B.Z  entsteht  leicht  aus  KaffeTdin 
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uhd  CjH^Jk    Es  krjstalliiBift  in  feinen  Nadeln  (E.  Schmidt).     Das  freie  AethjlkafPeldin 
Verbindet  eicii  mit  C^Yl^J* 

/NH.CH:C.NH  NHrHPNHv 

\nH.C:N.C:NH  NH:C*NH.C:N  / 
(Unoeb,  ä,  59,  58);  in  den  Exkrementen  der  Kreuzspinne  (Gobüp,  Will,  A.  69/117); 
in  der  PankreajBdrüse  (Schbreb,  ä,  112,  277);  in  den  Schuppen  des  Weiis&ches  (Barbes- 
wiL,  Ä.  122,'  128);  bei  der  Guaningicht  der  Schweine  findet  es  sich  als  krystallinische 
Konkretion  in  der  Substanz  der  Knorpel  der  Ligamente  am  Kniegelenk  (Vircbow,  /.  1866, 
121).  In  der  Haut  von  Amphibien  und  Beptilien  (Ewald,  Kbüeenbebg,  J,  Th,  1882^ 
836).  Findet  sich  in  allen  dei\jenigen  Organen,  welche  reich  an  Zellkernen  sind  (Rössel, 
JS.  8,  406).  In  der  Bierhefe  (Schimdlsb,  Ja,  13,  442).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrüben- 
safte  (LippMAKN,  ß,  29,  2649).  —  B,  Entsteht,  neben  Xanthin,  Sarkin  u.  s.  w.,  bei 
längerem  Stehen  von  Hefe  mit  Wasser  bei  35°  (Schützenbebgeb,  B,  7,  192).  Beim  Kochen 
von  Vemin  mit  HCl  (LapPMAMN,  B,  29,  2653).  ~  Z>.  Fein  zerriebener  Peru-Guano  wird  in 
Wasser  yertheilt,  nach  und  nach  mit  Kalkmilch  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  die  braune 
Lösung  abgeseiht.  Man  wiederholt  diese  Behandlung,  solange  die  Flüssigkeit  sich  noch 
färbt.  Der  Rückstand,  welcher  Harnsäure  und  fast  alles  Guanin  enthält,  wird  wieder- 
holt mit  Soda  ausgekocht,  solange  die  Losungen  noch  durch  HCl  gefällt  werden.  Die 
Lösungen  werden  mit  Natriumacetat  und  dann  mit  HCl  bis  zur  stark  sauren  Reaktion 
versetzt  Dem  Niederschlage  entzieht  man  das  Guanin  durch  Auskochen  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Salzsäure,  zerlegt  das  auskrjstallisirte  salzsaure  Guanin  mit  NH3  und  löst  das 
freie  Guanin  in  kochender,  starker  Salpetersäure,  um  alle  beigemengte  Harnsäure  zu  zer- 
stören. Beim  Erkalten  krystallisirt  salpetersaures  Guanin  (Stbeckeb,  ä,  118,  152).  — 
Nbubaueb,  Kebnbb  (A,  101,  318)  rühren  10  Pfund  Guano  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  an, 
geben  eine  dünne  Kalkmilch  (aus  3  —  4  Pfund  Kalk)  hinzu  und  erhitzen  3  —  4  Stunden 
lang  fast  zum  Sieden.  Die  nunmehr  grünliche  Flüssigkeit  wird  colirt,  der  Rückstand  mit 
ebenso  viel  Wasser  1  —  2  Stunden  lang  erhitzt  und  abermals  colirt.  Die  erkalteten  und 
filtrirten  Auszüge  werden  genau  mit  HCl  neutralisirt.  Aus  dem  gefällten  Gemenge  von 
Guanin  und  Harnsäure  zieht  man,  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  das  Guanin  aus.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  helfs  mit  alkoholischer  Sublimatlösung  versetzt  und  das  gebildete 
Guanindoppelsalz,  nach  12  stund igem  Stehen,  abfiltrirt  und  durch  H,S  versetzt.  Wulff 
{^H.  17, 469)  kocht  Peruguano  wiederholt  4 — 6  Stunden  lang  mit  verd.  Schwefelsäure  (50  ccm 
HySO«  im  Liter)  und  fUtrirt  nach  dem  Erkalten.  Das  mit  Natronlauge  übersättigte  Fil- 
trat  filtrirt  man  und  f&Ut  aus  dem  Filtrat  Guanin  und  Harnsäure  durcn  ammoniakalische 
Silberlösung.  Den  Niederschlaff  bringt  man  nach  12  Stunden  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn 
mit  kaltem  und  dann  mit  heiisem  Wasser  und  bringt  ihn  hierauf  in  heifse  verd.  HCl. 
Die  vom  AgCl  abfiltrlrte  Lösung  kocht  man  mit  Thierkohle  und  fügt  NHg  hinzu.  Das 
gefällte  Guanin  löst  man,  unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff,  in  heifser  Salpetersäure  (von 
20  7o)*  ^^  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Guanidinsalz  wird  in  verd.  Natronlauge  ge- 
löst und  darauf  durch  NH4CI  gefällt. 

Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser.  Schwer  löslich  in  überschüssigem,  koncen- 
trirtem  Ammoniak  (Unterschied  von  Xanthin  und  Sarkin);  krystallisirt  daraus,  bei  frei- 
willigem Verdunsten,  in  Nadeln  und  Tafeln  (Dbeohsel,  J.  pr.  [2]  24,  44).  Mol.-Verbren- 
nungswärme  =  586,6  Cal.  (Stobmann,  Langbein,  /.  pr.  [2]  44,  880).  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  250°  unverändert.  Wird  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu  Guanidin 
und  Parabansäure  oxydirt.  CjHjNsO  +  0,  +  H,0  =  CO,  +  CHgNg  +  CgH^NjO,.  Mit 
Kaliumpermanganat  entsehen  CO,,  NH,,  Harnstoff  und  Oxyguanin.  Salpetrige  Säure  er- 
zeugt Aanthin.  Beim  Erhitzen  von  Guanin  mit  konc.  HCl  entstehen  NH3,  CO,,  CO, 
Ameisensäure  und  Glycin  (Wulff).  Mit  wässriger,  salpetriger  Säure  (Wapser  und  rothe 
Salpetersäure)  entwickelt  (^fuanin  genau  1  Atom  Stickstoff  (Heinbicb,  Sachssey  Phyto- 
ehem.  Unter  stich.,  l^P^9't  1880,  S.  105).  Geht,  bei  der  Fäulniss  durch  Pankreas,  in  Xanthin 
über.    Reagirt  neutral.    Verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und  besonders  leicht  mit  Salzen. 

Beaktionen  auf  Ouanin.  Beim  Verdampfen  von  Guanin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure auf  dem  Platinblech  bleibt  ein  glänzend  gelber  Bückstand,  der  auf  Zusatz  von  Kali 
roth  wird  und  beim  Erhitzen  sich  pnrpurroth  und  blau  färbt.  —  Die  Lösung  eines 
Guanidinsalzes  giebt  mit  Kaliumchromat  einen  orangerothen,  krystallinischen  und  mit 
Tothem  Blutlaugensalz  einen  rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag  (Xanthin 
und  Sarkin  werden  durch  diese  Reagenzien  nicht  gefällt).  —  Gesättigte  Pikrinsäure- 
lösung schlägt  orangegelbes,  seidegTänzendes,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pikrat 
nieder  (Cafbanica,  H.  4,  288). 

Trennung    des    Quanins    von    Hypoxanthin   und    Adenin:    Durch    HPO, 
(Wulff,  ä  17,  502). 
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Quantitative  Bestimmung:  Man  fUlt  die  nicht  zu  saure  Lteunf  dorch  Pikrin- 
säure, sangt  nach  24  Stunden  den  Niederschlag  ab,  wftscht  ihn  mit  P&riosftureKSsang 
(von  1  ^/oX  bringt  ihn  dann  auf  ein  Uhrglas  und  trocknet  bei  110*.  FOr  je  100  ccm  Filtnt 
addirt  man  zum  Niederschlage  0,0085  g  Guanin  zu  (Wulff,  H.  17,  496). 

Bestimmung  des  Ouanins  durch  Titration  der  mit  NH^O.HCl  versetzten  alki- 
lischen  Lösung  mit  FBuuira'scher  Lösung:  Balkb,  /.  pr.  [2]  47,  549. 

VerbindunRen  mit  Basen.  C^^N.O.NH,  (bei  100^  Niederschlag;  entsteht  nicht 
immer  (Kossbl,  S.  7,  17).  —  Na,O.CeH,NtO  +  6H,0.  Bifttter.  Verliert  oberhalb  100* 
alles  Wasser.  Wird  durch  CO,  zerlest  (Ukobr).  —  CsH.N5O.Ba  (bei  110^  Schadet 
sich  aus  einer  Lösung  von  Guanin ;  in  Kochendem  Barytwasser  in  nadellÖrmigen  Prismeii 
ab  (Strboksb).  —  Beim  Versetzen  einer  mit  NH,0.HC1  versetzten  alkalischen  Xösung  von 
Guanin  mit  FBHUxo'scher  Lösung  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  C^HsN,O.Gn,0, 
der  an  der  Luft  allmählich  in  zeinggrünes  C5H5N5.CUO  übergeht  (Balkb,  J.  pr.  [2]  47,  5S9). 

Verbindungen  mit  SSuren.  CsHbNbO.HCI  +  H,0.  Feine  Nadeln.  Verliert  bei 
100*  das  Wasser  und  bei  200<>  alle  Salzsäure  (U.);  krystallisirt  auch  mit  2H,0  (Schbbbb, 
Ä.  112,  277);  —  C5H,N50.2HC1  (ü.).  —  2(C,H,N,0.HCl).ZnCl,  +  3H,0.  Krystallpulvcr. 
Leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Natronlauge,  schwerer  in  Wasser  (Nbübadbb,  Kbbxeb). 

—  4(C.H5N50.HCl).5CdCJl,  +  9H,0.  Blättchen  (N.,  K.).  —  2(CANB0.HCl).HgCl, + 
H,0.  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  von  salzsaurem  Guanin  mit  einer  neuseo 
Lösung  von  Sublimat  in  Alkohol  (N.,  R.).  —  C5H.N5O.HCl.PtCl«  +  2H,0.  Pomeranzen- 
gelbe Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Sodalösung  (U.).  —  CjHcNiO. 
BBt  +  2VjH,0.  Prismatische  Nadeln.  Schmilzt  gegen  180<*  (Kbrkkb,  ä.  108,  268).  - 
C5H,N50.HJ  +  2V,H,0.  Nadeln  (Kbrkeb).  —  CAN5O.HJ.2BiJ,  +  2H.0.  Mikro- 
skopische,  rothe  Nadeln  (Wulff,  H.  17,  488).  —  C5H5N5O.HNO,  +  1V^H,0.  Enörfcht 
beim  Auflösen  von  Guanin  in  schwacher  Salpetersäure.  Haarförmige  RiTstalle  (U.).  — 
C5H5N5O.2HNO,  -f- 2H,0.  Wird  beim  Auflösen  von  Guanin  in  Salpetersäure  (spec  Gew. 
«  1,25)  erhalten.  Kurze  Prismen  (U.).  —  8C5H5N50,.4HNO,  +  4H,0  (ü.).  —  SQHjN.O. 
5HN0,  +  5V,H,0  (ü.).  -  (C5H5N,0),.H,S0, +  2H,0.  Nadeln.  Scheidet,  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser,  freies  Guanin  ab  (Ü.).  —  (C5H5N,0)|.H,Cr,OT.  Orangefarbene  mikro- 
skopische Prismen  (Wulff).  Geht  bei  115<»  in  C.HsNjO.CrO,  über.  —  C5H5N5O.HPO, 
-4-  V,H,0  (bei  120%  Guanin  wird  durch  Metaphosphorsäure  völlig  ausgeftllt  (W.).  — 
Oxalat  8C5H5N50.2C,H,04  (Ungeb,  Berx.  Jahresb.  26,  924).  —  (C5H5N50)^.H,Fe(CNi 
4-8E[,0.  Glänzende,  braungelbe,  mikroskopische  Prismen.  Wird  bei  120°  dunkelgrfin 
(W.).  —  Tartrat  3CcH^N40.2C.ELO. -j- H,0.  Gelbliche  Warzen  (Ukoeb).  —  Nitro- 
prussidsalz  (C5H,N50),.H,Pe(CN)5(N0)+ 1  V,H,0.  Ziejrelrothe  Säulen  (Wulff).  -  Guanin 
löst  pich  nicht  in  Ameisensäure  oder  Essigsäure  und  veroindet  sich  auch  nicht  mit  diesen 
Säuren.  Auch  in  Milchsäure,  Citronensäure  u.  s.  w.  ist  Guanin  &st  unlöslich  (Nbubaubb, 
Kbbnbe).  —  Pikrat  C5H5N50.C.H,NgO,  -4-  H,0.  Goldgelber,  faPTStallinischer  Nieder 
schlag.  Zersetzt  sich  bei  190^  (Wulff).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrin- 
saures  Guaninsilber  Ag.C.H^NjO  +  C.HjNgO,  +  1V,H,0.  Citronengelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Salzen.  C5H.N5O.HgCl, -f  2 V, H,0.  B.  Durch  Versetoen 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Guanin  in  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  einer  koncentrirteo, 
wässrigen  Lösung  von  Sublimat.  —  Kiystallpulver,  leicht  löslich  in  Säuren  (N.,  K.).  — 
(LH.N5Ö.A1NO..  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  in  starker  Salpetersäure  beim 
Kochen  und  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  fast  vollständig  in  feinen  Nadeln  wieder  ab 
(Stbbokbb). 

Aethylguanin  C,HgN.O  «  CcH^NaO.C.H,.  Ä  Beim  Kochen  von  4,5g  Guanin, 
gelöst  in  120  ff  Wasser  und  2  g  NaOH,  mit  5  g  C^HsJ  und  860  g  Alkohol  (Wulff,  H. 
7,  494).  —  Mikroskopische  Krjstalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  280^  Schwer 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

Aoetylguanin  C^H^NjO,  =  C5fl4N50.C,H«0.  Seid«^länzende  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  260^  Löst  sich  in  ca.  4000  Thln.  kalten  Wassers  (Wulff, 
H.  17,  490).    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Propionylguanin  C^H^NjO,  =  CjH^NjO.C.HjO.  Mikroskopische  Blättchen.  Schmilzt 
nicht  bei  2fi0°  (Wulff). 

Benzoylguanin  C^H^NjO,  =  CsH^NjCC^HgO.    Kiystallkömer  (Wulff). 

Bromguanin  CBH4BrN50.  2).  Ein  Gemisch  aus  1  Thle.  trockenem  Guanin  und 
10  Thln.  trockenem  Brom  wird,  nach  12sti1ndigem  Stehen,  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, der  Rückstand  1  Stunde  lang  auf  140—150°  erhitzt  und  dann  durch  SO,  ent- 
färbt    Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  Wasser  um  (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  342). 

—  Krystallpulver.     Zersetzt  sich  beim  £rhitzen,  ohne  zu  schmelzen.     Fast  unlöslich  in 
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kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkalien.  Wird  von  salpetriger  Sfture  in  Bromzanthin  umgewandelt  Verbindet  sich 
mit  Basen  und  Säuren.  Beim  ElrhitBen  des  Silbersalzes  mit  Me^ljodid  auf  100®  ent- 
steht Bromkaffeln,  neben  anderen  Produkten.  ^  C5H4BrN50.HCl.  Prismen.  Wird 
durch  Wasser  zersetit  Verliert,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmählich  seine 
Salzsäure. 

Ozyguanin  C^oHi^NgOe  (?).  B,  Bei  der  Oxydation  einer  70—80®  warmen  Lösung 
von  Guanin  in  Kaluauge  durch  KMnO«  (Keritbb,  A.  103,  251).  —  Gelatinöser  Nieder- 
schlag,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verd&nnten  Mineralsäuren.  Leicht  löslich  in 
Alkalien  und  daraus  durch  Säuren,  selbst  durch  CO,,  yollständig  fällbar.  —  Ag.C5H7N40s 
oder  Ag|.CioH,.NgOio-  Fällt  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Ozyguaninlösung 
mit  AgNO.  gallertartig  aus. 

NH.CH  ß~^^ 

Sarkin,  Hjrpoxanthin  C^N^O  =  CH^       C.NHv^^^q  oder  Ch/       C-NH^^no 

^N-C=N^  ^NH.C=:N'^ 

F.  Im  Fleisch  des  Pferdes,  Ochsen  und  Hasen  (100  Thie.  Ochsenfleisch  enthalten  0,222 
Thle.  Sarkin  —  Stbbckeb,  Jl.  108,  187):  in  der  Milz  und  im  Herzmuskel  des  Menschen, 
in  der  Ochsenmilz  (Schbbeb,  J.  1850,  571).  Normal  im  menschliehen  Knochenmark,  ver* 
schiedenen  drüsigen  Organen  und  im  Leichenblut  (nicht  im  Aderlassblut);  im  Leichenblut 
der  Hunde  (Salouon,  H,  2,  94).  Im  leukämischen  Blute  (aber  nicht  im  leukämischen 
Harn)  (Sghbrer,  Fr.  1,  506).  In  kleiner  Menge  im  Menschenham  (SAi/>]fON,  H.  11,  410). 
Verbreitung  im  Organismus:  Kossbl,  H.  5,  270;  7,  19;  findet  sich  am  meisten  in  der 
Niere,  Leber  und  Milz.  Frische  Milz  vom  Menschen  oder  Hunde  hält  0,096%;  Hunde- 
Icber  0,082  7o*  Menschenniere  0,068%  Sarkin.  —  In  Lupinen-  und  besonders  in  Malz- 
keimltngen  (Salomon,  J.  1881,  1012).  In  kleiner  Menge  im  Bunkelrübensafte  (Lippmann, 
B.  29,  2649).  Im  frischen  Paukreas  (zu  0,081 7«)  (Baginski,  H.  8,  895).  —  B,  Bei 
längerem  Stehen  von  Hefe  mit  Wasser  (daneben  entstehen  Guanin  Xanthin  u.  9.  w.) 
(ScHtlTZENBBBGEB,  J,  1874,  952)  Und  bei  der  Zersetzung  von  Nuclei'n  aus  Hefe  (Kossei., 
H.  8,  291).  Bei  der  Pankreasverdauung  des  Blutfibrins  und  auch  bei  beginnender 
Fäulniss    des    Fibrins    (Salouon,    H.    2,    90),    wahrscheinlich    infolge    eines    Nuclein- 

fehaltes  im  Fibrin  (Kossel,  H,  5,  156).  Coagulirtes  und  also  nucleYnfreies  Fibrin  liefert 
ein  Sarkin  (Cbittbnden,  «7*.  Th,  1879,  61).  Bei  der  Fäulniss  von  Adenin,  durch  Pankreas, 
unter  Luftabschluss  (Schindlbb,  H.  18,  441).  Bei  der  Oxydation  von  Camin  G^HgN^O, 
durch  Ohlorwasser  oder  Salpetersäure  (Weidel,  A.  158,  862).  Aus  Inosinsäure,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wie  auch  bei  der  Reduktion  mit  Sn  -|-  HCl  (Haisbb,  M.  16,  201).  -— 
/>.  Aus  Fleisch  (resp.  Fleischeztrakt).  Man  löst  Fleischeztrakt  in  Wasser  und  fällt  mit 
nichtüberschüssigem  Bleiessig.  Das  Beitrat  wird  durch  H^S  entbleit,  durch  Abdampfen 
koncentrirt,  mit  NHg  versetzt  und  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefKllt.  Den  Nieder- 
schlag wäscht  man  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  löst  ihn  in  der  geringsten  Menge 
kochender  Salpetersäure  (spec  Gew.  »  1,1).  Beim  Erkalten  und  nach  einigem  Stehen 
krystallisirt  Sarkinsilbernitrat  aus;  im  Filtrat  wird,  durch  Zusatz  von  NH„  Xanthin- 
silberozyd  gefällt  Das  Sarkindoppelsalz  behandelt  man  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösnng  (um  ihm  die  Salpetersäure  zu  entziehen)  und  zerlegt  es  schlielslich  mit  ILS.  Aus- 
beute: 0,6 7o  vom  Gewichte  des  Fleischextraktes  (Nbubatjbb,  Fr.  6,  41).  (Dies  verfahren 
ist  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Sarkin  und  Xanthin  im  Fleische  u.  s.  w.  ge- 
eignet) 8  Pfd.  gut  ausgepresstes  Blutfibrin  werden  mit  81  verdünnter  Salzsäure  (8:1000) 
24  Stunden  lang  in  der  Wärme  digerirt  Ausbeute:  0,141  gSarkinsilbemitrat  (Elbause, 
Salomon,  B.  12,  95).  Man  kocht  IV,  Pfd.  Presshefe  mit  2  1  Wasser  und  lOccm  Vitriolöl 
3—4  Stunden  lang  im  Dampf kochtopf,  neutralisirt  hierauf  mit  Baryt  und  fällt  mit  ammo- 
niakalischer Silberlösung.  Das  aus  dem  Silbersalze  abgeschiedene  Sarkin  reinigt  man 
durcl^  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  (Kossel,  E.  6,  426).  Zur  Abscheidung  von 
Hypoxanthin  eignet  sich  die  Fällung  durch  CuSO^  -f  NaHSO,  (Kbüqeb,  ä  18,  358). 

Quantitative  Bestimmung  (als  Silberpikrat):  Brühns,  H.  14,  557. 

Mikroskopische  Krystalle.  Löslich  in  800  Thin.  kaltem  und  78  Thln.  kochendem 
Wasser;  in  900  Thln.  kochendem  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17*»  0,15  Thle. 
Hypoxanthin;  100  Thle.  Alkohol  von  95*/o  lösen  bei  17°  0,027  Thle.  (Stutzer,  Fr.  81, 
503).  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  koncentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure und  in  Alkalien.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali  durch  Essigsäure  und  CO,  gefällt 
Beagirt  neutral.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Abgabe  von 
Blausäure  und  Cyanursäure  (?).  Liefei-t,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«,  Oxalsäure.  Brom 
erzeugt  das  Tetrabromid  CgHgBrN^O.HBr.Br^.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  werden 
CO,  und  NH,  abgeschieden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  NHg  und  viel  KCN 
(Kossel).     Liefert,    mit   Natriumäthylat  +  CH,J,    Dimethylhypoxanthin.     Bei   Hühnern, 
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die  mit  Sarkin  gefüttert  werden,  erfolgt  eine  Mefarausacheidttng  von  Hamaftnre  in  den 
Exkrementen  (Mach,  J.  Th,  1887,  72).  •—  Verbindet  fliöh  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen« 
Wird,  ans  der  ealpetersauren  Losung  durch  PhosphormoljbdftDsfture  gefüllt 

Salze:  Strecker.  —  CgH^N^O.BaCOH),.  Krygtaile,  erhalten  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Sarkin  in  verdünntem  Barjtwasser  mit  kaltgee&ttigtem  BarytwaBser.  — 
CÄN^O-Ae,  +  H,0.  Gallertartiger  Niederachlac.  Verliert  bei  120°  V«H,0.  Bei  G^en- 
wart  von  überschüssigem  NH,  krystallisirt  das  Sa£s  mit  SH^O  in  mikroskopischen  Nadeln, 
die  bei  120°  2V,H,0  verlieren  (Bruhns,  H,  14,  546).  —  C5H^N^0.HC1  +  H,0.  D.  Durch 
Auflösen  von  Sarkin  in  kochender,  koncentrirter  Salzsäure.  —  Krystalltaf^n,  Nadeln.  — 
C5H3N40.HgCl  +  H|0.  Erystallinischer  Niederschlag,  erhalten  aus  Sarkin  und  HgG]|, 
in  der  Hitze  (Br.).  Mit  viel  überschüssigem  HgCl,  entsteht  ein  körniger  Niederschlag 
C5H,N40.HgCl  -|-  HgCl,  -|-  zH,0;  dieser  löst  sich  in  kochendem,  salzsäurehalzigem  Waaaer, 
und  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  CjH^N^O.HgCl,  +  H^O  (Br.).  —  (CjH^N^O. 
HCl),.PtCl4.  Gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  — 
CßHXO.HBr  (Weidel).  —  aH^N^O.HNO,  (bei  100°)  (W.).  Gro&e  Krystalle,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  sofort  undurchsichtig  werden  (weil  sie  Salpetersäure  verlieren?).  — 
CgH^N^O.AgNO,  (charakteristisch).  Flockiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  kochender 
Salpetersäure  in  kleinen  Schuppen.  1  Tbl.  löst  sich  in  4960  Thln.  kalter  Salpeteraäure 
(spec.  Gew.  =  1,1);  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  ist  die  Löslichkeit  eine  noch  geringere 
(Nbübaiter).  Geht,  beim  Behandeln  mit  NH,,  in  die  Verbindung  CsH^N^O.Ag,  über.  — 
Das  in  Nadeln  krystallisirende  Sulfat  wird  durch  Wasser  grölstentheils  zersetzt.  — 
Pikrat  Ag.C5H,N40  4"  ^e^s^s^r*  Citroneugelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend,  erhalten  durch  Fällen  eines  Hypoxanthinsalzes  mit  Natriumpikrat  and 
AgNO,  (Ä,  Ä  14,  555).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Hält  1  Mol.  H,0  (Wulff,  E.  17, 
505).     Ist  leicht  löslich  in  heiüsem  Wasser  (W.). 

Verbindung  mit  Adenin  C^H^N^O  +  CßHgN,  (bei  110°).  Amorph.  Krystallisirt 
(aus  stark  verd.  NHg)  mit  8H,0  in  Nädelchen  (Brühms,  H.  14,  564). 

Hypozanthinurethan  CsHgN^Og  =  C5H3N40.00,.C,H5.  B,  Aus  salzsaurem  Hypo- 
zanihin,  ClGO^.CgHB  und  Natronlauge  (Kobsel,  H,  16,  8).  —  Lange  Tafeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  185—190°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Natronlauge  und  HCl. 

NH.CBr 

Bromhypoxanthln  C6H,BrN^O  +  2H,0  =  Ch/       C.NH^(.q  +  2H,0.    B,   Bei 

der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Brom  auf  trocknes  Hypozanthin  bei  120°;  beim  Ein- 
tragen von  NaNOg  in  eine  auf  70°  erwärmte  Lösung  von  5  g  Bromadenin  (1  Mol.)  in 
250  ccm  Wasser  und  (2  Mol.)  HySO«  (Krüobr,  K  18,  445).  —  Rnrstallpulver.  Krystallisirt 
auch  mit  l^l^^O  in  langen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkalien 
und  Säuren.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  -|-  KCIO,  auf  60°  entstehen  Allozan  und 
Harnstoff.  Wird  von  konc.  Kalilauge  bei  180°  nicht  angegriffen.  —  Na.C5H,BrN40 -f- 
H,0.    Lange,  seideglänzende  Prismen.  —  Ba(C5H,BrN^O)2  -f-  SH^O.    Feine  Nadeln. 

Bromhypoxanthintetrabromid  CRHjBrN^O.HBr.Br^.  B.  Das  Hydrobromid  ent- 
steht bei  6  stündigem  Erhitzen  von  getrocknetem  Hypoxanthin  mit  überschüssigem,  trocknem 
Brom  auf  100—150°  (KrOqer,  j?.  18,  449).  —  Dunkelrothe  Kiystallmasse.  Zerfällt  bei 
120°  in  Brom  und  Bromhypoxanthinhydrobromid. 

N(CH,).CH 

Dimethylhypoxanthin  C^HgN^O  +  8  H,0  =  CH<(^  Ö.N(CH,)^^q  +  3 H,0. 

^N (3:N 

i?.  Die  NaJ- Verbindung  entsteht  bei  6 — 9 stündigem  Kochen  von  5  ff  Hypoxanthin,  ge- 
löst in  46  ccm  Natriumäthylatlösung  (4  g  Na,  100  ccm  Alkohol),  mit  50  ccm  Alkohol, 
50  ccm  Wasser  und '11g  (^H,J  (Krüqer,  H.  18,  436).  Man  löst  die  au^eschiedenen 
Krystalle  in  Wasser,  digerirt  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Ag|0,  leitet  CO,  ein  und 
entzieht  der  eingeengten  Lösung  das  Dimethylhypoxanthin  durch  CHCL.  —  Prismatisdie 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Nadebi  (aus  CHCl«).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  CHCL 
Wird  von  verd.  H^SO^  bei  180°  zerlegt  in  Sarkosin,  Methylamin,  NH,  u.  s.  w.  —  CyHgN^O 
-J-  NaJ  -|-  3H,0.    Glänzende  Prismen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylliypoxanthiiijodäthylat  CgHi.NyO.CjHjJ  =  C,H,N40(C,H6)..^H5J.  B.  Bei 
5  stündigem  ErÜtzen  von  11  g  HypoxanÜiinblei  mit  12  g  C,H,J  auf  100°  (Kbüqer,  K  18, 
482).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  hei&em 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

iBoamylhypoxanthin  C^oHi^N^O  =  CsHjN^O.CjH,,.  B,  Bei  Sstündiffcm  Kochen 
von  4g  Hypoxanthin,  gelöst  in  18g  Natronlauge  (von  88°/o)  und  120 ccm  Alkohol,  mit 
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28  g  Isoamyljodid  (Kbüoeb,  K  18,  448).  —  Blftttcben  (aus  Wasser).     Leicht   löslich   in 
CHCl,,  schwer  in  Wasser. 

Benaylhypoxanthin  C„HioN^O  =  aHgN^O.CHj.CjHj.  B.  Beim  Versetzen  einer 
Löflung  von  lg  Benzyladenin  in  lOccm  Schwefels&ure  mit  2  g  KNO,  (Thoiss,^.  18,  898). 
Man  neatralisirt  durch  Natron.  —  Mikroskopische  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
280^    Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHCl,. 

Bpisarkin  C^H^NgO  (?).  F.  Im  menschlichen  Harn  (Balkb,  J.  pr.  [2J  47,  544).  — 
Z>.  Man  föllt  1600 1  Harn  mit  NH,  und  versetzt  das  Filtrat  mit  ammoniakalischer  Silber- 
ISeiing.  Die  ausgewaschenen  Silberverbindungen  zersetzt  man  durch  Na,S.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Ag^S  wird  durch  HCl  Harnsäure  geföUt.  Das  eingeengte  Filtrat  versetzt 
man  mit  NHg,  nltrirt  und  fögt  AgNOg  hinzu  und  löst  den  Niederschlag  in  heifser  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,1).  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Silberverbindungen 
behandelt  man  mit  NH,,  filtrirt  und  zersetzt  den  Filterrückstand  mit  H^S.  Das  Filtrat 
vom  H,S  dampft  man  ein,  löst  den  Bückstand  in  möglichst  wenig  verd.  NH,  und  sättigt 
die  Lösung  mit  CO,.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Episarkin  ab  (Balks,  «7.  pr,  [2J 
47,  544).  —  Nädelchen  (aus  Wasser).    Löst  sich  in  18  000  Thln.  kalten  Wassers. 

Faraxanthin  C^HsN^O,.  F.  Im  menschlichen  Harn  (G.  Salomon,  B.  16,  195;  18, 
3406;  iHüDiOHUif,  JST.  11.  415).  —  D,  Man  versetzt  den  Harn  mit  NHg  und  ftllt,  nach 
24 stündigem  Stehen,  die  decantirte  Flüssigkeit  mit  AgNO,  (0,5— 0,6g  pro  Liter).  Der 
gut  gewaschene  Niederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  ein- 
gedampft. Hierbei  krystallisirt  zunächst  Harnsäure  aus.  Man  filtrirt  und  fällt  den  Best 
an  Harnsäure  durch  verdünntes  NH^  und,  nach  24  Stunden,  das  Filtrat  vom  harnsauren 
Ammoniak  durch  AgNOg.  Den  Silbemiederschlag  löst  man  in  heifser  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,1),  nltrirt  nach  24  Stunden  das  Hjpozanthinsilber  ab,  fällt  das  Filtrat 
von  diesem  mit  NH,  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H,S.  Aus  der  vom  Ag,S  ab- 
filtrirten  wässrigen  Lösung  krjstallisirt,  beim  Eindampfen,  erst  Xanthin  und  dann  Fara- 
xanthin. —  Scheidet  sich,  bei  raschem  Eiystallisiren,  in  wasserfreien,  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln  aus,  bei  langsamerem  Krystallisiren  in  wasserhaltigen  (Salomon,  H,  14,  319), 
monoklinen  Tafeln.  Schmilzt  gegen  284®  (Kossel,  H.  13,  302).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (aber  doch  leichter  als  Xanthin),  viel  leichter  in 
beilsem.  Löslich  in  NH«,  Salzsäure  und  Salpeteisäure.  Giebt  mit  Chlor wasser  und 
NHg  dieselbe  Beaktion  wie  Xanthin:  zeigt  aber  nicht  die  Xanthinprobe  mit  HNO,  und 
Kali.  In  einer  koncentrirten  Parazanthinlösung  entsteht  durch  Natron  (oder  Ealilauffe) 
ein  aus  langen,  glänzenden  Krystallflittern  bestehender  Niederschlag  des  Natrium-  (oder 
Kalium-) Salzes.  Wird  von  AgNO,  in  salpetersaurer  oder  ammoniakalischer  Lösung 
gelatinös  oder  flockig  gefällt.  In  der  salzsauren  Lösung  ereugt  Pikrinsäure  einen  Nieder- 
schlag, der  aus  gelben  Krystallflittern  besteht.  Faraxanthin  wird  durch  Kupferacetat, 
Phosphorwolframsäure  und  Bleiessig  -|-  NH,  gefällt,  aber  nicht  durch  Hg(N03),.  Bildet 
mit  HgOL  eine  ziemlich  schwer  lösliche  Verbindung.  Wirkt  auf  den  Organismus  ganz 
ebenso  giftig  wie  Xanthin  oder  Theobromin  (Salomok,  J,  Th,  1887,  49). 
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Bei  der  Benutzung  des  Beglflters  ist  Folgendes  zu  berücksichtigen.  Bei  Verbindungen  eines  Badlkals 
mit  Elementen  ist  das  Element  stets  an  das  Ende  des  Namens  gesetzt:  bei  Substitutionsprodukten  geht 
das  substituirende  Element  yoran.  CaHaJ  =>  Aethy^odid  (nicht  JodAtnyl);  GAGI«  a*  Aethylenchlorid;  GtHsCl 
■■  Chlorftthylen. 

Sind  mehrere  Atome  WasserstolT  in  einer  Verbindung  durch  Elemente  oder  Radikale  yertreten,  so  erfolgt 
die  Beselchnung  nach  der  Belheniblge:  Fl,  d,  Br,  J,  CN,  NOt,  NH«,  Azo-,  Oxy-,  Thio-,  Snlfo.  GACl.NOt  s 
Chlomltroftthan. 

Schwefelyerbindungen,  welche  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefsl  Ton  aauerstoffbaltigen 
Körpern  deriyiren,  sind  stets  ThioTerbindungen  benannt.  Die  Bezeichnung  Sulfo-  wurde  ftr  alle  Schwefel- 
sftui«deriyate  resexrirt. 

Kommen  in  einer  Verbindung  mehrere  Badikale  vor,  so  wird  immer  das  kohlenstoffftrmere  voran 
gestellt,  und  zwar  stets  das  Alkoholradikal  (CJBL)  Tor  das  SAureradikal  (CBLO.).  Bei  Badikalen  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  geht  das  wasserstof firmere  Toran.  KH(QA)*C|H7  »■  Allylpropylamin.  Bei  isomeren 
Badikalen  (Normal-Butyl,  Isobutyl)  kommt  erst  das  primlre,  danndas  sekundftre  und  schlieftlich  das  tertiäre 
Badikal.    In  zweifelhaften  Fällen  wird  nach  dem  Alphabete  geordnet. 

Die  Ester  der  Säuren  suche  man  bei  den  Säuren.  Nur  solche  Ester,  die  nicht  bei  den  Säuren  be- 
schrieben sind,  finden  sich  im  Beglster. 

Die  Bezeichnung  Mono  ist,  so  weit  es  thunlich  war,  weggelassen.  Die  Bezeichnungen  Alpha,  Beta 
u.  B.  w.  sind  nicht  bei  der  Einreihung  der  Namen  ins  Begister  berOekslchtigt  worden. 


Abies-Oel  541. 
Abrotin  772. 
AbBinthiin  616. 
Aoe-kaffin  963. 

—  naphtenchinon  403. 

—  naphtenon  178. 
Acet-ftthoxylsalicylaldehyd  99. 

—  amino-aoetophenon  125. 

—  —  benzaldozim  51. 

—  —  benzophenon   182,  184, 

—  —  bromacetophenon  128. 

—  —  methyltolylketon  146. 

—  —  naphtochinon  376,  394. 

—  —  oxynaphtochinon  385. 

—  —  strychnin  941. 

—  apochinamin  857. 

—  cinnämon  160. 

—  fluoresoein  137. 

—  methozyl-oxybenzaldehyd 

98. 

—  —  salipylaldehyd  99. 
Aoeto-äthylÜiienon  765. 

—  cumol  154. 

—  diäthylthienon  766. 

—  ifiopropylthienon  766. 

—  methylüdeDon  764. 

—  naphton  173. 
Aoeton-benzil  299. 

imid  299. 

ozimid  300. 

—  diphenanthrenchinon  448. 

—  nitromethylthienon  764. 


Aceton-phenauthren-chinon 
447. 

imid  448. 

AcetoDylchinolin  279. 
Aceto-phenin  130. 

—  phenon  118. 

—  —  aoet-anilid  127. 

chloranilid  127. 

aceton  272. 

—  —  acettoluid  127. 

äthylanilid  126. 

alkohol  132. 

—  —  anilid  125. 
benzil  307. 

benzopheDylh7drazinl87. 

—  —  bezoyl-anilid  127. 

—  —  —  hydrazin  130. 

—  —  chloranilid  125. 

—  —  dimethylhydrazin  130. 

—  —  dinitranilid  126. 

—  —  glykolylhydrazid  130. 

—  —  methylanilid  126. 
nitranilid  126. 

—  —  suocinylbydrazin  130. 

—  —  BulfoDsäore  129. 

toluidid  126. 

Vanillin  133. 

—  piperon  138. 

—  propyl-benzol  153. 
thienon  765. 

—  thienon  762. 
aniUd  764. 


Aceto-trimethylcolchicinsäure 
874. 

—  Vanillen  137. 

—  veratron  138. 
Aoet-oxylstrychnin  939. 

—  Vanillin  104. 
Acetyl-aoetovanillon  138. 

—  äthyldibenzil  283. 

—  aloexanthin  618. 

—  amino-benzaldehyd  18. 

—  —  campher  496. 

—  —  naphtol  175. 

—  anisaldozim  79,  87. 

—  aniflol  134. 

—  apo-aoonitln  773. 

—  —  cinchen  838. 

—  —  paeudoaoonitin  775. 

—  bebirin  798. 

—  benzalhydrazin  39. 

—  benzol  118. 

—  benzoyl  268. 
akonin  772. 

—  —  benzoylpropenol  315. 

—  —  brombenzoylmethan  319. 

—  —  morphin  900. 

—  —  oxypropylen  315. 

—  benzyloxanthranol  245. 

—  biphenyl  217. 

—  brenzkateohin  137. 

—  brom-hydroootoin  203. 

—  —  protocotoi'n  209. 
xylol  151. 
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Acetyl-bromxylolozim  151. 

—  batyryldimorphin  899. 

—  Chinin  815. 

—  Chlorbenzol  120. 

—  chloridamarin  24. 

—  chryain  628. 

—  chrysophansaureimid  452. 

—  cincholoipon  844. 

—  dnchonamin  929. 

—  cinchonidin  852. 

—  cinchonin  834. 

—  dnchotenin  841. 

—  oonchinin  825. 

—  curcnmin  660. 

—  cytisin  879. 

—  dehydrodiacetylresaceto- 

phenon  136. 

—  dibenzoyl-methan  318. 
— benzoat  819. 

—  dibrombrasilein  655. 

—  dicodein  906. 

—  diketohydrinden  315. 

—  dimethylfuran  727. 

—  dimorphin  899. 

—  diphenylenozyd  217. 

—  furfurin  722. 

—  faroin  728. 

—  gardeniaaäure  633. 

—  gnanin  966. 

—  homooinchonidin  854. 

—  hydrastinin  106. 

—  —  oxim  105. 

—  hydro-chinin  860. 
cinchonidin  858. 

—  —  cotarninessigsäure  917. 
cotoin  203. 

—  indandion  315. 

—  juglon  380. 

—  kosin  634. 

—  kresol  146. 

—  lanerpitin  635. 

—  maklurin  207. 

—  mesitylen  154. 

—  methocodein  905. 

—  methyldioxyphenanthren 

908. 

—  morphin  899. 

—  naphto-chinon  398. 

—  —  —  chlorimid  175. 

—  naphtol  174,   175. 

—  —  sulfoDsäure  175. 

—  nitronaphtol  174. 

—  oreoselin  620. 

—  oBtruthin  639. 

—  oxybenzalacetophenon- 

dibromid  228. 

—  ozy-benzaldoxim  86. 

—  —   benzalmethyltolylketon- 

dibromid  234. 

—  —  cumaron  733. 

—  phenetol  134. 

—  phenol   133,  134. 

—  phloridzin  600. 

—  protocotoin  209. 


Acetyl-rubiadin  449. 

—  rufin  601. 

—  salioylaldehyd  67. 

—  Bcopolamin  796. 

—  tetracodem  906. 

—  thioxen  764. 

—  thi:yigenin  614. 

—  tolnol  145. 

—  truxonozim  170. 

—  veratroylanhydroaconin  775. 

—  yeratrylpsendoaoonin  775. 

—  zanthorhamnin  615. 

—  xylol  151. 
Achillein  772. 
Achilletin  772. 
Aconin  774. 
Aconitin  772. 
Aoorin  566. 
Adonin  566. 
Aesoigenin  613. 
AeBkorcein  569. 
Aeskordn  569. 
Aeakuletin  567. 

—  hydrat  567. 
Aeskulin  566. 
Aesthesin  574. 
Aethanoyl-butenylonphen    279. 

—  bntyldionphen  315. 

—  diphenylpropandion  318. 

—  indan  166. 

—  naphten  173. 
Aethanoylobutylonphen  273. 
Aethanoylolphen  132. 
Aethanoylophenylmethanon- 

phenyl  297. 
Aethanoyl-phendiol  135,  137. 

—  phenol  133,  134. 

—  phentriol  139. 

—  propylphen  153. 
Aethenyl-acetylaminoalizarin 

424. 

—  phendiolmethylal  107. 
Aetheriache  Oele  544. 
Aetheroxyaminoanthrachinon- 

sulfonsaure  431. 
Aethophenyl-äthanonphenyl 
234. 

—  methanonphenyl  231. 
Aethoxalylaminobenaaldehyd 

17. 
Aethoxy-benzalacetalamin  79. 

—  benzoyl-aceton  271. 

—  —  formoxira  134. 
Aethoxyl-athyltheobromin    956. 

—  benzylenanthron  245. 

—  brombenzophenon  195. 

—  furylmalonsänre  720. 

—  hydroootamiumethyljodid 

917. 

—  nitrosalicylaldefayd  99. 

—  phenylglyoxal  106. 

—  salicylaldehyd  99. 

—  Btryehnin  939. 
Aethoxytoluchinontoluid  361. 


Aethyl-äthanoylphen  150. 

—  ätherozybenz-aldehyd  82. 
aldozim  88. 

—  amarin  23. 

—  amino-aoetophenon  124. 

—  —  chlomaphtoehinon  377. 
kaffein  960. 

—  —  naphtocbinon  374. 

—  anhydroaoetonbenzü  253. 

—  anilinonaphtochinon  376, 

393. 

—  aniaylketon  141. 

—  apodnchenriiare  839. 

—  apotheobromin  955. 

—  atropin  784. 

—  benzophenon  231. 

—  benzoyl-aceton  273. 
benzol  231. 

—  benzyl-amarin  24. 
keton  148. 

—  berberinjodid  800. 

—  brom-codein  904. 
tarkoninBäure  920. 

—  —  theobroinin  955. 

—  brudn  946. 

—  camphen  536. 

—  campher  512. 

—  carpain  804. 

—  Chinin  814. 

—  chinon  362. 

—  chinoToeediacetat  575. 

—  chinovosid  575. 

—  chitenidin  827. 

—  dnchonamin  928. 

—  cinchonidin  851. 

—  cinchonin  833. 
äthyljodid  834. 

—  codein  904. 

—  oonchinin  825. 

—  ootamin  916. 
-—  corydalin  876. 

—  cymylketon  156. 

—  desoxybenzoin  234. 

—  dibenzil  283. 

—  dibenzoylmethan  3O0. 
Aethylen-acetophenon  163. 

—  anthron  243. 
Aethyl-furan  692. 
carbinol  697. 

—  furfurin  722. 

—  ftiryläther  607. 

—  gnanin  966. 

—  hydrindenketoD  167. 

—  hydroberberin  801. 
Jodid  801. 

—  hydrocotamin  908. 
AethylidendioxynBphtochiooD 

464. 
Aethyl-isocymylketon  156. 

^  kaffeidin  964. 

—  kaffein  959. 

—  lupinin  892. 

—  -mauvein  678. 

—  menthyläther  466. 
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Aethyl-morphin  898. 

—  narkotin  915. 

—  nitrotolylketon  150. 
Aethylobntylonphen  155. 
Aethylonphen  118. 
Aethyl-Qxanthranol  243. 

—  oxyoaphtylketon  176. 

—  phendiolmethylal  105. 

—  phenmethylal  54. 

—  phenyl-diketohjdrinden  303, 
diketon  269. 

—  —  indandion  303. 
keton  140. 

— oxim  140. 

—  Pilocarpin  925. 

—  salidin  72. 

—  strychnin  938. 

—  terpol  527. 

—  thienyl-acetoxim  764. 
hezylketoD  766. 

—  —  phenylketon  767. 

—  theobromin  955. 

—  thiophen  745. 

—  —  hydrozimsaure  754. 

—  —  saure  757. 

—  tolylketon  150. 

—  tropidin  789. 

—  tropin  787. 

—  zylylketon  154. 
Aethylylonnaphten  178. 
Agoniadin  569. 
Akaroidharz  564. 
Akridonsulfonsänre  192. 
Akrylaldehydophenoxyesng- 

saure  94. 
Alantol  485. 
Alban  552. 
Aldehyd-blau  675. 

—  grün  675. 
Aldehydo-brenzschleimsaure 

713. 

—  bromphenoxyeasigsaure    79, 

83. 

—  phenoxyessigsaure  79,  82. 
Aldoximphenoxyessigsäure    77, 

81,  86. 
Alizarin  420. 

—  amid  419. 

—  bordeaux  437. 

—  cyanin  R  438. 

—  gelb  A  201. 

—  hydrat  421. 

—  imid  424. 

—  orange  423. 

—  purpursulfonaaure  424. 

—  sulfonsäure  424. 
Alkachlorophyll  657. 
Alkannin  650. 
Alkohol  CjjjHjgO  485. 

—  C,gH„0  545. 
Allo-cinnamylcocain  869. 

—  cinehonin  847. 

—  furfurakrylsäure  710. 

—  kaffein  962. 


Alloxan-brucindiflulfit  946. 

—  dnohonindisulfit  831. 

—  morphindisnlfit  898. 

—  strychnindianlfit  937. 
Allyl-aoetophenon  165. 

—  brudi^odid  947. 

—  desoxybenzoin  249. 

—  furylaminophenylakrylflänre- 

nitrUthioharnstoff  713. 
Aloeresins&ure  617. 
Aloetinsäure  617. 
Aloexanthin  618. 
Aloin  616. 

—  hexaaoetat  618. 

—  triaoetat  618. 
Alpinin  632. 
Alstonidin  777. 
Alstonin  776. 
Amailn  C,^H„N,  22. 
Amaron  37. 
Ajnethylcamphophenolsulfon 

499. 

—  säure  499. 
Amidin-snlfhydrylzimmtsäure 

35. 

—  thiozimmtsaure  35. 
Aminoaoetophenon  123. 

—  oxim  132. 
Amino-äthylphenylketon  140. 

—  alizarin  423. 

—  anthrachinon  413. 

—  —  sulfonsäure  417. 

—  benzalaceton  161. 

—  benzaldehyd  16,  17,  18. 

—  benzaldoxim  51. 

—  benzophenon  182. 
oxim  190,  191. 

—  benzyl-aceton  149. 

—  —  desoxybenzoin  259. 

—  benzylenanthron  245. 

—  benzylidenrhodanin8äurel2. 

—  brucln  947. 

—  campher  495. 
hamstofif  496. 

—  chrysochinon  463. 

—  chrysophansäure  452. 

—  Cocain  868. 

—  desoxybenzoin  219. 

—  dioxyanthrachinonsulfon- 

säure  431. 

—  diphenacylbenzylamin    127.  i 

—  diphenyl-äthanon  220. 

—  —  propenon  246. 

—  fluorenon  241.  i 

—  isoanthraflavinsäure  429,436. 

—  kaffein  960. 

—  menthol  468. 

—  menthon  480. 

—  methyl-anthrachinon  450. 

—  —  cinnamylketon  161. 

—  methylencampher  116. 

—  methyl -tolylketon  145. 

—  —  xylylketon  152. 

—  —  zinimtaldehyd  63. 


Amino-naphtochinon  374. 
anilid  393. 

—  naphtoehinon-imid  379. 
oxim  374. 

—  nitrosonaphtoresordn  885. 

—  oxyanthraohinon  419,  426. 

—  —  snlfoDS&ure  420. 

—  oxy-benzqphenon  195. 

—  —  homobenzophenon    216. 

—  —  naphtoohinon  384. 
ihymochinon  369. 

—  phellandren  530. 

—  phenanthrenchinon  442. 

—  phenetolacetylpyrogallol  139. 

—  phenyl-furomethan  694. 

naphtylketon  254. 

tolylketon  214. 

—  —  —  sulfonsäure  215. 

—  —  tolylketoxim  215. 
xylylketon  231,  232, 233. 

—  piperonaloxim  104. 

—  piperylaceton  144. 

—  purpuroxanthin  426. 

—  resaoetophenon   136. 

—  strychnin  941. 

—  thi§nyle88ig8äure  756. 

—  thiophen  741. 

—  toluchinon-ditolylimid   359. 

phenylimidtolylimid  359. 

tolyliinid   359. 

—  toluylaldehyd  53. 

—  trimethylanthrachinon  457. 
Ammoniakgummi  553. 
Ampelochroinsäure  673. 
Amphikreatinin  883. 
Amygdalin   569. 
Amygdonitrilglykosid  570. 
Amylanhydroacetonbenzil   258. 
Amyrilen  540. 

Amyrin  556. 
Amyron  557. 

Anacardium-Farbstoff  650. 
Anagyrin  777. 
Anamirtin  644. 
Andromedotoxin  619. 
Anemonin  618. 
Anemonolsäure  619. 
Anemonsäure  618. 
Anethoiohinin  813. 
Angelica-Oel  541. 
Angosturin  619. 
Angusturaöl  485. 
Anhalin  778. 
Anhalonidin   779. 
Anhalonin  779. 
Anhydro-acetonbenzil  251. 

—  acetondibenzil  300. 

—  acetonphenanthrenchinon 

447. 

—  acetophenonbenzil  308. 

—  aconitin  773. 

—  bis-diketohydrinden  275. 
hydrindon  256. 

—  bromecgonin  871. 
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Anhydro-diacetonphenaiithren- 
chinon  448. 

—  diaminobensophenon  182. 

—  digitsaure  582. 

—  ec^nin  870. 

hydrobromid  871. 

—  geraniol  529. 

—  glykopyrogallol  139. 

—  lupinin  892. 

—  oxybenzoyldiaminophen- 

anthren  447. 

—  pyrogallolketon  210. 

—  salicyldiaminophenanthreD 

446. 

—  triacetophenondisulfid  123. 
Anil-benzil  284. 

—  bensoin  220. 
Anilin-furobenzamat  724. 

—  fiironaphtionat  724. 

—  fiirosalfanilat  723. 
Anilino-acetylbrenzkatechin 

138. 

—  äthylphenylketon  141. 

—  benzoylnaphtochinon  255. 

—  bromindenoD  169. 

—  bromnaphtochinon  378. 

—  chlorindenon  169. 

—  chlomaphtochinon  377. 

—  dichlomaphtochinon  378. 

—  furylmalonsaurediäthylester 

718. 

—  juglon  387. 

—  kaffein  960. 

—  methylnaphtylketon  174. 

—  iiaphtochiuoQ  374,  392. 
anilid  374. 

—  —  sulfonsäure  397. 

—  nitronaphtoohinonanilid  379. 

—  oxychinon  347. 
anilid  347. 

—  ozy-diketotetrahydronaphta- 

Un  382. 

—  —  naphtochinon  385.    - 

—  —  thymochinon  369. 

—  —  toluchinon  360. 
anilid  361. 

—  pentachlorindenon  169. 

—  phenyldiketohydzindea  302. 

—  tetrachlornaphtochinon  378. 

—  tolachinou  359.J 
anilid  359. 

—  trichlornaphtazarin  387. 
Anilin-parpur  678. 

—  scbwarz  675. 
Animeharz  553. 
Anis-aldehyd  81. 

—  —  äthylenanilin  85. 

—  aldoxim  76,   86. 

—  hydr-amid  84. 

—  —  anilid  85. 
AnisU  295. 

—  dioxim  296. 

—  oxim  296. 
Anisin  84. 


Anisodiureid  85. 
Anisol  541. 
Anifloin  227. 
Amstoluid  85. 
Anisyl-oocain  870. 

—  ec^nin   870. 
Anisyliden-naphtylamin  85. 

—  benzhydryiamin  85. 

—  urethan  85. 
Anthocyanin  651. 
Anthracenorange  413. 
Anthrachinon  406,  439. 

—  bromid  408. 

—  Chlorid  408. 

—  disulfonsäure  416. 

—  oxim  409. 

—  sulfonsäure  414. 

—  tetrol  436,  437. 
Anthra-chrysoQ  436. 

—  flavinsaure  430. 

—  gallol  432. 
amid  433. 

—  —  hydranthroD  433. 

—  hydrochinon  242. 
Anthranol  242. 
Anthranolon  242. 
Anthranon  242. 
Anthra-purpurin  436. 
amid  436. 

—  rufin  426. 
Antiarigenin  570. 
Antiarin  570. 
Apfelsinenschalenöl  541. 
Aphrodaescin  571. 
Apigenin  571. 

Apiin  571. 
Apiol-aldehyd  109. 

—  aldoxim  109. 
Apo-aconitiu  773. 

—  äthyltheobromiu  956. 

—  atropin  785. 

—  chinamin  857. 

—  chinen  817. 

—  Chinin  818. 

—  cinchen  837. 

—  cinchonioin  845. 

—  cinchonidin  853. 

—  cinchonin  844. 

—  codein  907. 

—  coochinin  826. 

—  harmin  887. 

—  isocinchonin  847. 

—  kaffem  962. 

—  morphin  901. 

—  pseudo-aoonin  776. 

—  —  aconitin  775. 

—  theobromin  956. 

—  turmerinsäure  546. 

—  YelloBidin  924. 

—  yellosin  923. 

—  velloBol  924. 
Arbol-a-brea-Harz  553. 
Arbutin  571. 
Arginin  779. 


Argyriiscetiii  572. 
Argyräsdn  572. 
Aribin  780. 
Aridn  855. 
Aristidinsaure  780. 
Aristinsaure  780. 
Aristolin  780. 
Aristolochin  780. 
Arifltolfiäare  780. 
Arnicin  619. 
Aromin  666. 
Artarin  780. 
Asa  foetida  553. 
Asa-foetida-Oel  545. 
Asanimöl  545. 
Asarylaldehyd  108. 
Auebofascin  572. 
Asebogenin  572. 
Asebotin  572. 
Asebotoxin  619. 
Asclepion  619. 
Asellin  888. 
Aspeigillin  670. 
Asphalt  564. 
Aspidosamin  781. 
Aspidospermatin  781. 
Aspidospermin  780. 
Athamantaöl  541. 
Athamantin  619. 
Atherospermin  782. 
Atisin  782. 

—  hydrat  783. 
AtrolaktyltropeiD  788. 
Atropin  783. 
Atropyltropein  787. 
Atrosdn  796. 
Aurantiiu  594. 
Aurantiol  468. 
Austraten  517. 
Azo-benzenylhyperoxyd  45. 

—  benzoilid  27. 

—  benzoyl  37. 

—  —  schwefelwassentoff  28. 

—  benzoilid  27. 

—  camphanon  495. 

—  erythrin  669. 

—  iminokafiem  960. 
Azolitmin  670. 
Azophenin  341. 

Balata  552. 
Baldrianöl  545. 
Balsame  552. 
Baphün  621. 
Barbaloin  618. 
Barbatin  621. 
Base  CyHjN  15. 

—  CyH„NO,  889. 

—  CgHgNjO  17. 

—  CgH^NO  693. 

—  CgHiiNO,  693. 

—  CgH.yNO  790. 

—  C^oHgN,  933. 

—  Cj^^H^NO  820. 
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Base  (CjjH,NO)x  163. 

—  C,,H,,N,,0,  883. 

—  Cj,HjgN,0,  623. 

—  C„HjaN  500. 

—  C„H„N,,Oj  883. 

—  C,4H,,N,  21. 

—  Cj^H,<^N,0^  890. 

—  C,^H„N,  934. 

—  C\^H,^N,0  878. 

—  C.jH^N,  933. 

—  CjjH^N,0,  933. 

—  Cj,H^N,0  933. 

—  Cj,H,,N,  292. 

—  C,eH,gN,0,  840. 

—  C„H,^N,  188. 

—  ^leHiaN.O  140. 

—  C,yH„ClBrNü,  907. 

—  C,gHjgCl,NO,  907. 

—  CjgH^NjO,  821. 

—  C,gH,,NO  833. 

—  C,^H„N,0,  826. 

—  C„H,^N,Oe  921. 

—  C,oH„N,0,  825. 

—  C^jo^sfiClN,  479. 
Basen  C„H,oN,  21. 
Base  C„H,,N3  21. 

—  C,eH„N,  29. 

—  C,^H„C1N,0  869. 

—  C„H„NgO,  25. 

—  C„H,3C1N,  21. 

—  C„H,3N,0,   163. 

—  C3„H„N.  56. 

—  C„H„N,0,  675. 
Basiliumcampher  545. 
BaumwollsamenfarbBtoff  651. 
Bayöl  545. 

Bdellium  553. 
Beberin  797. 
Bebirin  797. 
Belladonin  797. 
Bellatropin   785. 
Benzal-aoeton  160. 

—  aoeturylhydrazin  39. 

—  acetyl-kreatinin  11. 
naphtol  257. 

—  amino-acetal  37. 

—  —  benzoylhjdrazin  39. 

—  —  guanidin  38. 

—  —  phenylmilchsäure  13. 

—  benzoinazin  225. 

—  benzoylhydrazin  39. 

—  bishydrazicarbonyl  40. 

—  campher  514. 
Benzaldehyd  3. 

—  äthylmerkaptal  8. 

—  amlno-äthylmerkaptal  8. 

—  —  benzoesaoredisulfit  13. 

—  amylthionaminsäure  6. 

—  benzylmerkaptal  9. 

—  brompbenylmerkaptan  10. 

—  glydodisiüfit  11. 

—  indogeoid  33. 

—  isobutylthionaminsaure  6. 

—  metbylhamstoff  17. 
BsuonoN,  Handbuob.    ILL    3. 


Benzaldehyd-ozyjodid  11. 

—  phtaHmidomerkaptal  8. 

—  propylthionaminsäure  6. 
Benzal-diaoetophenon  307. 

—  disoxyQaphtochinon  464. 

—  dithionapbtylather  10. 
Benzaldoxim  41. 

—  dinitrophenyUtlier  42. 

—  essigsaure  43. 

—  sulfonsaure  51. 
Benzal-formylhjdrazin  39. 

—  glycerin  8. 

—  glykoheptit  9. 

—  glykoldinapbtyläther  10. 

—  glykolylhydrazid  40. 

—  homophtflJäthylimid  36. 

—  hydrazin-carbonsäureäthyl- 
ester  39. 

—  —  essigsaure  41. 

—  —  isobuttersaure  41. 
kaffein  960. 

—  imid  28. 

—  iminodisulfonsaure  20. 

—  malonhydrazin  40. 

—  naphtylaminsulfonsäure  31. 

—  nitrobenzoylhydrazin  39. 

—  oxy benzoylhydrazin  41. 
' —  phenylglycinylbydrazin  39. 

—  semicarbazid  40. 

—  thionaphtyläther  10. 

—  trimethylenglykol  8. 
Benz-amarou  313. 

—  aminobenzophenon  182. 

—  dioxyanthrachinon  429. 
Benzenyl-amino-chrysol  462. 
phenanthrol  446. 

!  —  azoximphenyläthenyl  52. 

—  benzoylaminoalizarin 
424. 

—  dicinnylendiamin  286. 

—  hydrazozini-phenyläthyliden 
52. 

—  —  saliciden  77. 
Benzfuril  729. 

—  saure  714. 
Benz-furoin  726. 

—  bydramid  37. 

—  hydroximsäurechlorid  46. 
Benzü  280. 

—  anUtoül  284. 

—  benzo'in  281. 

—  benzoylhydrazin  288. 

—  bisphenylhydrazoncarbon- 
saure  288. 

—  dianil  284. 

—  diguanyl  284. 

—  dioxim  291. 

—  dioxiinsuperoxyd  294. 

—  imid  283. 

—  monoguanyl  284. 

—  oxim  288. 
anil  290. 

—  —    phenylhydrazoncarbon- 
;  saure  290. 

Aofl.    1. 


Benzil-oxlm-tolil  290. 

—  phenylhydrazoncarbonsäure 

288. 

—  sulfonsaure  295. 

—  tropein  788. 
Benzimid  36. 
ßenzo-brenzkatechin  199. 

—  cotoin  203. 

—  dimethyl-difuran  733. 
—  carbonsaure  735. 

—  —  —  dicarbonsaure     734, 

735. 
Benzoeharz  553. 
Benzohydrochinon  199. 
Benzo'in  221. 

—  äther  223. 
~  acetat  223. 
Benzoinam  223. 
Benzoindialdehyd  109. 
Benzoindolcarbonsaure  187. 
Benzo'in-hydrazin  225. 

—  idam  223. 

—  ketazin  225. 

—  methylatheroxim  226. 

—  oxim  226. 
Benzol-chinin  812.' 

—  sulÜBUDainococun  868. 
Benzo-methylresorcin  216. 

—  phenon  178. 

—  —  aminobenzoesäure  188. 

—  —  disulfonsaure  192. 

—  —  oxim  188. 
oxyd  195. 

—  —  phenylmerkaptol  180. 
sulfon  192. 

—  —  —  saure  192. 

—  phenyl-acetonhydrazin   187. 

—  —  benzaldehydhydrazin 

186. 
hydrazin  186. 

—  —  —  brenztraubensaure 

187. 

nitril  184. 

phenyl-semicarbazid  186. 

— thiosemicarbazid  186. 

—  resinol  554. 

—  resorcin  199. 

—  trimethyl-furan  737. 

—  —  trifurantricarbonsäure 

736. 
Benzpinakolin  264,  265. 
Benzoyl-acetaldehyd  94. 

—  aceton-amin  269. 

anUid  270. 

anisidid  270. 

—  —  guanidin  270. 

hamstoff  270. 

imid  269. 

methylimid  270. 

—  —  vanillon  138. 

—  acetophenon  297. 

—  acetylaceton  315. 

—  aoonin  773. 

—  äthylthiophen  767. 
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Benzoyl-amarin  25. 

—  —  beuzoylchlorid  25. 

—  amino-acetophenon  124. 

—  —  beoEaldehyd  17. 

—  —  benzophenon  184. 

—  —  campher  496. 
Cocain  868. 

—  anilin  182. 

—  apo-aoonitin  773. 

—  —  pseudoaconitiu  775. 

—  atropin  785. 

—  azotid  36. 

—  bebirin  798. 

—  benzotri Chlorid  213. 

—  beuzyl-amarin  25. 
Chlorid  213. 

—  benzylenchlorid  213. 

—  biphenyl  257. 

—  butylalkohol  153. 

—  carbinol  132. 

—  cevadin  949. 

—  code'in  906. 

—  cotarnin  917. 

—  chiDin  815. 

—  chitenin  820. 

—  chloridamarin  25. 

—  cinchonin  834. 

—  cinchotenin  841. 

—  cotoin  203. 

—  cumaron  733. 

—  cyclobutan  166. 

—  cyclopropan  163. 

—  diäthylanilin  183. 

—  dibenzoylaceton  319. 

—  diketohydrinden  318. 

—  dimethylanilin  183. 

—  dioxytriphenylmethan  205. 

—  diphenylpropandion  321. 

—  durol  238. 

—  ecgonin  866,  867,  873. 
methylester  866. 

—  formaldehyd  91. 

—  formo'in  316. 

—  formozim  122. 

—  furfurin  722. 

—  guanin  966. 

—  helicin  68. 
dianilid  69. 

—  hydro-cotoin  203. 
coton  204. 

—  —  naphtochinon  255. 

—  hyoscyamiu  795. 

—  indan  249. 
dion  318. 

—  iso-benzalazin  287. 
durol  238. 

—  mesitylen  237. 

—  morphin  900. 

—  naphtochinon  254,  255. 

—  nitroäthylthiophen  767. 
~  oscin  797. 

—  ostruthin  639. 

—  oxy-hydrastininhydrat    106. 

—  —  naphtochinon  255. 


Benzoyl-phenetol  194. 

—  phenol   193. 

—  phenylacetaldehyd  96. 

—  phenyleudiphenylmethan 

266. 

—  phenyl-isonitril  184. 

—  —  thiohamstoff  184. 

—  —  urethan  184. 

—  phloroglucin-dimethyläther 

203. 
trimethyläther  203. 

—  propenolacetat  269. 

—  propionaldehyd  95. 

—  propylalkohol  147. 

—  pseudo-cumidin  236. 

cumol  236,  237. 

tropigenin  793, 

—  —  tropin  795. 

—  pulegonamin  510. 

—  salidn  608. 

—  salicylaldehyd  68. 

—  salicylaldozlm  77. 

—  scopolamin  796. 

—  strychnin  939. 

—  sulfobenzid  192. 

—  thiooxybenzaldehyd  84. 

—  thiotolen  767. 

—  thioxen  767. 

—  toluidin  216. 

—  trimethylen  163. 

—  triphcnyl-propioosaure  310. 

—  —  —  methylamid  312. 

—  tropein  787. 

—  tropigenin  792. 

—  veratrol  199. 
Benzuramidocrotonsaureäthyl- 

ester  32. 
Benzyl-acenaphtylketon  258. 

—  aceton  148. 

—  acetophenon  227. 

—  ätheroxybenzaldehyd  82. 

—  amarin  24. 

—  —  äthyljodid  24. 

—  —  benzoylchlorid  25. 
methyljodid  24. 

—  aminoaoetophenon  124. 

—  arbutin  572. 

—  benzoylamarin  25. 

—  campher  514. 

—  chlordeaoxybenzo'in  259. 

—  cinchonidin  852. 

—  cinchonin  834. 

—  —  benzylchlorid  834. 

—  desoxy-benzo'in  259. 
toluoin  260. 

—  dioxy-cinchotenidin  852. 

—  —  cinchotenin  842. 

—  diphenylbenzylketon  265. 

—  fluorylketon  261. 

—  furfuryl  694. 

—  hydroxanthranol  245. 

—  hypoxanthin  969. 
Benzyliden-aceton  160. 

—  acetonaphtenon  260. 


Benzyliden-acetonbenzoy  1  hydr- 
azin  160. 

—  acetophenon  246. 

—  acetylaceton  279. 

—  —  hydroclüorid  273. 

—  äthylamin  28. 

—  äthylen-anilin  30. 
disulfid  8. 

—  allylthioeemicarbazid  40. 

—  amino-acetophenou  246. 

—  —    anilinophenoläthyläUier 

32. 

—  —  benzoeeaore  32. 

benzyl-alkohol  32. 

Sulfid  32. 

—  —  methylinden  31. 

—  —  phenol  32. 

—  —  phtalimid  41. 
thymol  32. 

—  —  tolylaminophenoläthyl- 

äther  32. 

—  —  triphenylmethan  31. 

—  anilin  29. 

—  benzhydrylamin  31. 

—  benzoacetodinitril  37. 

—  benzolsulfon^urehydrazid 

39. 

—  benzylamin  30. 

—  benzylobenzylamin  31. 

—  biuret  34. 

—  campholurethan  471. 

—  chloralammoniak  37. 

—  chloranilin  29. 

—  cyanessigeaure  11. 
hydrazid  39. 

—  desoxybenzoin  261. 

—  diacetamld  33. 

—  diacetylaceton  324. 

—  diäthyl-äther  8. 

—  —  diphenylamin  30. 

—  —  sulfon  8. 

—  dibenzamid  35. 

—  dibenzoat  13. 

—  dibenzylsnlfon  9. 

—  dibromtoluidin  30. 

—  dibutyramid  33. 

—  dichloranilin  29. 

—  diformamid  33. 

—  diketohydrinden  304. 

—  dimethyl-äther  8. 
sulfon  8. 

—  dinaphtol  10. 

—  diönanthotetraureid  33. 

—  dioxynaphtoohinon  464. 

—  diphenylsulfon  10. 

—  dipropyJ  urethan  33. 

—  dithio-bromphenyläther  10. 

—  —  diäthyläther  8. 
glykolaanre  11. 

—  —  methyläther  8. 

—  diurethan  33. 

—  Airylhydrazidin  699. 

—  hydrazinbeozoesanre  41. 

—  hydrindon  250. 
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Benzyliden-iminosnlfonsaure  28. 

—  isoamyl-äther  8. 

—  —  amin  28. 

-—    Uo-batylamin  28. 

—  —  diphenyloxäthylaniio  11. 

—  mandelfiäureamid  36. 
—  mesityloxyd  173. 

—  methyl-amin  28. 

—  —  thiosemicarbaKid  40. 

—  milchBaureamid  32. 

—  naphtylamiu  31. 

—  nitranilin  29. 

—  nitro-acetophenon  246. 

—  —  naphtylamio  31. 

—  oxamid  35. 

—  pheDyl-äthylamin  30. 

—  —  azoxim  45. 

—  -  rhodanin-oxysulfoDsanre  12. 

—  —  säure  12. 

—  roBaoilin  9. 

—  selenid  20. 

—  seofölessigsulfonsaure  12. 

—  Sorbit  9. 

—  sulfonsaure-naphtionsäure  31  • 

—  —  naphtylamin  31. 

—  tetrahydronaphtylauiiii  31. 

—  tetronanthohexureid  33. 

—  thiobinret  34. 

—  thiohydantoinsaare  35. 

—  toluacetodinitril  37. 

—  toluidin  30. 

—  trinitroathoxyphenylhydr- 

azon  39. 

—  ttndekylamin  28. 

—  weinsaurehydrazid  41. 

—  xylidin  30. 
lienzyl-lophin  27. 

—  naphtylketon  256. 

—  nitroarbutin  572. 
Benzylobenzylxylylketon  260. 
Benzyl-oxanthranol  245. 

—  oxydesoxybenzo'inmethyl- 

äther  260. 

—  phenyl-diketohydrinden  309. 
ketazin  218. 

—  —  methylenhydrazin  218. 

—  strychnin  939. 

—  tolylketon  229. 

—  xylyketon  235. 
Berbamin  803. 
Berberal  802. 
Berberilsäure  801. 
Berberin  798. 

—  jodifioamylat  800. 
Berberolin  803. 
Beigamottöl  541. 
Bergenin  621. 
Berilsaure  803. 
Bernstein  565. 

—  öl  541. 

—  säurementhylester  467. 
Betelöl  545. 

Beth-a-Barrafarbstoff  651. 
Betulin  621. 


Betulin-amarsaure  621. 

—  sanre  621. 
Biace-naphtylidendion  311. 

—  naphtylidenon  266. 
Bidesyl  309. 
Biindandionyl  325. 
ßili-fuscin  663. 

—  humin  664. 

—  prasin  664. 

—  rubin  662. 

—  verdin  663. 
Binaphtyl-dichinhydron  396. 

—  dichinol  397. 

—  dichinon  396. 
tetranilid  397. 

—  dihydroehinon  397. 

—  indandionyl  325. 

—  methylal  64. 

—  tetroldimethylal  110. 
Bis-äthophenyl-äthylpropaodion 

302. 

—  —  propandion  301. 

—  äthylbenzoylearbinol  132. 

—  benzoylphenylazimethylen 

225. 

—  benzylphenylazimethylen 

218. 

—  broniphenylinethanondime- 

thyläther  200. 

—  bromphenylolmethanthion 

211. 

—  chlor-nitro-phenyl-pentan- 

diolon  237. 

—  — tetrabromäthanon 

237. 

—  —  phenylol-methanon  200. 

—  —  —  methanthion  211. 

—  diketohydrinden  325. 

—  dimetho-phenyl-äthandion 

301. 

—  —  —  butandion  302. 

—  —  —  butanoltrion  320. 
diphenyläthanon  266. 

—  —  —  propandion  301. 

— -  propanon  239. 

urethan  238. 

—  diphenylazimethylen  188. 

—  metho-phenyl-äthandion  299. 

—  —  —  äthanolon  235. 

—  —  —  äthanon  235. 

—  —  —  butandion  300. 

—  —  —  butanoltrion  320. 

—  —  —  butantetron  324. 

—  —  —  indandionyl  326. 
methanon  232,  233. 

—  —  phenylol-methanon  232, 

234. 

—  —  —  methanthion   232. 

—  —  phenyl-phenylpropanon 

260. 

—  —  —  propandion  300. 

—  —  —  propylon  238. 

—  methyl-äthophenyl-äthan- 

dion  301. 


Bis-methyl-athophenyl-äthano- 

Ion  239. 
—  äthanon  239. 

—  —  —  pentadienon  253. 

—  —  aniinothymochlnon  368. 
benzoylcarbinol  132. 

—  —  phenylazimethylen   130. 

—  nitrincaron  503. 

—  nitrobenzylidendiamino- 

pentamethylendiamin  32. 

—  nitroso-bromtetrahydrocar- 

von  505. 

—  —  caron  502. 

—  —  carveol  504. 

—  —  chlortetrahydrocarvon 

505. 
pulegon  510. 

—  nitrosyl-benzhydrol   191. 

—  —  benzyl  45. 

—  —  chlorbenzyl  45. 

—  —  nitrobenzyl  50. 

—  nitrotetrahydrocaryon  484. 

—  oxybenzylidendiaminopenta- 

methylentetramin  72. 

—  phenomethoyl-phen  304, 305. 

—  —  phendiol  305. 

—  phenoniethyldihydroanthre- 

non  266. 

—  phenophenylmethanon  264. 

—  phenyl-benzylazimethylen 

288. 

—  —  diketohydrinden  325. 

—  —  diolnonantetrenon  259. 

—  —  methylisoxazolon  717. 

—  phenyloläthanon  227. 

—  propionophenylmethanon 

321. 

—  tolyldiketohydrinden  326. 

—  trimetho-phenylbutandion 

302. 

—  —  phenylpropandion  302. 
Bithymochinon  365. 

—  dioxim  366. 

—  oxim  365. 
Bittermandelöl  3. 

—  pyrogallol  11. 

—  sulfonsäure  20. 
Bitterstoffe  616. 
Bixin  651. 
Blattgrün  656. 
Blumen-blau  651. 

—  gelb  652. 
Boldin  804. 
Boldoglykosid  573. 
Borneocamphen  535. 
Borneol  468,  472. 

—  äther  470,  473. 

—  schwefelsaure  471. 
Bornyl-benzoat  471. 

—  bromid  470. 

—  Chlorid  470. 

—  kohlensaure  470. 

—  phtalat  471,  472,  473. 

—  succinat  471,  472,  473. 
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Bornjbcanthogensaure  471. 
Brasilein  654. 

—  dioxim  654. 
Brasilin  652. 
Braainol  655. 

Brenz-katechinchininsulfat  813. 
. —  Bchleimsaure  697. 

Chlorid  698. 

Brom-acenaphtenon  178. 

—  acetaminonaphtochinon  377. 

—  aceto-methylthienon  764. 

—  —  phenon  120. 
thienon  763. 

—  acetyl-brenzkatechin   138. 
naphtol   175. 

—  —  oxybenzalacetophenon- 

dibromid  229. 
thiotolen  764. 

—  —  thioxen   765. 
toluoi  145. 

—  äskuletindiätbylftther  568. 

—  äthoxybeDzalacetopbeDon  247 

—  äthoxybenzalacetophenon- 

dibromid  229. 

—  äthyl-phenylketon  140. 
thiophen  745. 

—  aldehydophenoxyesaigsaure 

68. 

—  alizarin  422. 

—  amiiio-campher  496. 

naphtochinon  378. 

imid  379. 

— -  amjrrin  557. 

—  anhydro-acetonbenzil  251. 

—  —  bishydrindon  257. 

—  anü  337. 

—  —  aminaäure  353. 

—  anilino-bromnaphtochinon 

379. 

—  —  ohlornaphtochinon    377. 
naphtochinon  375,  393. 

—  anilsäure  352. 

—  —  bromid  353. 

—  anisaldehyd  83. 

—  anthrachinon  409. 

—  benzaldehyd  14. 

—  —  sulfinsäure  19. 

—  —  sulfonsaure  20. 

—  benzaldoxim  46. 

—  benzophenon  180. 
oxim  189,   190. 

—  benzoyl'benzoylaoeton  319. 

—  —  dibenzoylraethan  321. 

—  —  formoin  318. 

—  —  fornioxim  122. 
thioxen  767,  768. 

—  benzyl-acetophenon  228. 

—  —  benzoat  13. 

—  benzylenanthron  245. 

—  biaccnaphtylidenondibromid 

2t)6. 

—  bilirubin  662. 

—  brafiileintetramethylätherdi- 

broinid  653. 


Brom-brauliu  653. 

—  brasilintetramethylather  653. 

—  brenzschleimsaure  702. 

—  brucin  947. 

—  butyl-phenylketon  153. 

—  —  salicylaldehyd  91. 

—  bntyry  Ihren  zkatechin  148. 

—  camphen  535. 

—  camphenon  501. 

—  campher  489. 
sulfonsaure  498. 

—  carmin  398. 

—  carveol  5u4. 

—  chinon  336. 

—  —  oxim  336. 

—  chlor- acetophenon  148. 

—  —  campher  491. 

—  cinchonin  835. 

—  oodein  903. 

—  cotamin  fll7. 
dibromid  917. 

—  cumarylphenylketon  248. 

—  cyancampher  497. 

—  dehydro-aoetylpäonol  135. 

—  —  benzyloxanthranol  245. 

—  desoxybenzoin  218. 

—  desylanilid  220. 

—  dibenzylketon  229. 

—  dinitro-anthrachinon  412. 
phenylnaphtylketon  254. 

—  —  Piperonal  103. 
thiotolen  744. 

—  dioxy-hydrolapachol  403. 
xanthon  204. 

—  diphenacyl  298. 

—  diphenyläthanon  218. 

—  diphenylenketon  240. 

—  diphenylpropanon  228. 

—  echicerin  629. 

—  echitin  630. 

—  furan  690. 

—  furfur-acetylen  692. 

—  —  akrylsaure  711. 

brom-äthylen  692. 

akrylsaure  711. 

—  —  dibrompropionsaure  700. 

—  furil  729. 

—  gallocyaninhydrochlorid  677. 

—  guanin  966. 

—  glycyrrhetin  592. 

—  helidn  70. 

—  homopterocarpin  673. 

—  hydrindon  159. 

—  hydro-ootamin  908. 
ootoin  203. 

—  hydroxyhydrolapachol   403. 

—  hypoxanthin  968. 

—  —  tetrabromid  968. 

—  indenolon  170. 

—  indenon  168. 

—  isonarkotin  922. 

—  isoxanthin  953. 

—  jodindenon  168. 

—  kaffein  960. 


Brom-katechnretin  686. 

—  ketoxyinden  170. 

—  lapachol  400. 

—  lapachon  401. 

—  maklnrin  207. 

—  malelnsaurebromid  704. 

—  merochinen  818. 

—  methyl-brenzschleimäUire 

707. 
diketohydrinden  278. 

—  —  hydrocotoin  204. 
naphtylketon  174. 

—  —  protoootoin  209. 

—  —  resaoetophenonmethyl- 

äther  146. 

—  naphtochinon  373,  391. 
oxim  396. 

—  nitro-aeetophenon  123. 
aminobenzophenon  183. 

—  —  anilinobenzophenon  183. 

—  —  anthranhinon  412. 

—  —  benzaldehyd  16. 

benzaldoxim  50. 

benzophenon  182. 

brenzschleimsaure  705. 

•  campher  494. 

—  —  dnnamylmethylketOD 

161. 

—  —  harmin  886. 

phenylmllchsaare-aldebyd 

90. 
methylketon  150. 

—  —  phenyltolylketon  214. 

—  —  Piperonal  103. 
piperylaceton  144. 

—  —  zimmtaldoxim  62. 
Bromooodid  907. 
Brom-oktylthiophen  747. 

—  oxindenon  170. 

—  oxy-benzaldebyd  82. 

—  —  benzal-acetophenon  247. 

—  —  —  diaoetophefMm  307. 
benzaldoxim  86. 

—  —  benzylidenanilin  83. 

—  —   dimethyliflocamariLnure 

732. 

lapachon  402. 

methyl-anthrachinon 

451. 
brenzBchleimskue 

713. 

methylencampber  116. 

naphtochinon  383. 

imid  384. 

toUden  296. 

tropidincarbonsäurelsktoB 

871. 

—  paraootoin  640. 

—  phenyl-glyoxal  92. 
naphtyl-keton  254. 

—  —  —  sulfonsaure  254. 
tolylketon  214. 

—  —  tribromthiophen  748. 

—  pikrotoxinin  643. 
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Brom-pinoldibiomid  508. 

—  Piperonal  103. 
--  —  oxim  104. 

—  propionylbrenzkateohin  143. 

—  propylon-bromphenolmethyl- 

äther  142. 

dibrompheiiolmethyläther 

142. 

—  —  pbenolmethyläther   141. 

—  propyl-phenylketon  147. 
tbiophen  746. 

—  pterocarpin  672. 
--  purpurin  434. 

—  retenchinon  458. 

—  salhydranilid  73. 

—  salicin  609. 

—  salicylaldehyd  70. 

—  strycbnin  940. 

—  tarkonin  918. 

—  terpan  521. 

—  tetracodem  907. 

—  tetrahydro-carvonbisnitrosyl- 

saure  503. 

—  —  carvoxim  484. 

—  tetra-morphin  907. 

—  —  oxybenzophenon  204. 

—  thebain  910. 

—  theobromin  955. 

—  theophyllin  957. 

—  tiüopheu  740. 

—  —  dicarbonsäure  759. 

—  —  saure  755. 

—  —  sulfonsänre  743. 

—  thiosalicylaldehyd  71. 

—  thioxen  746. 

--  —  carbonsaure  757. 

—  thymoobinou  367. 

—  tolucbinon  358. 

—  toluidocblornapbtochioon 

378. 

—  trioxy-benzophenon  202. 

—  —  chinon  355. 

—  Vanillin  101. 

—  xanthin  953. 

—  xanthon  196. 

—  zimmt-aldehyd  59. 

—  —  aldoxim  62. 
Brndn  944. 

—  bromäthyliumbromid  947. 
Bryogenin  573. 

Bryonin  573. 
Bryoreain  573. 
Bryoretin  573. 
Buchuöl  545. 
Buch  weizengelb  634. 
Bulbocapnin  877. 
Butenylon-phen  160,  163. 

—  phendiol  162. 

—  phenol  161. 

methyläther  162. 

Butenylpbenmethylal  63. 
Butyl-äthanoylphen  155. 

—  benzophenon  238. 

—  dionphen  269,  271. 


Butyl-dionphenol  271. 
Butylolon-nitrophen  149. 

—  phen  147,  148. 
Butylonpbenol  143,  148. 
Butyl-phenylketon  152. 

—  salicylaldehyd  91. 

—  thiophen  747. 

—  trionphendioxim  270. 
Butyr-aminobenzophenon  182. 

—  chloralacetophenon  148. 
Butyro-isocymol  157. 

—  xylol  155. 
Butyryl-acetophenon  273. 

—  aminoucetopbenon  124. 

—  codeiu  905. 

—  morphin  899. 

—  phenol  148. 

—  salicylaldehyd  67. 
Buxin  797. 


Cadinen  537. 
Ca'incasaure  573. 
(.'aincetin  573. 
Caincigenin  573. 
Caincin  573. 
Cajeputen  526. 
Cajeputöl  545. 
Cajeputol  474. 
Cuiicynsaure  621. 
Callitrolsäure  561. 
Callutansaure  681. 
Calinusöl  541. 
Calycaiithin  621. 
Calycin  621. 
Camellin  573. 
Camphadion  501. 
Camphen  533. 

—  broniid  ^35. 

—  hydrochlorid  534. 
Camphenol  473,  483. 
Camphenon  500. 

—  dibromid  491. 

—  hydrobromid  490. 
Campher  485,  501,  502. 

—  bromid  489. 

—  camphen  535. 

—  chinon  501. 

—  Chlorid  488. 

—  dioxim  500. 

—  imidazolon  496. 

—  künstlicher  520. 

—  öl  542,  546. 
Campherogenol  546. 
Campher-oxim  499,  502. 

—  saurebornylester  471. 

—  semicarbazon  487. 

—  sulfonsaure  498. 
Camphilen  536. 
Camphimid  496. 
Campholurethan  471. 
Campho-nitrosophenol  493. 

—  phenol trisulfonsaure  499. 
Camphoryl-oodeiu  906. 


Caniphoryl-morphin  900. 
Camphotereben  530. 
Canadabalsam  554. 
Canadin  804. 
Canangaol  546. 
Cannabiuol   621. 
Cautharidin  622. 

—  aceiimid  623. 

—  äthylimid  623. 

—  allylimid  623. 

—  imid  622. 

—  isoamylimid  623. 

—  methylimid  622. 

—  naphtylimid  623. 

—  phenyl-hydrazon  624. 
imid  623. 

—  säure  622. 

—  —  phenylhydrazid  623. 
Cantharid-oxim  623. 

—  —  saure  623. 

—  phenylhydrazonhydrat  623. 
Canthar-oximsäure  625. 

—  saure  624. 
Capsaicin  625. 
Capsicin  804. 
Carb-amidthioaoetophenon  128. 

—  anilamidophenanthrol  442. 

—  anilido-acetophenonoxim  131. 
anisaldoxim  77,  87. 

—  —  benzaldoxim  42,  44. 
benziloxim  289,  290. 

—  —  benzophenonoxim  180. 

—  —  campheroxim  500. 

—  —  carvoxim  113. 

—  —  chinonoxim  331. 

—  —  cuminaldoxim  57. 
furfiiraldoxim  725. 

—  —  isocarvoxim  114. 

—  —  nitrobenzaldoxim  47, 
48,  50. 

—  —  thiophenaldoxim  761, 
762. 

—  —  thymochinonoxim  365. 

—  azoakridon  241. 
Carbonyl-dioxydiphenyl  195. 

—  diphenylen-oxyd  195. 

—  —  —  disulfonsaure  197. 
Carbo-pyrotntarsaure  715. 

—  toluido-benzaldoxim  42,  44. 

—  —  carvoxim  113. 

—  —  furfaraldoxim  725. 

—  —  thiophenaldoxim  762. 
Carb-oxäthylfiirfurin  722. 

—  uivnsäure  715. 
Cardamomöl  546. 
Cardol  625. 

Carignanetraubenfarbstoff   673. 
Camin  883. 
Caron  502,  503. 

—  bisnitrosylsäure  502. 
Carotin  625. 
Carpain  804. 
Carthamin  656. 

I  Carvakrotinaldehyd  Du. 


982 


BEGISTER. 


Carveii  523. 
Carvenon  503. 
Carveol  504. 
Carvestren  529. 

—  bydrobromid  529. 
Oarvolin  114. 
Carvon  112. 
Carvot&naceton  504. 
('arvoxim  113. 

—  hydrochlorid  524. 
Caryophyllen  537. 

—  acetat  513. 

—  alkoholurethan  513. 
--  hydrat  513. 

—  nitrosat  538. 
('aryophyllin  626. 

—  saure  626. 
Cas-carillin  626. 

—  carillöl  546. 

—  carin  627. 
Cedemcampher  513. 
Ceratophylliii  627. 
Cerberin  573. 
Cerbertin  573. 
Cerebrin  574. 
Cerebroßide  573. 
Cerin  627. 

—  säure  627. 
Cetyldefloxybenzo'in  239. 
Cevadillin  950. 
Cevadin  948. 

Cevin  949. 
Chair-amidin  930. 

—  amin  959. 
Champacol  513. 
Characin  627. 
Chekenin  627. 
Chekenitin  627. 
Chekenon  627. 
Chelerythrin  804. 
Chelidonin  805. 
Chicaroth  656. 
Chimaphilin  627.. 
Chinacetophenon  137. 
Chinäthylin  821. 
Chinagerbsaure  585. 
Ohin-alizarin  437. 

—  amicin  857. 

—  amidin  856. 

—  amin  856. 

—  hydron  344. 

—  —  dimethyläther  344. 
China-phlobaphen  586. 

—  roth  586. 
Chinen  817. 

—  dibromid  817. 
Chinicin  827. 
Chinidin  823. 
Chinin  807. 

—  benzylchlorid  814. 

—  Chlorid  817. 

—  dibromid  816. 

—  dijodmethylat  814. 

—  hydrojodidjodäthylat  814. 


Chinin-Bulfonsaure  816. 
Chinizarin  426. 

—  sulfonsäure  426. 
Chino-iso-amylin  821. 

—  —  propylin  821. 
Chinon  327. 

—  C„IJ,,0,  398. 

—  ^sH^O,  398. 

—  C„H,,0,  464. 

—  anilid  340. 

—  chlorhjdrochinon  344. 
-  chlorimid  330. 

—  diaminobenzoesaure  343. 

—  dibromdiimid  330. 

—  dichlordiimid  330. 

—  dinapbtylhemiacetal  344. 

—  dioxim  331. 

—  homofluorindin  340. 

—  methylphenazin  340. 

—  monoxim  331. 

—  phenotolazin  359. 

—  phenylimid  331. 

-  tolyUmid  331. 
Chinopropyliu  821. 
Chiuova-gerbsaure  586,  681. 

—  roth  586. 
Chinovin  575. 
Chinovit  575. 
Chinovose  576. 
Chiratin  576. 
Chiratogenin  576. 
Chitenidin  826. 
Chitenin  819. 
Chitenol  820. 
Chitin  576. 
ChiUMan  576. 
Cichoriumglykofiid  576. 
Chlor-aceto-phenon  119. 
thienon   762. 

—  acetoxylnaphtochinonsulfun- 

saure  389. 

—  acetyl-aminoacetophenou 

124. 

—  —  benzol  119. 

—  —  brenzkatechin  138. 
toluol  145. 

—  äthyltheobromin  955. 
Chloral-acetophenon  148. 

—  Chinin  813. 

—  hydratcampher  487. 
Chlor-alizarin  422. 

—  anil  335. 

—  —  aniinsaure  352. 

anilid  343. 

imid  342. 

—  anilino-dioxychiiiouäthyl- 

äther  354. 

—  —  naphtochinon-anilid  377. 

—  —  —  sulfonsäure  388. 

—  —  oxy chinon  347. 
anilid  348. 

—  anilsäure  349. 

—  anisaldehjd  82. 

—  auisaldoxim  86. 


Cblor-anthrachinon  408. 

—  aihamanten  620. 

—  azopheniu  342. 
— -  benzaldehyd  13. 

—  benzaldoxim  45. 

—  benzophenon  180. 

—  —  oxim  189. 

—  benzyl-beozoat  13. 

—  —  defloxybenzom  259. 

—  benzylidenacetonoxim  160. 

—  benzjlisochlorbenzaldoxim 

45. 

—  brenzschleimsäure  700. 

—  brom-anilaaure  353. 

—  —  campher  491. 

—  —  chinon  338. 

—  —  diketohydrinden  275. 

—  —  dioxychinon  353. 

—  -     iuransulfonsäure  692. 

—  —  indenou  168. 

—  —  nitrochinon  339. 

—  —  tetrahydronaphtentrion 

314. 

—  —  thymochinon  367. 

—  —  toluchinon  358. 

—  campheosulfonsaure  535. 

—  campher  488. 

—  —  sulfonsäure  498. 

—  chinhydron  344. 

—  chinon  331. 

—  ehinon-chlorimid  332. 

dioxim  333. 

hydrochinon  344. 

—  —  oxim  332. 

—  Cocain  867. 

—  codein  903. 

—  cumochinon  364. 

—  desauiin  221. 

—  desoxybenzoin  218. 

—  diacetaminochinon  341. 

—  dianilino-chinon  340. 

—  —  —  phecylimid  342. 

—  —  oxychinonäthyläther 

348. 

—  dibrom-brenzschleimsäare 

704. 
limettin  636. 

—  dimethyl-diaminoxychiiion' 

äthyläther  348. 

isocumarilsäureäthylester- 

chinon  732. 

—  dioxy-chinon  349. 

aniUd  347. 

dümid  334. 

—  —  —  sulfonsäure  354. 

—  —   dimethylisocumarilsäure 

732. 

—  —  toluchinon  361. 

—  dipentindibydrochlorid  527. 

—  diphenoxychinon  349. 

—  diphenyläthanon  218. 

—  diphenylenketon  240. 

—  diphenylpropanon  228. 

—  dithienyl  751. 
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Chlor-furfur-akroleiii  727. 

—  —  —  oxim  727. 

—  —  akrylsäure  710. 

—  —  peiitiosäure  712. 

—  heliciu  69. 

—  hydrindou  158. 

—  hydrobenzamid  21. 

—  hydrolapachol  398,  401. 

—  hydrozimmtaldehyd  54. 
Chlorid  C„H^oCl,N,  292. 

—  (^glljgClO  243. 

—  C.aHj^ClO  244. 

—  CjglljgClO  244. 

—  C„H,j.C10  245. 
Chior-indenoloii  169. 

—  isonttrofioaoetophenoii  122. 

—  joddioxychinon  353. 

—  kaffein  959. 

—  ketoxyinden  169. 

—  lepiden  695. 

—  menthon  480. 

—  methylthiophen  744. 

—  naphtaliiisaore  382. 

—  naphtazarin  386. 

—  naphtochinon  371,  390. 
Chlorid  170. 

—  —  oxim  395. 

—  nitro-benzaldehyd  16. 

—  —  benzaldozim  50. 

—  —  benzylidenaceton  161. 

—  —  brenzschleimsaure 

705. 

—  —  campher  494. 

—  —  harmin  886. 

—  —  naphtochinon  392. 

—  —  phenyl-dibrompropion- 

saureketon  237. 

—  —  —  milehsaure-aldehyd 

90. 

keton  237. 

tolylketon  214. 

—  nitroflonaphtoresorcin  383. 

—  nitro-zimmt-aldehyd  60. 

aldoxim  62. 

—  saureketon  252. 

Chlorobenzil  218. 
Chlorooodid  906. 
Chlorogenin  776. 
Chlorophyll  656. 
Chlorophyllan  657. 

—  Bäure  659. 
Chlorophyllinsaare  657. 
Chlor-oxy-benzaldehyd  82. 
lepiden  312. 

—  —  naphtochinon  382. 

anüid  383. 

imid  383. 

oxim  383. 

—  —  —  sulfonsäure  388. 

—  —  phenoxazon  349. 

—  —  ihymochinon  368. 
toliden  296. 

—  pentabromdithienyl  751. 

—  phen-authron  442. 


Chlor-phen-oxynaphtoehinon 
sulfonsäure  389. 

—  phloron  363. 

—  propionylbrenzkatechiu  143. 

—  salicin  609. 

—  salicylaldehyd  69. 

—  strychnin  939. 

—  tetrameihyldiaminooxy- 

chinonäthyläther  348. 

—  theophyllin  956. 

—  thiobenzaldehyd  19. 

—  thiophen  739. 

—  —  säure  755. 

—  —  sulfonsäure  743. 

—  thymochinon  366. 
chlorimid  366. 

—  toluchinon  357. 

—  tribromchinon  338. 

—  trioxychinonäthyläther  354. 

—  zimmt-aldehyd  59. 

—  —  aldoxim  62. 
Chdletelin  662. 
Oholothallin  662. 
l'hryiodin  428. 
Chrysammidsäure  428. 
Chrysamminsäure  427. 
Chrysanthemin  862. 
Chrysarobiu  453. 
Chrysatinsäure  428. 
Chrysatropasäure  568. 
Chrysazin  427. 
Cbrysin  627. 
Chryso-chinon  462. 

—  —  disulfonsaure  463. 

—  cyamminsäure  428. 

—  keton  257. 

—  phyll  659. 

—  kreatinin  883. 

—  phan-hydranthron  452. 

—  —  imidammoniak  452. 

—  phanin  628. 
Chrysophansäure  452. 
Cicuta-Oel  546. 
Cicuten  542. 
Cinchamidin  857. 
anchen  836. 
Cinchenbromid  837. 
Cincholoipon  844. 

—  säure  842. 
Cinchonamin  928. 

—  äthyljodid  928. 
Cinchonetin  840. 
Cinchouibin  848. 
Cinehonicin  845. 
Cinchonidin  848,  853. 

—  chlorbenzylat  852. 

—  Chlorid  852. 

—  hydrojodidjodäthylat  852. 

—  methyläthyljodid  852. 

—  sulfonsäure  853. 
Cinchonifin  848. 
Cinchonilin  848. 
Cinchonin  828,  848. 
Ciuchonin-dibromid  831. 


Chinonin-bromiuobutylat  834. 

—  Chlorid  836. 

—  dijodäthylat  833. 

—  jodäthyiat  833. 

—  jodäthylhydrojodid  833. 

—  sulfonsäure  835. 
Cincho-tenicin  844. 

—  tenidin  854. 

—  tenin  840. 
Cinchotin  858. 

—  Chlorid  858. 
Cinchotoxin  846. 
einen  526. 
Cineol  474. 

—  bromid  474. 

. —  hydrobromid  474. 

—  Jodid  474. 
Cinnamal-allylthiosemicarbazid 

61. 

—  azin  61. 

—  benzoylhydrazin  62. 

—  diacetonamin  61. 

—  diureid  61. 

—  malouylhydrazin  62. 

—  oxalhydrazin  62. 

—  phenylthiosemicarbazid  61. 

—  succinylhydrazin  62. 

—  trinitroäthoxyphenylhydr- 

azon  62. 
Ci  n  namenyidiphenylenoxyazol 

446. 
Ciunamol-naphtylamin  61. 

—  pseudocumidin  61. 

—  urethan  61. 
Cinnamyl-aceton  278. 

—  aminoacetophenon  124. 

—  campher  514. 

—  Cocain  869. 

—  ecgonin  868. 
Ciunamylen-acetophenon  251. 

—  benzylidenaceton  257. 
Cinnamyliden-aminophenol   ül. 

—  benzhydrylamin  61. 

—  diacetat  59. 
Cinnamyl-pseudotropin  795. 

—  tropein  787. 
Cinnimabeuzil  286. 
Citral  506. 
Citren   523. 
Citronellal  474. 

—  oxim  475. 

—  phosphorsäure  475. 
Citronella-Oel  546.. 

—  terpen  536. 
Citronellol  465. 
Citronellyl-acetat  465. 

—  formiat  465. 
Citronenol  542. 
Citrus-Oel  542. 
Cloven  538. 
Cnicin  628. 
Cocäthylin  873. 
Cocain  866,  867,  873. 

—  harnstoff  868. 
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Cocaiii-phenylthioharnsfcoff  868. 

—  urethan  868. 
Oocamin  869. 
Cocayl-benzoy  lozyessigsäu  Fü 

863. 

—  oxyesaigsäure  862. 
Coocognin  628. 
Cocculin  644. 
Codäthylin  908. 
Codamin  911. 
Codein  901. 

—  violett  906. 
Colchicein  874. 
Colchicin  873. 

—  säure  875. 
Colem  659. 
Colloturin  890. 
Colocynthein  577. 
Colocynthin  577. 
Colophalumina  562. 
Colophaluminsäure  562. 
Colophen  539. 
Colophoiiinhydrat  563. 
Colophonium  562. 
Colophtalin  562. 

Col umbin  629. 
Columbosäure  629. 
Conchair-amidin  930. 

—  amin  930. 

—  aminmethyljodid  030. 
Conchinamin  859. 
Conchinin  823. 

—  chlorbenzylat  825. 

—  Chlorid  825. 

—  dijod-äthylat  825. 
methylat  825. 

—  hydrochinin  860. 
Concuficonin  929. 

—  methylhydroxyd  929. 
Conduraugin  577. 
Conduransterin  577. 
Conessin  875. 
Coniferiu  577. 
Conimaharz  557. 
Conimen  557. 
Couvall-amaretin  578. 

—  amarin  578. 

—  aretin  578. 

—  arin   578. 
Convicin  952. 
Convolvulin  578. 
Copaiva-balsam  554. 

—  balsamöl  539. 

—  olhydrat  540. 
Copal  554. 
Coriamyrtin  578. 
Coriauderöl  475. 
Coriandrol  475. 
Comin  629; 
Cory-bulbin  877. 

—  cavin  877. 

—  dalin  875. 

—  dalinsaure  876. 

—  tuberin  877. 


Cotarnaminsaure  918. 
Cotarnln   916. 

—  oxim  917. 

—  methinmethylchloridnitril 
917. 

—  methinmethyJjodid  916. 
CotArnon  918. 

—  oxim  918. 
Cotogenin  208. 
Cotoin  202. 

—  oxim  203. 
Crocetin  579,  602. 
Crocin  579,  602. 
Croflsopterin  877. 
Cryptopin  913. 
Cubeben  538. 

—  campher  518. 

—  öl  546. 
Cudbear  669. 
Cumaraldehyd  93. 
Cumarilsaure   730. 
Cumaron  730,  733. 
Cumaryl-phenylketon  247. 

—  tolylketou  249. 
Cameuylaminophenanthrol  446. 
Cuminalbenzoinaziu  225. 
Cuminalcampher  514. 
Cumin-aldoxim  56. 

—  aldehyd  54. 

—  aminophenol  56. 

—  diureid  56. 
Cuminil  301.  \ 
Cumino'in  239. 
Cuminol  54. 

—  aoeton  167. 

—  äthylenaniliu  56. 

—  glykose  55. 
Cumintoluidin  56. 
Cuminylcampher  514. 

'  Curaochinon   364. 
i   Cumylaceton  156. 
Cumylen-diacetamid  56. 

—  dibenzamid  56. 

—  thymoläther  55. 
Cumylidenaminothymol  56. 
Cuprein  821. 

—  Chinin  823. 

—  hydrochinin  860. 
Cuprin  921. 
Cupronin  921. 
Curarin  877. 
Curcumin  659. 
Curcuma-Oel  546. 
Curcumiuletrabromid  660. 
Cuscamidin  856. 
Cuscamin  855. 
Cusconidiii  855. 
Cusconin  855. 
Cuskhygrin  878. 
Cusparidin  778. 
Cusparin  777. 

—  jodäthylat  778. 
Cyan-acetothienon  763. 

—  acetyltoluol  145. 


—  äthyl-campher  513. 

—  —  phenylketon  141. 

—  amin  676. 

—  benz-aldehyd  16,  18. 

—  —  aldoxim  51. 

—  benzenyla(«ton  271. 

—  benzoyliminoaceton  271. 

—  benzylcampher  514. 

—  campher  497. 

—  kaffein  962. 

—  methylcampher  512. 

—  nitrobenzylcampher  514. 
Cyano-maklurin  684. 

—  —  disazobenzol  684. 

—  salicyl  75. 
Cyanpropylcampher  513. 
Cyclamin  579. 
Cyclamiretin  579. 
Cyclohexenmethylal  1. 
Cyelopia-fluorescin  6*29. 

—  roth  629. 
Cyclopin  629. 
Cytisin  878. 

—  joiläthylat  879. 

—  jodmethylat  879. 

VahUa  678. 
Damasoenin  879. 
Dammarau  555. 
Dammar-harz  555. 

—  £»ure  555. 
Dammaryl  555. 

—  säure  555. 

—  —  hydrat  555. 
Danaidin  579. 
Danain  579. 
Daphnin   580. 
Datiscetin  580. 
Datiscin  580. 
Daturin  783. 
Dehydio-aoetopheuonaceton 

273. 

—  acetyl-chinacetophenon  137. 
isomethylpaonol  143. 

—  —  päonol  136. 

—  —  resacetophenon  136. 

—  benzyloxauthranol  245. 

—  —  bromid  245. 

—  bistetramethylacetol  326. 

—  campher  496. 

—  ciuchen  839. 

—  —  dibromid  840. 

—  cinchonin  839. 

Chlorid  839. 

dibromid  839. 

—  corydalin  876. 

—  diacetovanillon  138. 

—  diacetyl-paonol  135. 

—  —  resacetophenon  136. 

—  di  Vanillin  110. 

—  morphin  910. 

—  schleimsäure  714. 
amid  715. 
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Dehydro-schleiiiifiäarechlorid 
715. 

—  sparte'in  933. 
Dekabromeichenrindeiiroth  588. 
Dekachlordiketohydronaphtali  n 

267. 
DelokanjÄare  597. 
Delphinin  879. 
Delphiuoidin  880. 
Delpbisin  880. 
Desaurin  221. 
Desozy-anisom   227. 

—  benzoin  217. 

—  —  benzyliden-aceton  322. 
— acetopbeuon  310. 

—  —  —  metboxyacetophenoii 

310. 

—  —  cinnamylanisol  310. 

—  —  oxim  218. 

—  Chinin  816. 

—  cinchonidin  852. 

—  cinchonin  837. 

—  oodein  907. 

—  conchinin  825. 

—  cumiuom  239. 

—  furoin  727. 

—  isoanthraflavinsaure  245. 

—  morphin  907. 

—  phenetom  227. 

—  strychnin  943. 

—  —  saure  944. 

—  toluoin  235. 
Desylacetophenou  306. 

—  hydrazid  307. 
Desyl-amin  220. 

—  anilid  220. 

—  bromid  228. 

—  naphtaüd  221. 

—  phenol  258. 

—  phtalamidsaure  221. 

—  phtalimid  221. 

—  tolnid  220. 
Olacet-aminochinon  340. 

—  bemsteinaänreanhydrid  716. 
Diacetonphenanthrenchinon 

448. 
Diacetyl-aoonitin  773. 

—  äskuletin  568. 

—  amarin  24. 

—  anilinschwarz  676. 

—  apochinin  818. 

—  apoconchinin  826. 

—  apopsendoaoonin  776. 
♦ —  benzol  271. 

—  benzomethylresorcin  216. 

—  )>enzoyl-methan  315. 
anilid  316. 

—  —  —  benzoat  315. 

—  bromkatechin  686. 

—  chrysin  628. 

—  cotoün  203. 

—  cupre'in  822. 

—  carcamin  660. 

—  diacetozystilbendiamin  287. 


I>iacetyl*dibenzoyläthaii  825. 

—  dibrom-äskuletin  568. 

—  —  brasilein  655. 

—  diehlorkatechin  686. 

—  dibydrozystilbendiamin  280. 

—  euzauthon  206. 

—  hydrochlor-apochiuin  819. 

—  —  apoconchinin  826. 
~-  katechin  686. 

—  lupinin  892. 

—  mesitylen  274. 

—  methylozauthrauol  245. 

—  morphin  899. 

—  ozanthranol  244. 

—  pyroguajacin  645. 

—  rottlerin  671. 

—  solanidin  613. 

—  strychnin  939. 

--  tetramethylbenzol  274. 

—  tribromäskuletin  568. 
Diäthoxy-diphenyl-äthylen- 

diketon  298. 

—  —  chinoxaliu  285. 

—  diphenylen-chinoxaliu    445. 

—  —  dinitrosacyl  134. 

—  hydroxy-äthyltheobromin 

956. 

—  kaffein  961. 
Diäthyl-acetophenon  155. 

—  ätber-gentidnaldehyd  99. 
nitrooxysalicylaldehyd  99. 

—  amarin  23. 

—  amino-benzaldehyd  18. 

—  —  benzophenon  183. 

—  an  thron  250. 

—  aiibinjodid  780. 

—  benzoylätbylmethan  302. 

—  Chinin  814. 

—  cinchonidin  852. 

—  dihydroanthrenon  250. 

—  diisoamylsolanin  612. 

—  hypoxanthinjodäthylat  968. 
Diäthyliden-cinchonin  834. 

—  cinchoxin  834. 
Diäthyl-lophin  27. 

—  morphin  899. 

—  phtalylketon  273. 

—  solanin  612. 

—  sulfonmethylphenylsulfon 

129. 

—  terephtalyl  273. 

—  thiophen  747. 
Diamiino-amarin  23. 

—  anthrachinon  413. 

—  —  disulfonsäure  417. 

—  —  sulfonsaure  417. 

—  apionderivat  C,,HjgN,0^ 

286. 

—  benzophenon  184,  185. 

—  —  oxim  191. 

—  carbonyldiphenylenoxydl97. 

—  chinon   339. 

—  chrysophansaure  452. 

—  dioxychinon  354. 


Diamino-ditolylketon  233. 

—  homobenzophenon  216. 

—  iflophtalophenon  304. 

—  pentaphenyldihydroimidazol 

29. 

—  phellandren  520. 

—  phenanthrenchinon  442. 

—  phenyltolylketon  215. 

—  pyrokresoloxyd  646. 

—  strychnin  941. 

—  thymochinou  368. 
Dianhydrolupinin  892. 
Dianiläskaletin  568. 
Dianilino-chinon  340. 
anii  341. 

—  nitrochinon  343. 

—  toluchinon  359. 
anilid  360. 

—  xylochinon  364. 
Dianisotriureid  86. 
Dianisoyläthan  298. 
Dianisyldinitrosacyl  134. 
Dianthrachinonaminoimid    424. 
Diapo-cinchonin  845. 

—  tetramorphin  901. 
Diarbutiu  572. 
Diazo-acetophenon  130. 

—  anthrachinonnitrat  413. 

—  campher  496. 

—  nitrodioxychinon  354. 
Dibenzal-azin  288. 

—  carbohydrazid  40. 

—  dulcit  9. 

—  erythrit  8. 

—  oxalhydrazin  40. 

—  suceiuylhydrazin  40. 

—  sulfon  19. 

—  triacetophenon  322. 
Dibeuzaminodifuryläthan  693. 
Di  benzo-acetophenontetraure'id 

127. 

—  hydrochinon  305. 

—  resorcin  303. 
Dibenzoyl-aceton  318. 

—  acetylaoeton  315. 

—  aconin  774. 

—  äthan  297. 

—  amarin  25. 

—  apopseudoac'onin   776. 

—  azoxazol  323. 

—  benzol  305. 

—  benzomethylresorcin  216. 

—  biphenyl  309. 

—  brom-carbinolacetat  297. 
methan  297. 

—  cotoin  203. 

—  diacctoxystilbendiamin  287. 

—  dibenzoxystilbendiami  n  28  7 . 

—  dibrom methan  297. 

—  dicarbinolacetat  297. 

—  dicinnylendiamin  286. 

^  dihydroxystilbendiamin  287. 

—  euxanthon  206. 

—  glyozimsuperoxyd  298. 
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Dibenzoyl-imid  28. 

—  katechin  686 

—  kntechuretin  686. 

—  mesitylen  307. 

—  methan   297. 

—  morphin  900. 

—  üktan  302. 

—  pentan  301. 

—  phlorogluciotriinethylüther 

305. 

—  propan  299. 

—  pseudoephedrin  881. 

—  pyroguajacin  645. 

—  salicin  609. 

—  salicylaldoxim  77. 

—  stilben  311. 
imid  311. 

—  styrol  308. 

imid  308. 

Dibcnzyl-acenaplitylketon  265. 

—  uceton  237. 

—  aniarin  24. 
~  anthron  266. 

—  dicarbonld  303. 

—  fluorylketoii  266. 
Dibenzyliden-aceton  252. 

—  adonit  8. 

—  äthylendiainin  28. 

—  diaminopentamethylentctr- 

amin  29. 

—  dithiooxamid  35. 

—  propylendiamin  29. 

—  Sorbit  9. 

—  triureid  33. 
Dibedzylketon  229. 
Dibornyl  501. 
Dibrom-acetophenon  121. 

—  acetothienon   763. 

—  acetylnaphtol  175. 

—  äskiiletin  568. 

—  äskulin  567. 

—  äthylthiophen  745. 

—  alizarin  423. 

—  aminoanthrachinon  414. 

—  aniUnonaphtochinonanil  375. 

—  anthrachinon  409. 

—  apocinehenäthyläther  838. 

—  apophyllin  921. 

—  benzophenon  180. 
oxim  190. 

—  benzoylphenol  195. 

—  beuzyldesoxybeuzo'in  259. 

—  bilirubin  662. 

—  biliverdin  663. 

—  brasilin  653. 
aeetat  653. 

—  —  tetrametbyläther  653. 

—  brenzschleimsaure  703. 

—  butylphenylketon   153. 

—  oamphen  535. 

—  campher  490. 

—  cantharidinphenylhydrazon 

624. 
'— carbouyldiphenylenoxyd  196. 


Dibroin-chinhydroii  345. 

—  ehinon  337. 
chlorimid  337. 

—  —  oxim  336. 

—  —  pheiiollmid  337. 

—  cbrysiii  028. 

—  fhrysoclÜDOii  462. 

—  cinchoiüdin  852. 
--  coriamyrtiii  579. 

—  rotoin  203. 

-  cymochinon  364. 

—  cytisin   879. 

-—  deeoxybenzoin  218. 

-  diacetylcantharidinphenyl- 

hydrazonbydrat  624. 

—  dibenzylketon  229. 

—  diketohydrindea  275. 

—  dimethoxychinondimethyl- 

bemiacetal  353. 

—  (Unaphtylenketonoxyd    263. 

—  dinitro-anthrachiDon  412. 

—  —  benzophenon    182. 

furan  691. 

thiophen   741. 

—  dioxy-chinon  352. 

—  —  hexahydrocymol  508. 

—  —  xantbon  204. 

—  diphenylenketon  241. 

—  diphenyl-propanon  228. 
tetraketon  323. 

—  dipiperonylakrylsaureketon 

252. 

—  disalicylaldehyd   78. 

—  dithienyl  751. 

—  eichen rindengerbsaure  588. 

—  euxanthon  206. 

—  excretin  631. 

—  furil  729. 
säure  719. 

—  furan  690. 

—  —  snlfonsaure  692. 

—  galangin  632. 

—  hämatoxylin  665. 

—  hydrastinin   106. 

—  hydrindon  159. 

—  hydro-Gotarnin  908. 
cotoi'n  203. 

—  —  lapachol  402. 

—  indenon  168. 

—  isocarbopyrotritarsaureäthyl- 

ester  717. 

—  kämpfend  632. 

—  lapachon  401. 

—  lepidin  696. 

—  lunettin  636. 

—  menthon  480. 

—  methyl-anthrachinon   450. 

—  —  brenzschleimsänre    707. 

—  —  hydrocotoin  204. 

—  —  naphtylketon  174. 

—  —  propylchinon  364. 

—  —  protocoto'in  209. 

—  naphtochinon  373,  391. 

—  —  oxim  371. 


Dibrom-nitro-acetophenon  123. 

—  —  anthrachinon  412. 

—  —  brenzschleimsaure    7Ö5. 

—  —  campher  495. 
chinon  333. 

—  nitrosopheool  336. 

—  oxy -anthrachinon  419. 

—  —   benzaldehyd  83. 

—  —  benzaldoxim  86. 

—  —  benzyliden-anilin  85. 

—  —   —  naphtylamin  85. 

—  —  —  toluidio  85. 

—  —   dimethylifiocumarilslure 

733. 

—  —  lepiden  313. 

—  —  —  säure  310. 
toliden  296. 

—  —  toluchinon  360. 

—  —  xantbon  201. 

—  phenanthrenchinon  441. 

—  phenylthiophen  748. 

—  phloron  363. 

—  Pilocarpin  9*25. 

—  propylthiophen  747. 

—  protocotoiu  208. 

—  purpuroxanthin  425. 

—  pyrenchinon  462. 

—  pyroxanthin  736. 
tetrabromid   736. 

—  quercetin  605. 

—  querdtrin  603. 

—  reaacetophenon  13(>. 

—  reten  chinon  458. 

—  salicylaldehyd  70. 

—  santal  672. 

—  strychnin  940. 

—  sulfonfluoresce'in  200. 

—  tectochrysin  628. 

—  terpan  528. 

—  tetrahydro-caryon  505. 

—  —  naphtentrion  314. 

—  thiophen  740. 

—  —  disulfonsäure  743. 

—  —  säure  755. 

—  —  snlfonsaure  743. 

—  thioeallcylaldehyd  71. 

—  thiotolen  744. 

—  thioxen  746. 

—  thymochinon  367. 

—  toluchinon  358. 

—  triketonaphtalinhydrat  314. 

—  veratrumaldehyd  99. 

—  xylochinon  362. 
Dibutyrylmorphin  899.  • 
Dicamphochinon  501. 
Dicamphorilimid  497. 

Dicamphoryl  501. 
Dicarbanilido-benzildioxini  294. 

—  salicylaldoxim  77. 
DicarboxäthylamJn  24. 
Dichinoylimid  354. 
Dichlor-aoenaphtenon  178. 

—  acetophenon  120. 

—  äthylthiophen  745. 
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Dichlor-alizarin  422. 

—  aminobeiiaaldehyd  18. 

—  aiiiliiio-chinon  339. 

—  —  naphtochinooanil  375. 

—  anthrachinon  408. 

—  anthron  408. 

—  benz-aldehyd  13. 

—  —  aldoxim  46. 

—  benadl  281. 

—  benzodimethyldifurandicar- 

bonsaure  735. 

—  benzom  223. 

—  -  benzophenon  180. 

—  —  oxim  189. 

—  beuzylaceton  148. 

—  benzylidenacetophenon  228. 

—  brasilin  653. 

—  brenzflchleimsaure  701. 
amid  701. 

—  brom-amiiioacetophenonl28. 

—  —  brenzschleimsäure    704. 
chinon  338. 

—  brucia  947. 

—  camphen  536. 

—  campher  489. 

—  chinhydron  345. 

—  chinon  333. 
chlorimid  334. 

—  —  dichlordiimid  333. 

dioxim  333. 

oxim  334. 

—  chrysochinon  462. 

—  cinchonin  835. 

—  desoxybenzo'in  218. 

—  diatboxyanilinochinon  343. 

—  diäthoxyofainon-diäthyl-ace- 

taldicarbonsaureester  351. 
hemiacetal  351. 

—  —  dibenzoyldiäthylacetal 

351. 
tetrathylacetal  351. 

—  diaminochinon  342. 

—  dianilinochinon  343 

—  dibrom-chinhydron  345. 
chinon  338. 

—  —  hydrindon  159. 

—  dihydronaphtenon  171. 

—  diisoamyloxychinondiiso- 

amylacetal  351. 

—  diketohydrinden  275. 

—  dimethoxychinoudimethyl- 

hemiaoetal  350. 

—  dioxy -chinon  349,  351. 
tolachinon  361. 

—  dipentindihydrochlorid  527. 

—  diphenyl-äthanolon  223. 

—  —  äthanon  218. 

—  diphenylenketon  240. 

—  diphenylpropanon  228. 

—  dithienyl  751. 

—  euxanthon  206. 

—  fluorenon  240. 

—  harmin  886. 

—  hydrindon  158. 


Dichlor-]  ndenon  167. 
oxim  168. 

—  ketoinden  167. 

—  ketonaphtalin  171. 

—  lepiden  695. 

—  methylhydroooto'in  204. 

—  naphtochinon  372,  390. 

Chlorid  171. 

diimid  372. 

—  —  oxim  395. 

—  —  sulfonsäure  388. 

—  nitro-acetophenon  123. 

—  —  benzaldehyd  16. 

—  —  brenzschleimslure  705. 

—  —  chinon  339. 

—  —  diketohydrouaphtalin- 

hydrat  277. 

—  onocerin  638. 

—  oxy-naphtylphenylaniin  171. 

—  —   dimethyIi8ocumaril6aure 

732. 

—  —  lepiden   312. 

—  —  —  säure  310. 

—  —  toluchinon  360. 

—  phenanthron  442. 

—  phloron  363. 

—  Pilocarpin  924. 

—  Piperonal  102. 

—  salicin  609. 

—  salicylaldehyd  70. 

—  strychnin  940. 

—  tetra-bromthicnyl  752. 

hydro-carvon  504. 

— •  naphtentrion  314. 

—  thlonessal  750. 

—  thiophen  739. 

—  thymochinon  366. 

—  toluchinon  357. 

—  xylochinon  362. 
IMcinchonin  861. 
Dicinen  540. 
Dicinn-amenylvinylketon  258. 

—  amylidendiaminopentame- 

thylentetramin  60. 
Dicocainthioharnstoff  868. 
Dicodäthin  908. 
Dicodei'n  906. 

—  äthylenbromid  905. 
Dieonchinin  861. 
Dicumarketon  252. 
Dicuminalaceton  253. 
Dicumylphenylfnran  695. 
Dicyanbenzophenon  180. 
Dicymyläthylenketon  302. 
Difural-cydopentanon  736. 

—  lävulinsaure  719. 

—  triacetophenon  730. 
Difuranylchinoxalincarbon- 

säure  729. 
Diftirfuralthiureid  724. 
Difurfuramiddioxyweinsäure 

724. 
Difuryl-äthan  693. 

—  dihydrotetrazin  699. 


Difiiryl-hydrazidin  699. 

—  Imidin  700. 

—  lävulinsaure  719. 

—  tctrazin  700. 

—  triazol  699. 
Digallussäureglykosid  590. 
DigitaleYn  580,  581. 
DigitaUn  580,  581. 
Digitogenin  581. 
Digitogensäure  581. 

Digi tonin  581. 
Digitoxigenin  582. 
Digitoxin  582. 
Digitsäure  581. 
Diglykocumarketon  252. 
Digsäure  581. 
Dihomopiperylpyrazin  144. 
Dihydro-apoharmin  887. 

—  benzaldehyd  1. 

—  camphin  523. 

—  carveol  475. 

—  —  phenylurethau  476. 

—  carvon  504. 
oxim  505. 

—  chinen  817. 

—  cinchen  837. 

—  dicinchonin  835. 

—  dimethoxyphenyl-dibenzoyl- 

piazin  295. 
piazin  295. 

—  diphenylenoxyanthrachinon 

460. 

—  diphenylpiazin  283,  284. 

—  eucaryeol  476. 

—  eucarvon  505. 

—  isocampher  476. 

—  isolepiden  696. 

—  isothnjol  465. 

—  jodapo-chinin  819. 
eonchinin  826. 

—  jodcinchonin  832. 

—  jodidoonchinin  824. 

—  lutidin  888. 

—  naphtenon   170. 

—  strychnin  942. 
Dihydroxy-stilbendiamin  286. 

—  tropidin  792. 
Diimino-dioxy-anthrachinon 

410. 

—  —  chinon  354. 

—  naphtol  379. 

—  tolan  282. 
Diisoamyl-chinon  369. 

—  solanin  612. 
Diiso-eugenolacetophenon  133. 

—  nitrosonaphtalindihydrür 

396. 
Diisopren  526. 
Diisopropylbenzylidenäthylen  - 

diamin  56. 
Dijod-benzophenon  180. 

—  —  oxim  190. 

—  chinon  339. 
chlorimid  339. 
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Dijod-chrysin  628. 

—  codein  903. 

—  oxybenzaldehyd  83. 

—  -  thiophen  740. 

—  toluchinon  358. 

—  Vanillin  101. 
Diketo-dichlortetrahydrouaph- 

talin  370. 

—  dioxytetrahydronaphtalin 

276. 

—  hydrinden  274. 

-  dioxim  275. 

—  tetrahydronaphtylenoxyd 

381. 
Dill-Oel  547. 
Dimesityldinitrosacyl  302. 
Diiuetho  athylphenolmethylal 

91. 

—  pbenyl-äthanouphenyl    235. 

—  —  methanon-methophenyl 

237. 
phenyl  231,  232, 

233. 
I  )i  nietboxy-hydrokaffein   901. 

—  bcnzylidenäthylendiamiii  85. 

—  tolanure'ia  227. 

I )i  methyl-acetothienon  765. 

—  acetylbeuaol  151. 

--  acetylnaphtendiol  170. 

—  äthanoylnaphten  176. 

—  äthaiioylpheu  151. 

—  äthophenylmetbauonphenyl 

238. 

—  amarin  23. 

-  amino-acetophenou  125. 

acetyl-bren2katechiul38. 

pyrogallol  139. 

—  —  benzaldehyd  18. 

—  —  benzopbenon  183. 

—  —  cblor-naphtochinon  377. 

—  —  —  indenon  169. 

—  —  dibenzoylbenzol  305. 
juglon  387. 

metbyltolylketon  145. 

naphtocbinoii  374. 

oxychinon  347. 

pbenonapbtazon  371. 

—  —  pbeoyl-hexylketon  156. 

—  tolylketon  211. 

tbymochinon  368. 

—  anbydroacetonbenzil  253. 

—  anilinoacetyl-brenzkatechin- 

chlorid  138. 
pyrogallolcblorid  139. 

—  anthrachinon  455. 
diol  456. 

—  —  tetrol  456. 
triol  456. 

—  anthra-chryson   450. 

—  —  flavinsaure  457. 

—  —  rufin  456. 
gallol  456. 

—  antbron  249. 

—  benzaldebyd  54. 


Dimetbyi-beozdioxyanthra- 
cbinon  457. 

—  benzoin  235. 

—  benzopbenon  233. 

—  benzyliden-äthylcndiamin 

130. 

—  —  ketobexen  177. 

—  butylonpben  155. 

—  cbinon  362,  363. 

—  cincholoipon  844. 

—  uinebonidinjodid  851. 

—  cincbonin  832. 

—  colcbicinsaure  875. 

—  cumarilsaure  731. 

—  cuniaron  730. 

-  cyüsinjodmetbylat  879. 

—  desoxybenzom  235. 

—  diacetylfdran  728. 

—  dibenzoyldiaiuioobenzo- 

pbenon   186. 

—  dibydro-antbrenou  249. 

—  -  -  beuzylamiii  789. 

—  diketohydriudeu  278. 

—  diphenylketon  234. 

—  disalicylaldehyd  88. 

—  fiiran  692. 

carbonaaure   707,  709. 

—  —  dicarbonsäure  716. 

—  —  methylsaure  707. 

—  bexadekylonpben  157. 

—  bypoxantbin  968. 

—  indandion  278. 

—  kaffeidin  964. 

—  methopropylonphen  155. 

—  nomarkotin  915. 

—  oktadienal  506. 

—  oktadienol  476. 

—  oxyxantbou   233,  234. 

—  paracoto'in  640. 

—  phenmetbylal  54. 

—  pbenometbylencyclobexenon 

177. 

—  pbtalylketon  271. 

—  propenoylpben  166. 

—  propylonphen  154. 

—  teträbydronapbtendion  279. 

—  strycbnin  938. 

—  tbienyl-pbenylketou  767. 

—  —  glyoxylsäure  759. 

—  tbiophen  746. 

—  —  metby Isaare  757. 

—  tropin  787. 

—  nndekatrienon  117. 

—  xantbin  954. 

—  xantbon  232,  234. 
Dinapbto-dicbinon  463. 

—  xantbon  262,  263. 
Dinapbtyl-benzil  285. 

—  dicbinon  389. 
Dinapbtylen-butenon  266. 

—  ketonoxyd  262,  263. 

—  —  disulfonaaure  263. 
Dinapbtylketon  262. 
Dinitroacetothieiion  763. 


Dinitro-acetylnaphtol  175. 

—  ätbyl-oxanthnuiol  245. 

—  —  thiophen  745. 

—  amarin  22. 

—  anisaldehyd  83. 

—  anthrachinon  410,  411. 

—  —  anthracen  411. 
chrysen  411. 

—  —  Stilben  411. 

—  arbtttin   571. 

—  benzildioximsuperoxyd  295. 

—  benzopbenon  181. 

—  —  oxim  190. 

—  benzylideurosanilin  16. 

—  brucin  947. 

—  cantharidinphenylhydrazon 

624. 

—  carbonyldiphenylenoxyd 

196. 

—  chinln  815. 
~  chrysin  628. 

—  chrysocblnon  463. 

—  cinchonamin  929. 

—  cinnamenylvinylketon  259. 

—  desoxybenzoin  219. 

—  desyltoluid  221. 

—  diacetylchrysin  628. 

—  dlaminochinon  343. 

—  dianilino-benzopheoon   183. 
cbinon  340. 

—  dibenzylidendithiooxamid35. 

—  dimethyl-amiDobenzopheoon 

183. 

—  —  pbenylnitrosomethvl- 

keton  152. 
— -  dinaphtylenketonoxyd  263. 

—  dioxychinon  353. 

—  diphenylenketon  241. 
—  diphenylfurazon  292. 

—  dipiperonvlakrylsaareketon 

252. 

—  disalicylaldehyd  78. 

—  ditoluidochinon  340. 

—  ditolylketon  233. 

—  duorenon  241. 

—  gentisin  210. 

—  isophtalophenon  304. 

—  laaerpitin  635. 

—  lophin  27. 

—  methylxylylketon  152. 

—  oxyanthrachinon  419. 

—  oxybenzaldehydmethyiätber 

80. 

—  pentaphenyldihydroimidazol 

29. 

—  phenacyltolnldin  127. 

—  pheuanthrenchinon  441. 

—  pheDyl-diketohydrindeii302. 

dithienyl  769. 

thiophen  748. 

tolylketon  212,  214 

—  pbyscion  641. 

—  propylthiophen  747. 

—  p8eadodiphenylenketou24.\ 
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Dinitro-purparozanthin  425, 
426. 

—  pyrokresoloxyd  64^, 

—  salicylaldoxim  77. 
Dinitroso-cinchQtoxin  846. 

—  naphtoresorcjn  381. 

—  toluol  45. 
Dinitro-stryohnin  941. 

—  thiophea  741. 

—  toluylaldebyd  53* 

—  triozybeDzophenon  202. 
Dioemelaeopten  545. 
Diosmin  582. 
Diosphenol  545. 
Diostearopten  545. 
Dioxy-acetophenon  135,   137. 

—  anhydroepgonlD  871. 

—  anthrachinon  420,  425, 426, 

427,  429,  430,  431. 

—  anthnigallol  438. 

—  benzaldehyd  97,  98,  99. 

—  benzildimethyläther  295. 

—  beDzophenon  195,  197, 198. 

—  benzoyU)enzolsalfo.nsaure 

200. 

—  benzyliden-äthyleadlamin 

72. 

—  —  dithiopxamid  74. 

—  benzylphosphinsaure  11. 

—  berbecin  803. 

—  carboiiyldiphenyleiioxyd  206. 

—  chinon  348. 

—  —  disulfonsaure  354. 

—  chlornaphtochinon  386. 

—  cinchonidin  852. 

—  dibenzoylbenzol  305. 

—  dicbinoyl  355. 

—  dimethyl-anthrachinoQ  456. 

—  —  benzopbenon  234. 

—  dinaphtodicbinon  463. 

—  diphenylketon  195. 

—  ditolylketon  234. 

—  flavon  248,  627. 

—  bydrolapacbol  398,  403. 

—  lepiden  310. 

—  methylanthraohinon  449, 

451. 

—  methyl-cumariXsaure  731. 
tolylketon  146. 

—  morphin  901. 

—  naphtakridon  395. 

—  uaphtaldehyd  96. 

—  napbtochinon  385,  386. 

—  phenanthrenohiDOD  442. 

—  pheDyl-aoetoxim  199. 

—  —  benzylaceton  227. 

—  —  Cumarin  248. 

—  —  naphtylketoD  255. 

—  —  oxanthranol  260. 
tolylketon  211. 

—  apartem  933. 

—  thymochinoD  369. 

—  tolnchinon  361. 

—  xanthon  205,  206. 


Dioxyxanthylen  197. 
Dipenten  526. 

—  tetrabromid  528. 
Dipentin   526. 

-•   nitrolaDÜin  529. 

—  nitrolbenzylamin  529. 

—  nitrosat  528. 

—  nitrosylehlorid  528. 
Diphenacyl  297. 

—  äthylendiphenyldiamin 

126. 

—  benzylamin  127.        •    . 

—  dioxim  298. 

—  toluidin  127. 
Diphenanthrenoxytriimid  444. 
Diphenanthrylenazotid  444. 
Diphen-oxyanilsänre  355. 

—  succindon  303. 
Diphenyl-acetaldehyd  64. 

—  acetoximsäure  291. 

—  acetylen-diurein  285. 

—  —  methylure'in  223. 

—  —  naphtylurein  224. 

—  —  phenylurei'n  223. 
urein  223. 

—  äthandion  280. 

—  athauolon  221. 
dimethylal  109. 

—  äthanon  217. 
methylal  96. 

—  äthyläthanon  234. 

—  äthylendiketon  297. 

—  äthyl-glyoxalinmethylsulfid 

224. 

—  —  glyoxalinthiol  224. 

—  —  propandion  300. 

—  allylglyoxaliathiol  224. 

—  allylidenäthylendiamin  60. 

—  aminonaphtochinou  376. 

—  benzopbenon  264. 

—  biflhydrazimethylen  287. 

—  batandion  280,  297. 

—  butanoltrion  316. 

—  butanon  234. 

—  butantetron  323. 

—  carbamidflayopurpurin  435. 

—  chinon  462. 

—  chinoxalincarbonsaure  286. 

—  chlorcydopentenon  251. 

—  cydo-hexenon  253. 
pentantrion  319. 

—  —  pentenolon  251. 

—  —  pentenon  251. 

—  dekandion  302. 

—  dihydro-isoxazol  246. 
pyrazin  283. 

—  dimethophenylproponon 

260. 

—  dimethyl-azimethylen  187. 

—  —  tetrahydropypon  239. 

—  dinitrosacyl  298. 
Diphenylen-iminoketon  241. 

—  ketocarbonsäureamid  445. 

—  keton  240. 


Diphenylenketonoxyd  195. 
Diphenyl-essigsaurealdehyd   64. 

—  furan  694,  695. 

—  —  carbonsaure  713. 

—  —  dicarbonsaure  719. 

—  furazan  292. 

—  glyoxalin-älJiylsulfid  224. 
disulfid  224. 

methylsulfid  224. 

sulfonsaure  225. 

thiol  224. 

—  glyoxim  291,  294. 

—  —  hyperoxyd  45. 

—  heptandion  301. 

—  heptantrienon  257. 

—  hexantetron  324. 

—  hexenoldion  325* 

—  hexyläthanoo  239. 

—  indon  263. 

—  isoxazol  229. 

—  ketazin  188. 

—  ketoxim  188. 

—  methanmethylal  64. 

—  methanon  178. 

—  metho-äthyläthanon  238. 
propyläthanon  239. 

—  methyl-äthanon  230. 

äthylketon  234. 

butandion  299. 

—  —  dnnamalazimethylen 

187. 

—  methylenätfaylendisnlfid  180. 

—  methylen-anilin  188. 

—  —  benzalazin  187. 

—  —  cinnamalazin  187. 
hydrazin  187. 

—  —  naphtylamin  188. 
tetrazon  188. 

—  —  thioglykolsaure  180. 
toluidin   188. 

—  methyl-phenylazimetbylen 

187. 

propanon  234. 

propenon  249. 

—  naphthylglyoxalinthiol  225. 

—  nonantetrenon  258. 

—  oktandion  301. 

—  oktyläthanon  239. 
Diphenylol-äthanolon  227. 

—  methanon  195. 

—  methanthion   211. 

—  pentadienon  252. 
Diphenyl-pentadieDon  251. 

—  pentandion  299. 

—  pentanon  237. 

—  phenhomazin  182. 

—  phenylketon  264. 

—  propandion  297. 

—  propanon  227,  229. 

—  propantrion  316. 

—  propenon  246. 

—  propenyläthanon  249. 

—  propinon  250. 

—  propyläthaiiMH  238. 
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Diphenyl-pyrindon  304. 

—  pyron  304. 

—  tetraketon  323. 

—  thicnylmethan  749. 

—  thiophen  749. 

—  triketon  316. 

—  trinitroaopropan  316. 
DiphtalyldiaminocbiQou  340. 
Dipiperonylakryl^ureketon 

252. 
Dipiperonylenaceton  259. 
Dipropionyl-morphin  899. 

—  tetramethylbensol  274. 
Dipropyl-anthron  250. 

—  dihydroanthrenon  250. 
Dipropylonphen  273. 
Di|)seudocumyl-äthyleDketon 

302. 

—  keton  239. 
Disalicyl-aldehyd  78. 

—  triure'id  74. 
Ditain  880. 
Ditamiu  880. 
Diterpen  539. 
Diterpilen  540. 
Dithienyl  751. 

—  äthan  752. 

—  dibromäthylen  752. 

—  dichlorathylen  752. 

—  keton  766. 

—  methan   752. 

—  nitrophenylmethan  769. 

—  phenylmethan   769. 

—  tribromäthan  752. 

—  trichlorathan  752. 
Dithioozylepiden  226. 
DitolUbenzil  284. 
Ditoluido-toluchinon  360. 

toluid  360. 

Ditoluylenketonoxyd  234. 
Ditoluyl-äthan  300. 

—  methan  300. 
Ditolyl-acetou  238. 

—  äthylendiketon  300. 

—  keton  233. 

—  tetraketon  324. 

—  thiophen  749. 
Divalerylen  539. 
Divicin  951. 
Dixanthon  306. 
Dixylylenäthylenketon  302. 
Dixylyl-keton  238. 

—  tetraketon  325. 

hydrat  325. 

Doonaharz  555. 
Dostenöl  542. 
Drachenblut  555. 
Drimin  630. 
Driinol  630. 
Duleamaretin  582. 
Dulcainarin  582. 
Durolchinon  369. 
Duryldibenzoyl  308. 
Dypuon  249. 


£cgonin  864,  865,  872. 

—  amid  864,  865. 

—  nitril  865. 
acetat  865. 

I benzoat  865. 

I  —  säure  872. 
I   Echicerin  629. 

saure  630. 

EcIiJkautschin  629. 

Echiretin  630. 

Echitamin  880. 

Echitein  630. 

Echitenin  881. 

Echitin  630. 

Eichen-gerbsäure  586,  588. 

—  holzgerbsaure  589. 

—  phlobaphen  587. 

—  roth  587,  588,  589. 
Eierschalenfarbstofl*  661. 
Elaeopten  545. 
Elaterin  630. 
Elemiharz  556. 
Elemin  556. 
Elemiöl  542. 
Einetin  881. 
Emodin  454. 
Enkephalin  574. 
EpheubUtterglykosid  582. 
Epiguanin  881. 
Episarkin  969. 
Erdharz  564. 
Erechthitisöl  542. 
Ergotinin  881. 
Ericolin  582. 
Erigeronöl  542. 
Erlenholzgerbstoff  590. 
Erlenroth  590. 
Erysipelin  890. 
Erythrooentauiiii  631. 
Erythrolein  670. 

—  säure  669. 
Erythro-litmin  670. 

—  oxyanthrachinon  418. 

—  phlein  882. 

—  phyll  659. 
Esdragonöl  547. 
Esenbeckin  882. 
Eserin  882. 
EssigBaurepurpuroxanthin 

425. 
EtioUn  657. 
Eucalyptol  474. 
Eucalyptus-Harz  557. 

—  öl  547. 
Eugenol-acetophenon  133. 

—  Chinin  813. 
Euglenafarbstoff  661. 
Eupatorin  631. 
Euphorbium  557. 
Euphorbon  631. 
Euxanthon  205. 

—  oxim  206. 

—  säure  205. 
Excretin  631. 


Farbstoff  C,gH„N,0,  669. 
Farbstoff  C^^H^O,,  667. 
Farbstoff  Cj^Hj^NOb  669. 
Farbstoffe,  künstliche  674. 

—  natürliche  650. 
Fenchelöl  547. 
Fenchen  529. 
Fenchenol  476. 
Fencholenalkohol  476. 
Fenchon  505,  506. 

—  oxim  506. 
Fcnchyl-alkohol  476. 

—  Chlorid  476. 

—  iflooxim  506. 
Ferula-aldehyd  106. 

—  sauremethylketon  162. 
Fichten -gerbsäure  681. 

—  nadelöl  543. 

—  roth  681. 
Filix-gerbsäure  590,  681. 

—  roth  590. 
Fisetin  583. 

—  sulfonsäure  584. 
Fisetol  139. 

—  dimethylätherphenylhydr- 

azon  139. 
Flavo-buxin  798. 

—  purpurin  435. 
Fluavil  552. 
Fluoranthenchinon  459. 
Fluorborcampher  487. 
Fluorenchinon  404. 
Fluorenolon  241. 
Fluorenon  240. 

—  disulfonsäure  241. 
Fluorenylphejiyläthanon  261. 
Formonetin  599. 
Formyl-aminocampher  49C. 

—  bromoampher  116. 

—  desoxybenzoin  96. 
Fragarianin  582. 
Fraxetin   583. 
Fraxin  582. 
Fraxinus-gerb^ure  681. 

—  51  547. 
Frangulin  455. 
Fumarin  883. 
Fural-aoetessigsäure  713. 

—  acetophenon  728. 

—  benzalaceton  728. 

—  benzoylessigäLure  714. 

—  bi«methyltolylketon  730. 

—  diacetophenon  730. 

—  läyuliniäUire  714. 

—  malonitril  718. 

—  malonsänre  718. 

—  methyltolylketon  728. 
Furan  690. 

—  butenylmure  712. 

—  dicarbonsäure  714. 

—  methylol  696. 

—  phenopropylol  697. 

—  propylol  697. 

—  propylsäure  709. 
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Furenylaminophenanthrol   724. 
Furfur-acetylen  692. 

—  äthan  692. 

—  äthylen   692. 

—  akrolein  727. 

—  akrylglycin  710. 

—  akrylsäure  710. 
Furfiiral-aceton  727. 

—  aminobenzylcyanid   724. 

—  aldoxim  725. 
Furfur-alkohol  696. 

—  amid  721. 
senfol  724. 

—  amino-benzoesäure  724. 

crotonsaareäthyle8ter714. 

Furfuran  690. 

—  carbinol  6G6. 
Furfur-angelik&säure  712. 

—  anilin  723. 

—  bromcyanakrylsäure  711. 

—  butylen  693. 
oxyd   693. 

—  crotonaldehyd  727. 

—  cyanakrylsaure  711. 

—  iminoäthyläther  699. 
Furfurin  722. 
Furfur-isophtalsäure  719. 

—  nitroäthylen  692. 
Furfurol  720. 

—  ammoDiumpikramat  721. 

—  benzylamin  723. 

—  toluidin  723. 

—  urethan  724. 
Furfuroetilben  694. 
Farfurphenylpropyl-alkohol 

697. 

—  amin  694. 

—  hamstoff  694. 

—  phenyltbioharDstoif  694. 
Farfur-propionsaare  709. 

—  quartenylsaure  712. 

—  toluidin   723. 

—  yalerianBäure  709. 
Furfurylphenyläthylamin  694. 
Fuiil  729. 

—  dioxim  729. 

—  oxim  729. 

—  saure  719. 
Furoin  728. 

—  oxim   728. 
Furonaphtylin  724. 
Furoylinrylhydrazin  699. 
Furyl-acetat  697. 

—  aminopheDylakrylfläurenitril 

713. 

—  benzoat  697. 

—  hydrazidin  699. 

—  isoamylather  697. 

—  lävulinsaure  714. 

—  maloDBäure  717. 

—  nitrit  697. 

—  nitrophenylakrylsäurenitnl 

713. 

—  phenylakrylBaure  712. 


'  Furyl-phenyl-dibrompropioii' 
saurenitril  712. 

—  —  Propionsäure  712. 

—  tetrazotsäure  699. 
Fustin  583. 

(Fadinin  889. 

Galaktin  894. 

Galaktit  585. 

Galangin  632. 

Galbanum  558. 

— -  öl  542. 

Galgantöl  476. 

Galipidin  778. 

Galipeiii  778. 

Gallaceto-benzophenon  297. 

—  phenon  138. 
Gallactucon  635. 
Gallanilinoaoetophenon  139. 
Gallenblau  664. 
Gallo-chloracetophenon  139. 

—  cyanin  677. 

—  diacetophenon  272. 
Gallusgerbsaure  688. 
Gambir  682. 
Gardenia-öl  542. 

—  saure  633. 
Gardenin  632. 
Gastrolobin  585. 
Gaultheriaöl  547. 
Gaultherin  585. 
Geissospermin   923. 
Gelbiiolz  682. 
Gelsemin  884. 
Gelseminin   884. 
Gentianin  209. 
Gentiogenin  585. 
Gentiol  633. 
Gentiopikrin  585. 
Gentisein  209. 

—  triacetat  210. 
Gentisin  209. 

—  aldehyd  98. 

—  diacetat  210. 

—  dibenzoat  210. 
Geranial  506. 

—  anilid  507. 
Geranien  529. 
Geraniol  476. 

—  äther  477. 

—  Bulfid  477. 
Geraniumöl  547. 
Gerauylformiat  477. 
Gerbsaure  585. 
Gerbsaure  Cj^IIj^O,  682. 
Gerbstoff  C.jHj^O,  685. 
Glaucin  884. 
Glaucopikrin  884. 
Globularetin  591. 
Globularin  591. 
Glycyphyllin  591. 
Glycyr-rhetin  592. 

—  rhizinbitter  592. 

—  rhizinharz  592. 


Glyko-rhizinsaure  591. 

—  cumar-aldebyd  93. 

—  —  aldoxim  94. 

—  drupose  592. 

j   —  ferula-aldehyd  lOG. 
I aldoxim  107. 

—  —  sauremethylketon  162. 
Glykose-salicylaldehyd  66. 

—  helicin  68. 
Glykoside  565. 
Glyko-syringaaldehyd  108. 

—  Vanillin  577. 

—  —  aldoxim  578. 
säure  578. 

—  vanillylalkohol  577. 
Gnoskopin  922. 
Gomartöl  542. 
Granatgerbaäure  590. 
GratioUn  592. 
Grönhartin  398. 
Guajakharz  558. 
Guajenchinon  398. 
Guajol  513. 

Guanin  965. 
Gummide  566. 
Gummigutt  558. 

—  gelb  558. 
Gummilack  558. 
Guijun-balsam  559. 

öl  543. 

Guttapercha  551. 

Hämate'in  665,  66a 
Ilämatoxylin  664. 

—  phtalein  665. 
Hämolutein  667. 
Hanföl  538. 
Harmalin  884. 
Hai-malol  885. 
Harmin  885. 

—  säure  886. 

—  tetrabromid  886. 
Harmol  886. 

—  säure  886. 
Harun  633. 
Hartit  565. 
Harze  552. 

Harz  CjgH,,0,  558. 

—  esseuz  562. 

—  —  terpen  536. 

—  öl  562. 
Hederaglykosid  593. 
Hefealkaloid  887. 
Helicin  68. 

—  aldoxim  77. 

—  anilid  69. 

—  hamstoff  69. 

—  leudndisulfit  68. 

—  thiohamstoff  69. 

—  toluid  69. 
Helioo'idin  69. 

—  dianilid  69. 
Helleborein  593. 
Helleboresin  593. 
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Helleboretin  593. 
Helleborin  593. 
Hemimellibenzylaldehjd  57. 
Ilemlock-gerb^ure  684. 

—  roth  684. 
Heptacetylamygdalin  570. 
Hepta-chlor-cydohezenon  110. 

—  —  ketotetrahydrobenzol 

110. 

—  dienylonphen  173. 
HeptyloDphen  156. 
Heradeamol  547. 
Ileraclin  633. 
Hesperiden   523. 
Ilesperidin  593,  594. 
Hesperinsaure  523. 
Hesperitiii  594. 
Ileteroxanthin  953. 
Heven  538. 
Hexa-aoetyl-coriamyrtin  579. 

—  —  myricetiu  606. 

—  —  nataloin  618. 

—  —  scoparin  648. 

—  —  solanin   612. 

—  äthyltriaminodibenzoylbenzol 

305. 

—  benzoyl-myricetin  606. 
scoparin  648. 

—  brom-brasile'in  655. 
dithienyl  752. 

—  —  —  trichloräthan  752. 

—  —  eichenrindenroth  587. 
homopterocarpin  673. 

—  —  phenochinon  344. 

—  chlor-chinhydron  345. 

—  —  cyclohexadienon  112. 

—  —  dibromhydrindon  159. 

—  —  hydrocinchonin  836. 

—  —  indenon  168. 

—  —  ketodihydro-benzol  112. 

—  —  —  naphtalin  164. 
lepiden  696. 

—  —  tetra-hydronaphtenon 

164. 

—  —  —  ketohexahydro- 

naphtalixi  386. 

—  dekanylonphen  157. 

—  dienylonphen  172. 

—  dienylonphendiol  172. 

—  keton  CjoHjgO,  326. 

—  methoxy-benzil  296. 

—  —  desoxybenzoi'n  227. 

—  methytriaminodibenzoyl- 

benzol  305. 

—  oxy-anthracbinon  438. 

—  —  benzophenon  210. 

—  —  diphenylenketon  242. 
Hexenyldionphen  278. 
Hexeuylon-pheu  166. 

—  phenol  166. 
Hexyl-desoxybenzoin  239. 

—  dionphen  273. 
llexylon-phen  154. 

—  l^henol   154. 


Hippomelanin  669. 

—  üäure  669. 
Ilippuryl-benzalbydrazin  39. 

—  cinnamalhydrazin  62. 
Histidin  927. 
Homo-apocinchen  839. 

—  atropin  788. 

—  benzophenon  216. 

—  brenzkatechinchininsulfat 

813. 

—  cerebrin  574. 

—  ohelidonin  805. 

—  cinchonidin  854. 

—  cinchonin  848. 

—  hydroapoatropin  785. 

—  oxybenzaldehyd  88,  89. 

—  pterocarpin  672. 

—  salicylaldehyd  88,  89,  105. 
Hopfen-ol  547. 

—  alkaloid  887. 
Humulen  538. 

—  nitrolbenzylamin  538. 
Ilyawagummi  557. 
Hydr-äskuletin  569. 

—  äskulin  569. 
Hydrastal  107. 

Hydrasti  ninmethinmethylj  odid 

106. 
Hydratropaaldehyd  54. 
Hydrazinokaffein  960. 
Hydrazo-camphen  522. 

—  phenin  342. 

—  salicylaldehyd  70. 
Hydrinden  158,  160. 
Hydrisalizarin  425. 
Hydro-amarin  25. 

—  apoatropin  785. 

—  benzamid  20. 
trialdehyd  93. 

—  benzoin-anilid  220. 
toluid  221. 

—  berberin  800. 

—  bilirubin  663. 

—  brom-apoclünin  819. 

bilirubid  662. 

biUrubin  662. 

—  —  carvoxim  525,  529. 

—  —  Chinin  816. 

—  —  dnchen  817. 

—  —  cinchonin  832. 
Chlorid  836. 

—  —  dehydrocinchonin  839. 

—  —  oxycinchen  837. 

—  bryotin  573. 

—  Carotin  626. 

—  chinicin  860. 

—  Chinidin  827. 

—  Chinin  815,  859. 

—  —  sulfonsaure  860. 

—  chlor-apo-chinin  819. 

—  —  —  cinchonidin  853. 

—  —  —  conchinin  826. 

—  —  —  isociuchonin  847. 

—  —  —  tetraliydrochinin  816. 


carvoxim  529. 

Chinin  816. 

cinchonin  831. 

—  —  —  sulfonsaure  835. 

—  —  dipentinnitrolbenzylunin 

529. 

—  —  isocinchonin  846. 
limonen-nitrolbenzylamm 

526. 
nitrosfit  525. 

—  —  —  nitrosylchlorid  525. 

—  —  methyltropidin  789. 

—  chrysamid  429. 

—  cinchonidin  857. 

—  cinchonin  836,  858. 

—  cinnamid  60. 

—  oonchinin  827. 

—  —  sulfonsaure  825. 

—  cotamin  908. 
phtalid  909. 

—  coto'in  203. 

—  cuminamid  56. 

—  cuprei'n  861. 

—  curcumin  660. 

—  cyan-benzid  36. 
harmalin  885. 

—  —  nitroharmalin  885. 
salid  75. 

—  dibromoxylepiden  310. 

—  dichloroxylepiden  309. 

—  dimethylamarinmethyl- 

chlorid  25. 

—  furan  690. 

—  gardeniasaure  633. 

—  isoindileucin  121. 

—  jod-apochinin  819. 

—  —  Chinin  816. 

—  —  oonchinin  825. 
nichin  820. 

—  kaffursaure  964. 

—  methyl-benzylamarin  26. 
furfuramid  726. 

—  naphtamid  64. 

—  phenylnaphtochinon  460. 

—  sparteifn  932. 

—  xanthalin  923. 
Hydroxy-acetylpaonol  136. 

—  äthyltheobromin  956. 

—  kaffein  961. 
liydro-oxylepiden  309. 

—  piperoi'n  103. 

—  purpuroxanthin  426. 

—  quercinsäure  589. 

—  rälicyl-amid  71. 
triäthyläther  72. 

—  trimethylamarin  26. 

—  tropidin  790. 

—  zimmtsäurealdehyd  53. 
Hygrin  877. 
Ilymenodictin  887. 
Ilyosdn  795. 
Tlyoflcyamin  794. 
Hypo-äihyltheobromin  956. 

—  kaffeün  962. 
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Hypo-qaebrachin  781. 

—  zanthin  967. 

urethan  968. 

Hystazarin  429. 

Icacin  557. 
Ilezfl&are  634. 
Dicin  634. 
nixanthin  633. 
Illiciamöl  547. 
ImabenzU  283. 
Imino-benzophenon  187. 

—  hydroxylanthrachinon  410. 

—  methylencampher  116. 
Iniperatorin  640. 
Imperialin  887. 
Indanon  158,  160. 
Indandion  274. 
Indenon  167. 
Indirabin  596. 
Indifferente  Stoffe  616. 
Indi-fulvin  596. 
~  ftiflcin  596. 

—  kan  595. 

—  kanin  596. 
Indotbymol  365. 
Ingwerol  543. 
Iridin  596. 
Irigenin  596. 
Iron  116. 

—  semicarbazon  117. 
Isatropyl-cocai'n  869. 

—  e<^nin  869. 
Iso-alizarin  425. 

—  amyl-brudn  947. 
campher  513. 

—  —  dnchonidin  852. 

—  amylenanthron  244. 

—  aznyl-furfurin  722. 

—  —  hydroanthron  250. 

—  —  hypoxanthln  968. 

—  amylidendioxynaphtochinon 

464. 

—  amyl-oxanthranol  244. 

—  —  phenylketon  154. 

—  —  Btrychnin  938. 

—  nnihraflavinsäare  431. 

—  apöcinchonin  847. 

—  benz-aldoximessigsäure  44. 

—  —  araaron  313. 

—  benzil  297. 

—  bidesyl  310. 

—  binaphtyldichinon  397. 

—  brasileün-bronihydrin  655. 

—  —  chlorbydiin  655. 
disulfat  655. 

—  butoxylhydroootarninmethyl> 

Jodid  917. 

—  btttyl-camphen  536. 

—  —  desoxybenzoi'n  239. 

—  —  dioxyphenylketon  153. 
iflocymylketon  157. 

—  —  naphtylketon  176. 
BBLaTKTiv,  Handbach.    IIL     8. 


Iio-bufyl-ozanthranol  244. 

—  —  phenylketon  153. 
theobromin  955. 

—  butyro-thienon  765. 
sulfonsaure  765. 

—  bntyiyl-aoetophenon  273. 

ofltruthin  639. 

phenetol  150. 

phenol  150. 

—  oampher  502. 

—  caniharidin  625. 

—  —  säure  625. 

—  carbopyrotritarsaure  716. 

—  oanreol  509. 

—  carvon  114. 

—  caryoxim  114. 

—  chryaazin  431. 

—  cinchonidin  853. 
sulfonsäure  853. 

—  cinchonin  846. 
sulfonsäure  835. 

—  cocamin  869. 

—  ooncbinin  826. 

—  corydalin  877. 

—  cuminaldehyd  57. 

—  dibenzoylstyrol  309. 

—  dihydrocarvon  505. 

—  dimethylstrychnin  938. 

—  dioxylepiden  310. 

—  diphensuccindon  304. 

—  diphenyldinitrosacyl  299. 

—  diphenyleuketon  242. 

—  euxanthon  205. 
saure  205. 

—  fencholenalkohol  476. 

—  fenohonoxim  506. 

—  hämatein-bromhydrin  666. 

chlorhydrin  666. 

Sulfat  665. 

—  hydro-piperoin  104. 

—  —  toluchinon  362. 

—  indileudn  121. 

—  lapachol  403. 

—  lepiden  696. 

—  methyl-päonol  142. 
piperonylakrylsaurek^ton 

162. 

—  —  Btrychnin  938. 

—  morin  684. 

—  naphtazarin  385. 

—  narkotin  922. 

—  nichin  821. 

—  nitroso-acetylphenoläthyl- 

äther  134. 

—  —  anthrachinon  409. 

—  —  benzalaceton  160. 

—  —  benzoylaceton  270. 

—  —  benzyl-aceton  149. 

—  —  —  acetophenon  228. 

—  —  homaeetophenon  122. 

—  —  dibenzoylmethan  297. 

—  —  diketohydrinden  275. 

—  —  hydrindon  159. 

methyldnnamylketon  160. 

Aufl.    1. 


iBO-nitroao-methylxylylketon 
151. 

phenylaoeton  268. 

terpen  113. 

thienylessigsaure  758. 

—  nitrosylchloridterpen  524. 

—  phenanthrenchinon  448. 

—  phloretin  231. 

—  phloridzin  601. 

—  phtalophenon  304. 

—  propyl-benzophenon  236. 

—  —  benzylidenaminobenzyl- 

alkohol  56. 

benzylketon  153. 

desoxybenzoin  238. 

isocymylketon  157. 

phenyl-aoetoxim  150. 

keton  150. 

propiothiSnon  766. 

thienylglyoxylsäure  759. 

thiophen  747. 

tolylketon  153. 

xylylketon  155. 

—  pulegol  481. 

—  purpurin  436. 

—  pyrin  888. 

—  resaoetophenon  137. 

—  strychninsäure  942. 

—  terebenten  526,  533. 

—  terpen  533. 

—  tetramethyldiaminobenzo- 

phenon  186. 

—  thujen  533. 

—  thujon  512. 

—  toluchinon  362. 

—  valeryl-chinhydron  345. 

ecgonin  866. 

methylester  864. 

—  —  hydrochinon  153. 
oreoseliu  620. 

—  Vanillin  101. 

—  xanthin  953. 

—  xanthon  206. 
Ivaüu  634. 


Jabonin  926. 
Jaboridin  925. 
Jaborin  925. 

—  säure  925. 
Jalapenharz  559. 
Jalapin  594. 
Jalapinol  595. 

—  eäure  595. 
Jalapinsäure  595. 
Jap-aconln  776. 

—  aconitin  776. 
Javanin  861. 
Jervin  950. 
Jod-aoeto-phenon  121. 
thienon  763. 

—  äthyl-chininmethyljodid  814. 
thiophen  745. 

—  aminonaphtochinon  379. 
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Jod-benE-aldehyd  14. 
aldozim  46. 

—  benzophenon  180. 

—  —  oxim  190. 

—  campher  492. 

—  hydrindon  159. 

—  hydrocarotin  626. 

—  methyl-chininäthyljodid 

814. 

—  —  iBOBtrychninsaure  943. 

—  —  xnethyl-isostrychninsattre 

943. 

—  —  —  strychninBanre  942. 
Btrychninsaure  942. 

—  naphtsdinsaure  384. 

—  nitrothiophen  741. 

—  oktylthiophen  747. 

—  oxy-benzaldehyd  83. 
naphtochinon  384. 

—  Pilocarpin  925. 

—  propylthiophen  747. 

—  tarkonin  919. 
methyljodid  919. 

—  thiophen  740^ 

—  —  disulfoDsaure  743. 

—  —   saure  755. 

—  thioxen  746. 

—  thymochinon  367,  368. 

—  tolnchinon  358. 

—  —  oxim  358. 

—  trimethylthiophen  747. 

—  vanilliii  101. 

—  wasserBtoffcampher  487. 
Jonon  117. 

—  semicarbazon  117. 
Jadenpech  564. 
Juglon  380. 

—  dioxim  381. 
Jugloxim  380. 

Kämpfend  631. 
Kaffeidin  964. 

—  carbonsäure  904. 
Kaffein  957. 

—  carbonsäure  961. 
Kafiblin  963. 
Kaflfursäure  963. 
Kako-strychnin  941. 

—  thelin  947. 
Kamillenol  507. 
Karakin  634. 
Katechin  682,  685. 

—  anhydrid  686. 

—  azobenzol  687. 
Katechu  685. 

—  gerbsäure  687. 
Eatechuretin  686. 
Kautechin  526. 
Kautschuk  550. 
Kerasin  574. 
Ketazo-diphenylketon  287. 

—  phenylglyoxal  130. 
Ketohexahydrocymol  484. 


Keton  CjjHjoO,  278. 

—  C,,H,,0  253. 

—  C„Hi^OS  263. 

—  CjiHjgO  262. 

—  C„H,jO  264. 
Ketotetrahydronaphtalin  164. 
Ketoxytiiphenyltetrahydro-, 

benzol  263. 
Kino  687. 
Kino'in  687. 
Kinoroth  687. 
Knoblauchöl  547. 
Koffearin  888. 
Kohlenwasserstoff  Cj^H,,  549. 

—  Cj^Hj^  513. 
Kosin  634. 
Krantzit  565. 
Kresolindophenol  357. 
K&mnielöl  547. 
Kuromojiol  547. 


Jjabdanum  559. 
Lachsprotamin  926. 
Lackmus  669. 
Lactucerin  634. 
Lactucin  635. 
Lactucol  635. 
Lactucon  634. 
Ladanum  559. 
Larchenschwammharz  560. 
Laeüaharz  560. 
Laktochrom  894. 
Lanthopin  913. 
Lapachol  399. 

—  oxim  401. 
Lapachon  400. 

—  oxim  401. 
Larreaharz  560. 
J-iBserol  635. 
Laserpitin  635. 
Latschenöl  543. 
Laudanidin  912. 
Laudanin  912. 
Laudanosin  912. 
Laurin  636. 
Laurineencampher  485. 
Lavendelöl  547. 
Lavendol  477. 

—  acetat  477. 
Leden  538. 
Leditannsäure  688. 
Ledixanthin  688. 
Ledumeampher  514. 
LedumÖl  548. 
Lemonol  476. 
Lepiden  695. 
Leucodrin  636. 
Leuko-malachitgrünaldehyd  65. 

—  thiophengrün  749. 
Ligustron  636. 
Ligustropikrin  636. 
Likareal  506. 
Likareol  477. 


Limettin  636. 
Limettöl  548. 
Limonen  523,  526,  537. 

—  hydrochlorid  523. 

—  nitrol-anilin  525. 

—  —  benzylamin  526. 

—  nitrosyl-bromid  525. 
Chlorid  524. 

—  terpinol  483. 

—  tetrabromid  524. 
Limonin  636. 
Linalol  477. 

—  acetat  478. 
Linin  636. 
Lobelin  890. 
Loganetin  596. 
Loganin  596. 
Loiponsäure  843. 
Lokaetin  596. 
Lokaln  596. 
Lokansäure  597. 
Lokaonsänre  597. 
Lophin  26. 

—  disulfonsäure  27. 
Lophophorin  779. 
Lorbeer-campher  636. 

—  öl  543,  548. 
Loturidin  890. 
Loturin  890. 
Loxopterygin  890. 
Lupanin  890,  891. 
Lupigenin  597. 
Lupinidin  892. 
Lupinin  597,  891. 
Lutein  667. 
Luteolin  584. 
Lycaoonitin  776. 
Lyoopodienbitter  637. 
Lyoopodin  893. 
Lycoresin  637. 
Lyoostearon  637. 
Lysin  893. 
LyBursäure  893. 

Hachromin  207. 
Macisöl  543. 
Madeyin  806. 
Mi\joranöl  543. 
Maklurin  207. 
Malabarkino  687. 
Mallotoxin  671. 
Maltol  726. 

—  benzoat  726. 
Mandel-nitri]g]yko8id  570. 

—  säurepseudotiopin  795. 
Mandragorin  893. 
Mangostin  637. 
Mannide  566. 
Maracaibobalsamol  540. 
Marmbün  637. 
Masopin  560,  637. 
Massoyöl  548. 

Mastix  560. 
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Matikocampher  513. 
Mauvanilin  677. 
Mauve  678. 
Maayein  678. 
Maynasharz  560. 
Meisterwnrzelol  548. 
Mekkabalsam  560. 
Mekonidin  912. 
Melanin  668. 
Melanthigenin  597. 
Melanthin  597. 
Meliflsenöl  480. 
Melolonthin  893. 
Menispermin  893. 
Menthandiol  519. 
Menthaöl  548. 
Menthen-diol  508. 

—  hydrobromid  466. 
Menthenol  482. 
Menthol  465,  468. 

—  urethan  467. 
Menthon  478. 

—  bisnitroeylsaure  480. 

—  ozim  479. 

—  —  dinitrophenyläther  479. 
Menthyl-benzoat  467. 

—  btomid  466. 

—  Chlorid  466. 

—  Jodid  466. 

—  sucoinat  467. 

—  xanthogensaare  467. 
Meny-anthin  597. 

—  anthol  598. 
Merochinen  818. 
Mesitylaldoxim  57. 
Metaaustralen  540. 
Metaraban  726. 
Metaterebeuten  540. 
Methanoylbiphenyl  217. 
Methanthrachinon  455,  456. 
Metho-äthenindanon  173. 

—  äthyl-äthanoylphen  154. 

—  —  bntenylonphen  167. 

—  —  phenmethylal  54. 

—  benzoylphloroglncin  216. 

—  bntylon-phen  153. 

—  —  phendiol  153. 

—  codein  903. 

—  hezadienylonphen  173. 

—  hezyldionphen  274. 

—  hexylonphen  156. 

—  methylenobutylonphen  167. 

—  pentyldionphen  273. 

—  pentylonphen  154. 

—  phenyl-äthanonphenyl    229, 

230. 

—  —  meihanonphenyl  211, 

212. 

—  —  methylpropanon  153. 

—  —  propanonphenyl  234. 

—  —  propenonphenyl  249. 

—  propylonphen  150. 
Methoxyl-benzal-acetalamin  79. 
aminoacetal  84. 


Methozyl-beDzenylaminophen- 
anthrol  447. 

—  benzophenon-aminobenzoe- 

saure  194. 

—  —  chloranilin  194. 

—  benzoylaceton  271. 

—  benzyliden-äthylcndieulfid 

82. 

—  —  aminophenanthrol  73. 

—  brombenzopbenon  195. 

—  hydroootarnlnmethyljodid 

916. 

—  nitrodiketohydronaphtalin- 

methylat  391. 

—  oxybenzaldehyd  97. 

—  phenyl-anilinoeesigsaarenitri] 

75. 

—  —  dibromstyrylketon  247. 
glyoxalinthiol  227. 

—  —  iminoessigsaurenitril  75. 

—  propylchinon  364. 

—  salicylaldehyd  97. 
Methronsäure  717. 
Methyl-aceto-phenon  145. 

—  —  penthienon  765. 

—  äthanoyl-dlphenylmethan 

235. 

—  —  methoäihylphen  155. 

—  —  phen  145. 

^-  äther-cumaraldehyd  93. 
nitrosalicylaldoxim  81. 

—  äthophenylmethanonphenyl 

236,  237. 

—  äthyl-chinon  364. 

—  —  chlorphenylketon  150, 

—  —  phenylketon  150. 

—  —  tetrahydronaphtendion 

279. 

—  alizarin  451. 

—  amarin  23. 

—  amino-chlor-indenon  168. 

—  —  —  naphtochioon  377. 
kaffein  960. 

naphtochinon  374. 

—  —  thymochinon  368. 

—  anhydroacetonbenzil  253. 

—  anilino-aeetyl-brenzkatechin 

138. 

—  —  —  pyrogallol  139. 

—  anisylketon   134. 

—  anthra-chinon  448. 
diol  451. 

— disnlfonsäure  450. 

triol  449. 

gallol  449,  453. 

—  apo-cinchensaure  838. 
kaffein  962. 

—  arbutin  572. 

—  azophenin  342. 

—  benzoyl  118. 

—  benzoyl-aconin  774. 
cyclopropan  166. 

—  —  trimethylenketon  166. 

—  benzylaceton  153. 


Methyl  -benzyl-aoetoximBaare 
149. 

diketoD  271. 

keton  143. 

—  berberinjodid  800. 

—  biphenylchinon  404. 

—  bismethophenylpropandion  • 

300. 

—  brenzschleimsänre  707. 

—  brom-dinitrobenzylketonl44. 

naphtylketon  174. 

phenylketon  120. 

piperonyl-akrylsäureketon 

162. 
— milchsäureketon  150. 

—  —  tarkoninsaure  919. 
xylylketon  152. 

—  brucin  946. 

—  campher  512. 

—  Chinin  813,  814. 

—  chininmethyljodid  814. 

—  chinonchlorimid  357. 

—  chlorbenzoyl  120. 

—  chini  zarin  451. 

—  chlor-chinonsaure  361. 

hydrindon  164. 

nitrophenylmilchsaure-  * 

keton  149. 
xylylketon  151. 

—  cineholoiponsäure  843. 

—  cinchonamin  928. 

—  cinchonidin  851. 
methyljodid  851. 

—  cinchonin  832. 
jodmethylat  832. 

—  chinchotoxin  846. 

—  dnnamenyl-akrylsaiireketon 

172. 
yinylketon  172. 

—  dnnamylketon  160. 

—  codein  903. 

—  colchicein  874. 

—  colchicin  873. 

—  oonchinin  825. 
Jodid  825. 

—  oorydaHnjodmethylat  876. 

—  cumarilsaure  730. 

—  cnmarketon  161. 

—  eamaron  730. 

—  cydohexenon  111. 

—  cymylketon  155. 

—  cytisinjodmethylat  879. 

—  desoxybenzoin  229,  230. 

—  dibenzylketon  234. 

—  dihydro-cumarketon  149. 

diphenylpiazin  284. 

fdrantricarbonsänre  720. 

—  diketohydrinden  278. 

—  diphenyl-aceton  235. 

azimethylen  130. 

cyclopentantrion  321. 

—  diphenylen-furan  447,  734. 
imidazol  445. 

ketonoxyd  212,  215. 
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Methyl-diiolaylmethan  300. 

—  dnrylketon  155,  156. 

—  eogonin  865. 

—  emetin  881. 
Methylenobatylonphen  165. 
Metbylen-phtalidozyd  274. 

—  phtalyl  274. 
Methyl-erythroozyanthrachiiion 

449. 

—  euxanthon  216. 

—  faran-äthylsäure  709. 

—  —  carbonesaigsaure  717. 
I propenylsaure  712. 

—  farforakrylsaure  712. 

—  furfurin  726. 

—  furftipol  726. 

—  ftiryUther  696. 

—  glykocumarketon  161. 

—  heptylonphen  156. 

—  hezadekylonphen  157. 

—  hydratropasaurealdehyd  54. 

—  hydrindenketon  166. 

—  hydrindon  164. 

—  hydro-berberiojodid  801. 
Chinin  860. 

ootoin  203. 

—  —  zimmtcEldehyd  54. 

—  indandion  278. 

—  indanoQ  164. 

—  iso-indilendn  121. 

—  —  propylcyclohexanol  468. 

—  —  strychninsaure  943. 

—  jod-phenylketon  122. 

—  —  tolylketon  145. 

—  kaffel'din  964. 

—  kaffei'n  959. 

—  kaffunaure  963. 

—  ketohezenylen  111. 

—  mesitylen  154. 

—  metho-äthyl-amioo-cyclo- 

hexanol  468. 
—  hezanon  480. 

—  —  —  butylonphen  157. 

—  —  —  chinon  364. 

—  —  —  fluorenon  249. 

—  —  —  methopropylonphen 

157. 

phenol-dimethylal  107. 

methylal  90. 

—  —  — ■  propylouphen  156. 

—  —  phenyliodandion  303. 
propylonphen  153. 

—  methozylpbenylakrylsaure- 

keton  162. 

—  methroDsäure  718. 

—  morphin  898. 
methin  903. 

—  naphto-chinon  398. 
fturan  734. 

— carboDsaure  734. 

—  naphtylketon  173. 

—  nitro-cinnamenylyinylketon 

172. 
cinnamylketon  161. 


Methyl-nitro-methoxylphenyl- 
akrylfl&ureketon  162. 

piperonylakiylsäureketon 

163. 

tolylketon  147. 

—  Nor-EÖgoninäthylesteijod- 

meäiylat  863. 
isonarkotin  922. 

—  —  narkotin  915. 

—  oktodekylonphen  157. 

—  oktylthiophen  747. 

—  ozanthranol  243. 

—  oxy-alizarin  450. 

dihydropyridondicarbon- 

amidsanreester  720. 

naphtylketon  174. 

xanthon  213,  216. 

—  peUotin  778. 

—  pentamethylphenylketon  156. 

—  penthiophen  770. 

—  phen-athylonal  95. 
diolmethylal  105. 

—  —  meth(Mlthylal  54. 
xnethylalt  52,  53. 

—  phenoäthencyclohexenonl77. 

—  phenolmethylal  88,  89. 

—  phenyl-äthylketon  148. 
benzenmethanbiurimin 

34. 

—  —  cydohezenon  173. 
dibromäthylketon  149. 

—  —  dihydroanthrenon  262. 

diketohydrinden  303. 

diketon  268. 

dithiobenzylphenylaldaTet 

35. 

dithiophenylalduret  34. 

furan  272. 

carbonaaure  712. 

glyoxim  140. 

—  —  hexamethylenketon  167. 

—  —  hydrastylthioharnstoff 

106. 

—  —  indandion  303. 

keton  118. 

keioxim  130. 

methylen-dithioglykol- 

saure  129. 

hydrasin  130. 

oxanthranol  262.   . 

—  —  tetramethylenoxyd    272. 
thiophen  748. 

—  pilocarpidin  926. 

—  Pilocarpin  925. 

—  piperonylakiylsäareketon 

162. 

—  propyl-acetylbenzol  155. 
chinon  364. 

—  —  methopropylonphen  157. 
propylonphen  156. 

—  protoootoin  208. 

—  paeudo-cumylketon  154. 
morphin  911. 

—  pulegonamin  510. 


Metfayl-parporoxanthin  449, 
451. 

—  resaoetophenon  146. 

—  strychnin  937. 

—  styrocyclohexenon  177. 

—  BiüfonJiaoresoeln  212. 

—  tarkoninaaure  919. 

—  tetraphenylpyrrholon  312. 

—  theobromin  957. 

—  thienylglyoxyls&are  758. 

—  thiophen  744. 

carbonttLnre  756. 

metbylsäare  756. 

—  tolyl-acetoxim  147. 

diketohydrinden  303. 

keton  145. 

—  trimethylphenylketon  154. 

—  trinitrobenzylketon  144. 

—  tropanin  790. 

—  tzopenin  788. 

—  tropidin  789. 

—  tropin  786. 
aanre  794. 

—  tropolin  785. 

—  troponin  791. 

—  nvinsaure  709. 

—  xanthin  954. 

—  xanthon  211,  212. 

—  xylylketon  151. 

—  zimmtaldehyd  62. 
Meihystiool  173. 
MezcaUn  779. 
Monardaol  548. 
Mono-acetyl-dibiombradlein 

655. 
hydrastininoxim  105. 

—  brombilimbin  662. 

—  ohlorchinon  331. 
Moradin  637. 
Morin  683. 
Moiindin  455. 
Monrindon  455. 
Morin-gerbtture  207. 

—  saure  683. 

—  Bolfi>nBaare  684. 
Morphin  895. 

—  äthyläther  908. 

—  äthylenäther  908. 

—  o^bonsaare  900. 

—  methylather  901. 

—  Bohwefelaaure  900. 

—  violett  900. 
Korphothebai'n  910. 
Morrenol  638. 
Morrhnin  888. 

—  saure  888. 
Moechatin  772. 
Murrayetin  598. 
Murrayin  598. 
Muflkat-bl&thenöl  543. 

—  ,nu8s51  543. 
Mydatoxin  889. 
Mydin  889. 
Myoctonin  776. 
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Myrioetin  606. 
Myristidn  638. 
—  aldehyd  108. 
Myxoosäare  598. 
Myroxocarpin  638. 
Myrrhe  560. 
Myrrhenöl  548. 
Myruticol  507. 
Myrtendl  543. 
Myrtoaol  548. 
Mytilotoxin  894. 


Nandinin  894. 
Napellia  773. 
Naphtaldehyd  63. 
Naphtalindiozim  396. 
Naphtanthrachinon  463. 
Naphtazarin  386. 

—  dichlorid  386. 
Naphtenmethylal  63. 
Naphto-benxaldoxim  63. 

—  benzyliden-anüin  63. 

naphtylamio  63. 

toluidiii  63. 

—  chinon  370,  389,  397. 
akridon  395. 

—  —  Chlorid  171. 

chlorimid  371,  379,  390. 

dianüid  374. 

dihromid  371,  390. 

dichlorid  370,  390. 

dichlorimid  390. 

—  —  dimethylanilenimid  371. 

dinaphtalid  394. 

dioxim  371,  396. 

—  —  dipeeadocamidid  394. 

—  —  disulfonsaare  397. 
ditoluid  394. 

—  —  phenazin  375. 

phenyldiimid  371. 

phenylendiamin  376. 

Bulfonsaure  388,  397. 

tolazin  376. 

—  diphenyldihydrofaran  734. 
Naphtol-aldehyd  96. 

—  blau  371. 

—  campher  487. 

—  methylal  96. 
Naphtostyrilchinon  395. 
Naphtyl-athaDonpheDyl  256. 

—  amino-diketohydronaphtalin 

382. 
oxynaphtochinon  385. 

—  benzil  285. 

—  chinonanthranilBaure  395. 

—  methanonphenyl  254. 

—  naphtochinon  463. 
Naphtylolmethanophenyl  254. 
Naphtylpropenonphenyl  257. 
NariDgenin  594. 

Naringin  594. 
Narkotin  914. 
Nartinsanre  920. 


NataloYn  618. 

Nelkenöl  548. 

Nepalin  453. 

Nepodin  453. 

Neroliöl  544. 

Nerolol  480. 

Niaoliöl  548. 

Niohin  820. 

Nigroön  678. 

Nitranilino-bensophenon  183. 

—  chlomaphtochinon  377. 

—  naphtochinon  375. 

—  tolachinon  359. 
Nitranikänre  353. 
Nitro-aoeto-äthylthienon  765. 
camol  154. 

phenon  122,  123. 

propylbenzol  153. 

thienon  763. 

—  äthyl-aminobensophenon 

183. 

phenylketon  140. 

zimmtaldehyd  63. 

—  alixarin  423. 

—  —  bordeanz  438. 

—  amarin  22. 

—  amino-benzophenon  183. 
dioxychinon  354. 

—  anisaldehyd  83. 

—  anthrachinon  410. 

—  —  disalfonsänre  417. 
Bulfonsäure  416,  417. 

—  atropin  784. 

—  benzal-azin  38. 

benzo'fnazin  225. 

benzoylhydrazon  39. 

—  benzaldehyd  14. 
chinin  813. 

—  benzaldiacetonamin  37. 

—  benzaldoxim  46. 

—  benzalsemicarbazon  40. 

—  benz-amaron  318. 
hydrozimBäurechlorid 

47,  51. 

—  benzil  281. 

—  —  dioxim  294. 

—  benzoinbenzoat  223. 

—  benzopbenon  181. 
oxim  190. 

—  benzoyl-aceton  271. 

—  —  carbinol  133. 

—  benzyldesoxybenzo'in  259. 

—  benzyliden-aoeton  161. 

—  —  sJlylthioBemicarbazid  40. 

—  —  amino-benzylalkohol  32. 

—  —  —  diphenylmethan    31. 
triphenylmethan  31. 

—  —  anilin  30. 

diaminobenzylsulfid  32. 

—  —  dimethylsulfon  19. 

—  —  dithioglykolsaare  19. 
diureid  33. 

naphtylamin  31. 

—  —  nitraiülin  30. 


Nitro-benzyliden-phenylthlo- 
semicarbazid  40. 

—  —  rhodanin-oxysolfonsaure 

12. 

Bäure  12,  15,  16. 

xylidin  30. 

—  brenzschleimflänre  704. 

—  brucin  947. 

—  campher  492. 
ohinin  813. 

—  caniharidenphenylhydrazon 

624. 

—  chinon  339. 

—  öhiyaoohinon  462. 

—  oinnamenylakrolein  63. 

—  cinnamylaceton  279. 

—  Cocain  867. 

—  codein  903. 

—  colophtalin  562. 

—  cryptopin  913. 

—  camaraldehyd  94. 

—  onminol  55. 

—  deeoxybenzoin  219. 

—  desyltoluid  220. 

—  dibenzoylstyrol  308. 

—  didnnamenylyinylketon  259. 

—  dioxy-chioon  353. 
toluchinon  361. 

—  diphenylenketon  241. 

—  diphenylpropenon  246. 

—  faralmalonsaare  718. 

—  farfur-cyanakrylaäure  711. 

dibromnitroäthan  692. 

nitroätbylen  692. 

—  glycyrrhetin  592. 

—  harmalin  885. 

—  harmin  886. 

—  hydrindon  160. 

—  ifio-carbopyrotritaraäureäthyl- 

ester  717. 
narkotin  922. 

—  kaffein  960. 

—  limettin  636. 

—  menthon  480. 

—  methyl-anthrachinon  450. 

diphenylpyrazol  271. 

phenylacetoxim  131. 

xylylketon  152. 

—  —  zimmtaldehyd  63. 

—  naphto-chinon  391,  397. 

aniUd  392. 

bromanilid  392. 

toluid  394. 

styrilchinon  395. 

—  oxy-alizarin  423. 

anthrachinon  419. 

benzaldehyd  79,  83. 

—  —  naphtochinon  384. 

phenylmethylketon  134. 

Bulfonsänre  389. 

tolnylaldehyd  88. 

—  paracotoin  640. 

—  peuoedanin  641. 
amid  641. 
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Nitro-phellandren  530. 

—  phen-acylpbtaliniid  128. 

anthrenchinon  441. 

brompropenylal  60. 

—  phenyl-acetaldehyd  52. 
aoetophenon  217. 

—  —  benzaldehyd  64. 

—  —  bromakrolei'n  60. 

milchsäure-aldehyd  89. 

keton  149. 

Ditrotolylketon  214. 

phenylentolyldiketon  306. 

tolyl-keton  214. 

—  —  —  —  Bulfonsäure  215. 

ketoxim  215. 

xylylketon  231,  232, 233. 

—  sulfonsaure  232. 

—  physcion  641. 

—  Piperonal  103. 

—  —  ozim  104. 

—  piperyl-aceton  144. 

—  —  nitroaoeton  144. 

—  purpurin  434. 

—  reeaoetophenon  136. 

—  salieyl-iddehyd  70. 

—  —  aldozim  77. 
Nitroso-acetophenon  122. 
anilid  125. 

—  amaria  22. 

—  campher  492. 

—  carpaüi  804. 

—  docholoipon  844. 

—  —  säure  843. 

—  dnchotoxin  846. 

—  cytisin  879. 

—  dibenzoylmethan  297. 

—  dihydroapoharmin  887. 

—  dimethylaminobenzophenon 

183. 

—  dipentin  113. 

—  farfurin  723. 

—  hesperiden  113. 

—  menthon  480. 

—  merochinen  818. 

—  methyl-isostrychninsaure- 

äthylester  943. 
nitrodiazobeozolchlorid 

51. 
tolylketon  146. 

—  morphin  901. 

—  naphtoresorcin  381. 

—  Nor-Ecgoninäthyle8ter- 

benzoat  863. 
tropinon  791. 

—  pineu  521. 

—  propiophenon   140. 

—  pulegon  509. 

—  terpen  521. 

—  tetrahydro-cinchonin  836. 

—  —  barmin  886. 
Nitrostrychnin  940. 
Nitrosyl-chlorid -hesperiden  524. 

terpen  522. 

Nitroterephtalaldehyd  93. 


Nitro-terpen  522. 

—  tetra-hydronapbtochinon- 

anUid  392. 

—  —  methyldiaminobenxo- 

phenon  186. 
ozyanthrachinon  438. 

—  thienol   753. 

—  thienylglyoxylsaure  758. 

—  thio-benzaldehyd  19. 

phen  740. 

—  saure  755. 

sulfonsaure  744. 

—  thioxen   746. 

—  toluchinon  358. 

—  toluido-chinon  340,  360. 
chlomaphtochinon   378. 

—  —  naphtochinon  376. 

—  toluylaldehyd  53. 

—  trimethylanthrachinon   457. 

—  trioxybenzophenon  202. 

—  tropein  787. 

—  zimmt-aldehyd  59. 

—  anilid  61. 

aldoxim  62. 

Nonobrombrasileln  655. 
Nor-oocathylm  863. 

—  ecgonin  863. 

äthylesterbenzoat  863. 

—  hydrotropidin  790. 

—  narkotin  916. 

—  tropinon  790. 

oxim  791. 

Nucin  380. 
Nudtannin  590. 
Nupharin  894. 

Oele,  ätherische  544. 
Oenocarpol  638. 
Oenolin  673. 
Oenotannin  689. 
Oktacetylhelicoi'din  69. 
Okto-brom-brasilein  655. 
thioxen  746. 

—  —  uvinou  709. 

—  chlor-chinhydron  345. 
cydohexa-dien  112. 

—  —  —  dienon  110. 
lepiden  696. 

—  hydro-dnchen  840. 

—  —  diphenylfuran  694. 

—  —  naphtendion  267. 
Oktyl-acetothienon  766. 

—  desoxybenzoi'a  239. 

—  diacetothienon  768. 

—  thiophen  747. 

—  —  dicarbonsaure  760. 
Oleandrin  894. 
Olibanum  560. 

Oliben  543. 
OUvü  638. 
OUvirutin  638. 
Omicholsäure  667. 
Omicholin  667. 


Onocerin  638. 
Onodaphneol  548. 
Ononetin  599. 
Ononin  599. 
Onospin  599. 
Opianin  914. 
Opoponax  560. 
Ophioxylin  638. 
Orcaoetein  146. 
Orcaoetophenon  146. 
Orcein  669. 

—  aldehyd  109. 
Ordndiininsulfat  813. 
Orcylaldehyd  105. 
Oreoselin  620. 
Oreosolon  620. 
Origanumol  542. 
OrselUe  669. 

Osdn  797. 
Osmitesöl  481. 
Ostruthin  638. 
Otobit  639. 
Oubain  599. 
Oxalyl-diacetophenon  324. 

—  dibenzylketon  319. 

—  methyldibenzylketon  321. 
Oxamylennaphtalinchinon  398. 
Oxanthranol  242. 
Oximino-benzoylaceton  270. 

—  naphtol  382. 
Oxy-acanthin  803. 

—  aoetophenon  132,  134. 
~  äthyl-brudn  946. 

—  —  desoxybenzolnmethyl- 

äther  234. 

—  amyrin  557. 

—  anthradiinon  418. 

—  —  sulfonsaure  420. 

—  anthragallol  437. 

—  anthrarufin  434. 

—  apodnchen  838. 

—  aurin  78. 

—  benzal-acetalamin  79. 

—  —  aoetophenon  247. 
amino-acetal  72. 

—  —  —  tolylaminoamino- 

phenoläthyläther  73. 

—  —  azin  75. 

—  —  benzoylhydrazin  76,86. 

—  benzaldehyd  79,  81. 

diäthyläther  79. 

methyläther  79. 

—  benzal-diaoetophenon  307. 
dimethyltolylketon  308. 

—  benzaldoxini  81,  86. 

—  benzal-formylhydrazin  86. 
glykolylhydrazid  76, 86. 

—  —  malonylhydrazin  86. 
methyltolylketon  249. 

—  —  nitrofioanilid  73- 

—  —  oxalhydrazin  86. 
snodnylhydrazin  86. 

—  benzomethylfurancarbon- 

saure  731. 
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Oxy-beozo-phenon  193. 
— ozim  193. 

—  benzoyltropei'n  788. 

—  bensylen-amino-benzoeaaure 

74. 
salicylsäure  75. 

—  benijlhjdroootamin  909. 

—  benxyUden-allylthiosemicarb- 

azid  76. 

—  —  amino-beozylalkohol  74, 

85. 

—  —  —  diphenylmethan   85. 
phenoi  73. 

—  —  —  triphenylmethan  73. 
benzhydrylamin  73. 

—  —  benzylamin  73,  85. 

—  —  bromaminophtalin  73. 
cyaneesigaüarehydrazid 

76. 
diaminobenzylsulfid  74. 

—  —  dithioglykolsäure  66. 
Daphtylamin  73,  85. 

—  —  phenyltbioaemicarliazid 

76. 

—  —  trinitroathoxyphenyl- 

hydrazon  76,  86. 

—  benzylnaphtalinsttlfur  10. 

—  berberin  802. 

—  biahydrocaryozim  483. 

—  bu^lphenylketon  153. 

—  campher  497. 

—  oannabm  639. 

—  obinhydron  345. 

—  chinon  346. 

—  chiyBanthemin  862. 

—  chiyaazin  434. 

—  cinchen  837. 

—  cinchonin  840. 

—  oocai'n  868. 

—  oolopbtalin  562. 

—  oopaüvasäure  554. 

—  cydopiaroth  629. 

—  cyclopin  629. 

—  defloxybenzoi'n  226. 

—  digitogensaure  581. 

—  dimethyl-isocumarilsaure 

731. 
xanthon  233. 

—  diphenylenketon  241. 

—  dixanthon  306. 

—  echitamin  881. 

—  flaorenon  241. 

—  furhiraiiilin  724. 

—  gnanin  967. 

—  hexahydro-cymol  468. 

lapachol  398,  403. 

oxim  403. 

tropidin  790. 

—  iso-anthraflayinaäure  436. 
lepideu  312. 

phtalaldehyd  106. 

—  juglon  387. 

—  lapachol  402. 

—  lapachon  402. 


Oxy-lepiden  312. 

—  —  saare  310. 

—  leaootin  208. 

—  lopbin  27. 

—  lapinin  892. 

—  merochinen  818. 

—  methoxylbenzylidenamino- 

benzylalkohol  101. 

—  methyl-anthrachinon  449, 

450,  451. 

—  —  cinnamylketon  161. 

—  —  camaiüsanre  730. 

camaron  730. 

desoxybenzoinmethyl- 

äther  230. 

—  methylen-äthylphenylketon 

163. 

—  —  benzyliBopropylketon 

167. 

—  —  campber  114. 

—  —  menthon  512. 
phtalyl  274. 

propylpbeoylketon  165. 

thiyon  512. 

—  methyl-nitxophenylathyl- 

keton  149. 

tropidin  792. 

xanthon  212. 

—  naphtochinon  380,  395. 

aniünomethylfläure  394. 

dnmid  382. 

imid  382. 

oxim  382. 

—  —  oxim  381. 
solfonBäure  388. 

—  naphtylnaphtochinon  463. 

—  narkotin  922. 

—  peocedanin  641. 

—  phenantrenchinon  442. 

—  phenonaphtoxanthon  256. 

—  phenyl-benzylketoD  221. 
hydrindon  248. 

—  —  naphtochinon  460. 

äthyümid  460. 

— methylimld  460. 

naphtalid  460. 

—  phenylimid  460. 

toluid  460. 

oxanthranol  260. 

—  —  phenyldibromäthylketon 

228. 

styrylketon  247. 

tolylketon  215. 

—  propylphenylketon  147. 

—  quercetin  606. 

—  sapogenin  610. 

—  sparteün  932. 

—  tetrahydrocarvonbimitrosyl- 

saure  503. 

—  thionaphten  768. 

—  thymochinon  368. 

—  toUden  296. 

—  toluyl-aldehyd  88,  89. 
atropein  788. 


Oxy-tropidin  791. 

—  tropin  787,  797. 

—  wrightin  875. 

—  xanthon  200,  201. 

—  xylochinhydion  363. 

—  xylochinon  362. 

xachymose  639. 
Päonol  135. 

—  ketoxim  135. 
Palisanderholzharz  561. 
Palmarosaöl  547. 
Palmellin  670. 
Panakon  640. 
Panaquilon  639. 
Papaveroein  923. 
Papellöl  543. 
Para-äskuletin  569. 

—  aldehydblau  675. 

—  butylsalicylaldehyd  91. 

—  c^jeputen  540. 

—  coto'in  640. 
anilid  640. 

phenylhydrazid  640. 

saure  640. 

—  cotorindenöl  548. 

—  oumarhydrin  138. 

—  datisoetin  606. 

—  menispermin  894. 

—  morin  684. 

—  redudn  666. 

—  salicyl  78. 

—  xanthin  969. 
Paricin  861. 
Paridin  599. 
Pariglin  649. 
Parillin  599. 
Paristyphnin  599. 
Parmelin  640. 
Pastinaeaöl  548. 
Patchoulicampher  514. 
PatchouUn  538. 
Paytamin  782. 
Paytin  782. 
Pellotin  778. 
Pellutein  798. 
Pelosin  797. 
Penta-aoetyl-äskulin  567. 

—  —  äthylathersooparin    648. 

—  —  arbutin  571. 

—  —  dibrom-äskulin  567. 

—  —  —  quercetin  605. 
dinitroarbutin  571. 

—  —  hämatoxylin  665. 
phloridzin  600. 

—  —  quercetin  605. 

—  —  saponiii  610. 

—  —  tetrabrombämatoxylin 

665. 
tetroxyanthranol  245. 

—  benzoyl-äskulin  567. 

arbutin  571. 

maklurin  207. 
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Penta-brom-äthylthiopben   745. 

anthraoen  409. 

anthradhinon  409. 

benzoyldurol  238. 

carcaminbromid  660. 

pyrotritanaare  708. 

—  cblor-aDtbrachinon  408. 

—  —  indenolon  169. 

indentriol  170. 

kötotetrahydroiiaphtalin 

165. 

lepiden  696. 

napbtochinon  373. 

oxytoliden  296. 

tetrabydronaphteDon  164. 

—  dekyl-anisylketon  157. 
dimetbylresorcinketon 

157. 

—  —  pbenylketon  157. 

—  erytbritdibenzal  8. 

—  metbylätbanoylphen  156. 

—  nitropentapbenyldlbydro- 

imidaEol  30. 

—  ozy-anthrachinon  438. 
benzopbenon  207,   209. 

—  —  strycbmn  941. 
Pentenylonpben  165. 
PentyldioDphen  272,  273. 
Pentylolonpben  153. 
PentylonpheD  152. 
Per-brom'diihienyl  751. 

—  chlor-antbrachinon  408. 

—  —  diketobydrinden  275. 

dithienyl  751. 

bydrindon  159. 

napbtocbinon  373. 

—  —  ozyindenon  169. 
Pereirin  923. 
Pernitrosocamphenon  492. 
Penieitdibenzyliden  9. 
Persio  669. 
Perubalsam  561. 
Petersilieoöl  543. 
Petitgrainol  544. 
Peucedanin  640. 
Pfefier-krautöl  548. 

—  minz-campher  465. 
öl  543. 

—  öl  543. 
Pflanzenindikan  595. 
Pbellandren  529. 
Pbellönaaiire  627. 
Pben-acetylcarvoxim  114. 

—  acyl-anilid  125. 

benzoesäuresalfiaid  127. 

—  —  benzylamin  127. 
cblorid  119. 

—  —  desozy-cuminoin  308. 
— piperonoin  308. 

—  —  eugeDol  133. 

metbylanilid  126. 

nitrotoluidin  126. 

—  —  pbtalamid^nre  128. 
pbtalimid  128. 


Phen-acyl-BulfiBumidobeiin>60aare 
127. 

Bulfld  129. 

diozim  132. 

toluidin  126. 

varnUin  133. 

—  ätbylal  52. 

—  ätbylonal  91. 

—  antbren-aoetonohiiion  447. 

—  —  benzalcbin  446. 
cbinhydron  442. 

—  —  chinon  440. 

— digaanyl  445. 

—  —  —  dibydroojranid  443. 
—  dioxim  445. 

—  — anbydrid  446. 

—  diflulfonBäiire  442. 

—  imid  444. 

—  —  —  ozim  445. 
dümid  445. 

—  antbrolcbinon  442,  448. 

—  anihron  442. 

—  butylonal  95. 

—  butyltriolal  108. 

—  dimethylal  92. 

—  diol-bntylon  150. 

—  -  dimetbylal   97,  98,   99, 

108. 

peDtyldlenal  107. 

propenylal  106. 

—  etiloxim  296. 

—  metbo-ätbylal  54. 
propenylal  62. 

—  —  propylal  54. 
Pbeno-äthoylflnoreu  261. 

—  cbinon  343,  344. 

—  cyanin  678. 
Pbenol-blau  678. 

—  campher  487. 

—  cbinin  812. 

—  dicbroin  678. 

—  dimethylal  106. 

—  metbylal  66,  79,  81. 

—  oxycbroin  679. 

—  pbtalidein  260. 

Chlorid  261. 

diaoetat  261. 

—  propenylal  93. 
Pbeno-methenindanon  250. 

—  xnethenylindandion  304. 

—  napbtozanthon  256. 

—  phenyl-äthanonpbenyl   258. 
dipbenylpropanon  265. 

—  —  metbanonphenyl  257. 

—  propylfUran  694. 
Pben-ozyessigsäureakrylsaure- 

methylketon  162. 

—  pentadienylal  63. 

—  propenylal  58. 

—  propylal  53. 

—  propylolal  89. 

—  triol-methanonpbenyldiol 

207. 
metbylal  107. 


Pbenyl-aeet-aldehyd  52. 

—  —  ecgoninmeUiylesfcer 

868. 

—  aoetonylphenylsiüfid  128. 

—  acettropein  787. 

—  aoetyl-aoeton  273. 

guanidin  273. 

aminoacetophenon  124. 

—  äthanoylcyclobezaii  167. 

—  akrylaldozim  62. 

—  aminonaphtylmethanon- 

aminopbenyl  254. 

—  amlioficbwan  676. 

—  aniBylmetbjlencfalonuülin 

194. 

—  azoxazol  131. 

—  benzophenon  257. 

—  benzoyl-acomethylen  287. 

diketobydrinden  322. 

bydrasimethylen  287. 

—  benzylketon  217. 

—  bomyluretban  471. 

—  biom-akrolein  59. 
diketobydrinden  302. 

—  earbamldaänreisobomylester 

473. 

—  chinondümid  330. 

—  chlor-akrolein  59. 
diketobydrinden  302. 

—  —  propylenbydrindon  253. 

—  oydohezandion  279. 

—  dapbnetin  248. 

—  dehydro-bezon  166. 
penton  147. 

—  diaoetyl  271. 

—  diätbanoylheptandioD  324. 

—  dibenzoylmethan  306. 

—  dibrom-propanondibrom- 

phenyl  229. 

—  —  propionaldebyd    54. 
thienylketon  767. 

—  dieblor-aoetaldehyd  52. 

—  —  propionaldehyd  54. 

—  dibydro-anthrenon  260. 
resorcin  279. 

—  diketobydrinden  302. 

—  diol-metbanonmethopbeDyl- 

sulfonsaure  212. 
pentadienonpbenyl  251. 

—  dipbenylBolfonmethan  10. 

—  dithienyl  769. 

diBolfonsanre  769. 

Pbenylen-cbloxozyaoetylenketoB 

169. 

—  diakrylmethylketon  280. 

—  dibromaeetylenketon  168. 

—  dicbloraoetylenketon  167. 

—  dipbenylketon  304,  305. 

—  tetrachlorathylenketon  158. 

—  trichloräthylenketon  158. 
Pbenyl-fdraian  131. 

—  faromethan  694. 

—  faiylaminopbenjlakiyl- 
Bäarenitrilthiobamfltoff  713 
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Phenyl-glykolyltropein  788. 

—  glyoxal  91. 
benzoin  316. 

—  glyoziin  131. 

—  —  hjperozyd  131. 

—  hezjlketon  156. 

—  hydiindenketon  249. 

—  hydrindon  248. 

—  indandion  302.' 

—  indanon  248. 

—  iaozazol  95. 

—  ketopenten  272. 

—  kresolketonmethylather 

212. 

—  menthylnretban  467. 

—  mesitylketon  237. 

—  methoylindandion  303. 

—  mUchBänrealdehyd  89. 

—  naphtoehinon  459. 

—  —  ozyohinonimid  460. 

—  naphtophenanthrasoniam- 

hydrat  445. 

—  naphtylohinhydron  460. 

—  napbtylenketonozyd  256. 

—  naphtyl-keton  254,  255. 
pinakolin  267. 

—  nitrotolylketoii  214. 
Phenylol-äthanonpheoyl  226. 

—  äthyloDal  106. 

—  dibrompropanonphenyl 

228. 

—  propenonphenyl  247. 

—  propinonphenyl  250. 
Fhenyl-ozanthranol  260. 

—  oxynaphtylketon  254. 

—  pentadekylketon  157. 

—  phenomethylindandion  309. 

—  phenyldithioaldnret  34. 

—  phenylentolyldiketon  306. 

—  terpinylnretlian  483. 
-^  tetroBe  108. 

—  thienyl-ketoD  766. 
methan   748. 

—  thiophen  747,  748. 

—  —  disulfonsänre  748. 

tetrasnlfonsaare  748. 

-~  tolyl-keton  211,  212,  213. 
ketoxim  211,  212,  213, 

215. 
pinakolin  265,  266. 

—  zylyl-keton  230,  231,  232, 

233. 

pinakolin  266. 

Phillygenin  600. 
Phillyrin  600. 
Phlobaphen  589. 
Phloretin  230. 
Phloridzein  601. 
Phloridzin  600. 

—  aniHd  600. 
Phloro-glacide  566. 

—  glncinohininBulfiit  813. 

—  glykoride  566. 
Phloron  363. 


Phloron  des  M  ethyltolylketans 

264. 
Phrenosin  574. 
Phtal-aldehyd  02. 

—  aldozim  92. 

—  benzopeendo-onmidid  237. 
cnmidaanre  237. 

—  benzoyltolnid  216. 

—  imidopropiophenon  141. 
Pbtalon  des  Aethenylamlnothio- 

napbtola  278. 

phenols  278. 

Pbtalsaurementhylester  467. 
Phtalyl-benzoanilid  184. 

—  dieogonin  870. 
dimethylester  870. 

—  tropein  788. 
Phyliaadtannin  685. 
Phyllo-cyanin  657. 

—  porphyrin  658. 

—  taonin  657,  658. 

—  xanthin  657. 
Phymatorhnsin  668. 
PhysiOin  641. 
Physcianin  642. 
Physciasaure  641. 
Physcihydron  642. 
Physdol  642. 
Physcion  641. 
PhysconAftore  642. 
Physodin  642. 
Physootagmin  882. 
Phytolaccatoxin  642. 
PioechiDon  463. 
Picein  601. 

Pioeol  601. 
Picylenketon  264. 
Pikro-aoonitin  773. 

—  orocin  602. 

—  lichenin  642. 

—  podophyllinsilnre  645. 

—  pseudoaoonitin  775. 
Pikrotin  643. 
Pikrotoxid  643. 
Pikro-toxin  642. 

—  toxinin  643. 

—  toxinsaore  644. 
PikrylvaniUin  102. 
Pillijanin  924. 
Pilo-carpen  548. 

—  carpidin  925. 

—  carpin  924. 
Pilooarposöl  548. 
Pimentöl  549. 
Pinakon  C,aH,<,0,  505. 
Pinen  516. 

—  dibromid  521. 

—  hydroohlorid  520. 

—  nitrolbenzylamin  522. 

—  nitrosyl-bromid  522. 

Chlorid  522. 

Pinipikrin  601. 

Pinol  507. 

—  bromhydromid  508. 


Pinol-dibromid  507. 

—  glykol  508. 
&ther  509. 

—  hydrat  508. 

—  —  dibromid  508. 

—  nitrol-amin  508. 
anilin  508. 

—  —  benzylamin  508. 
naphtylamin  508. 

—  nitroBochlorid  508. 
Pinoresinol  563. 
Pinylalkohol  509. 
PiperidocaryophyUenniirolamln 

528. 
Piperin  926. 

—  sänrealdehyd  107. 
Piperonal  102. 

—  aoetalamin  103. 

—  aniUd  103. 

—  Chlorid  102. 

—  hydrocyanid  102. 

—  oxim  104. 

—  phenylmerkaptal  102. 
Piperonoyl-phloroglncin-dime- 

thyläOier  208. 

trimetbyläther  208. 

Piperonylakrolein  107. 
Piperonylen-aoeton  172. 

—  acetophenon  251. 
Piperonyliden-aoetonbromid 

150. 

—  aminobenzylalkohol  103. 
Piperonyloin  227. 
Piperovatin  926. 

Piscidin  644. 
Piturin  926. 
Pleuridn  890. 
Podo-carpuB-Harz  561. 

—  phyllin  601. 

—  phylloqueroetin  645. 

—  phyllotoxin  644. 
Polychroit  602. 
Polygonin  455. 
Poly-thio-forfnrol  725. 

—  —  salicylaldehydmethyl- 

äther  71. 
Pomeranzen-blüthenöl  544. 

—  schalenöl  544. 
Populin  608. 
Porphyrin  777. 
Portagalol  544. 
Primulacampher  645. 
Propanoyl-indan  167. 

—  naphten  175. 
Propenoylphen  158. 
Propheretin  602. 
Prophetein  602. 
Prophetin  602. 

Propionaminobenzophenon  182. 
Propiono-iaocymon  156. 

—  xylon  154. 
Propionyl-acetophenon  272. 

—  aminoacetophenon  124. 

—  aniaol  141. 
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Propionyl-benzoyl  269. 

—  chioin  815. 

—  oodein  905. 

—  diketohydrinden  316. 

—  durol  156. 

—  gaanin  966. 

—  hydrochinon  143. 

—  indandion  316. 

—  oBtrathin  639. 

—  phenetol  141. 

—  phenol  141. 
Propio-phenon  140. 
phtalamidsäare  141. 

—  thienon  764. 
Propophenylmetanonphenyl 

235. 
Propyl-äthylphenylketon  155. 

—  amarin  23. 

—  benzophenon  235. 

—  butylonphen  156. 

—  chinon  364. 

—  cbinonol  364. 

—  cumarketon  166. 

—  oymylketon  157. 

—  desoxybenzoin  238. 

—  dihydro-anihrenon  250. 

—  —  cumarketon  154. 

—  dionphen  268. 
Propylenäthylphenylketnt    140. 
Propyl-ftiryläther  697. 

—  isocymylketon  157. 

—  naphtylketon  176. 
Propylon-diphenylathanon  299. 

—  methylpben  150. 

—  phen  140,  143. 

diol  142,  144. 

diäthyl&ther  143. 

—  pbenol  141. 

—  phenaulfonsanre  145. 
Propyl-ozantbranol  250. 

—  ozynaphtylketon  176. 

—  phenylketon  147. 

—  tbeobromin  955. 

—  thienylglyoxylsaure  759. 

—  tbiopben  746. 

—  —  säure  757. 

—  xylylketon  155. 
Protamin  926. 
Proto-chinamldn  857. 

—  cotoin  208. 

—  —  pbenylhydrazon  209. 

—  katecbu-aldehyd  99. 

—  —  —  metbylenätber  102. 

—  —  phloroglucin  207. 

—  physcihydron  642. 

—  physcion  641. 
Protopin   806. 
Prune  677. 
Pseudo-aoonin  775. 

—  aoonitin  775. 

—  atropin  788. 

—  cinohonin  847. 

—  codein  906. 

—  diphenylenketon  242. 


Pseado-homo-atropin  795. 

—  —  narcein  915. 

—  ionon  117. 

—  isopyrin  888. 

—  jervin  950. 

—  metbyltarkoninaäure  919. 

—  morpbln  910. 

—  narcein  915. 

—  nitropurparin  434. 

—  tropigenin  792. 

—  tropin  795,  797. 

—  zanthin  883,  953. 
Psychofiin  574. 
Ptomaine  888. 
Ptero-carpin   67Ö. 

—  carpuskino  687. 
Ptychotisöl  549. 
Puleginmöl  511. 
Pulegon  509. 

—  amin  510. 

pbenylÜiiohaniBtofif  510. 

—  biBnitrosylsaure  510. 

—  ozim  510. 
hydrat  510. 

—  semicarbasid  510. 
Punioin  670. 
Pupin  927. 
Purpureinaminopurpurozanthin 

434. 
Purpurin  433. 

—  amid  434. 
Purpuro-gallin  345. 

—  zanthin  425. 

amid  426. 

Pyocyanin  670. 
Pyogenin  602. 
Pyodn  602. 
I^ren-cbinon  461. 

—  keton  242. 
Pyro-aconin  774. 

—  aoonitin  774. 

—  galloohinon  345. 

—  gallolcarbonaldehyd  107. 

—  guajacin  645. 

—  koman  111. 

—  kresol  045. 
ozyd  646. 

—  mucinomitbursanre  698. 

—  mykursäure  698. 
Pyron  111. 
Pyro-pseudoaooniün  776. 

—  scbleimsaure  697. 

—  tartryleosin  299. 

—  tartrylflüorescein  299. 

—  tritarsäure  707. 

—  zanthin  736. 


Quassiaaaure  647. 
Quassid  647. 
QuasBÜn  646. 
Quebrachamin  782. 
Quebrachogerbsäure  590. 
Quebrachin  782. 


Quebracho-Harz  561. 
Quendelöl  544,  549. 
Quercetagetin  647. 
Queroetin  603. 

—  methyUäier  604. 
Querdn  589,  647. 

—  säure  589. 
Quercitiin  602. 
Querlakton  589. 

Kainfiurrendl-Terpen  533. 
Raphanol  647. 
Ratanhia-gerbsaure  590. 

—  poth  590. 
Batanhin  927. 

—  sulfonsäure  927. 
Bautenöl  549. 
Beducin  666. 
Resacetein  136. 
Reaaoetophenon  135. 

—  glykuronsäure  137. 

—  sdiwefelsäure  137. 
Eednotannol  554. 
Besodiaoetophenon  272. 
Kesordn-campher  487. 

—  chininaulfat  813. 

—  chinon  344. 
Besorcyl-aldehyd  97. 
ozim  98. 

—  dialdehyd  108. 
Retenchinon  458. 

—  imid  458. 

—  ozim  458. 
Retenketon  249. 
Rhamnazin  604. 
Rhamnegin  615. 
Rhamnetin  604. 

—  quercetin  604. 
Rheum-gerbeäore  591. 

—  saure  591. 
Rhinacanthin  647. 
Rhinanthin  606. 
Rhodan-acetophenon  128. 

—  aoetothienoa  763. 

—  äthylphenylketon  141. 

—  benzylaoetophenon  228. 

—  diphenylpropanon  228. 

—  glyko-brenzkatechin  138. 
-: pyrogallol  139. 

—  methy]  naphtylketon  174. 
Rhodeoretin  578. 
Rhodinal  506. 

Rhodinol  465. 
Rhodizon-anilid  355. 

—  saure  355. 
Rhoeadin  931. 
Rhoeageniu  931. 
Ridnin  931. 
Robinin  606. 
Roccellinin  647. 
Römisdi-Knmmeldl  547. 
Roeen-holzöl  544. 

—  51  549. 
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Boseol  549. 
Bosmarlnol  549. 
BotÜerin  671. 
Bubeiythrinsaure  607. 
Bubiadln  449. 

—  glyko«id  607. 
Babidin  672. 
Bubyervin  950. 
Bubrophlobaphen  689. 
Bufi-gallusaanre  438. 

—  xnorin^ure   208. 
Bufin  601. 
Bufiopin  437. 
Bnniicin  453. 
Batin  607. 


Sabadin  950. 
Sabadimn  950. 
Sadebaumöl  544. 
Saure  CfeHj^O,  558. 

—  Cj^HjN.O,  944. 

—  CioH^CISO.  388. 

—  CjoH^^NO,  +  3H,0  934. 

—  CjoH„N,0^  530. 

—  Cj.H^eOg  560. 

—  C.^HgNSOft  +  H,0  417. 

—  CjjHj^N.O,  36. 

—  q,H,,NO,  444. 

—  CjeH^jNO^   282. 

—  Cj^HjjNjO^  +  2  H,0   948. 

—  C„HjiNO^  394. 

—  C^H^sO.o  674. 

—  CjßHjjNO^  839. 

—  C^H^As  674. 

—  CteHwOe  560. 

—  CjgH^jOf  638. 

—  0,3H,^0^,  595. 

—  Cj^H^SjO«  499. 
Safilorgelb  656. 
Safran-bitter  602. 

—  farbstoff602. 

—  51  544. 
Safren  549. 
Sagapenum  561. 
Salhjdr-äthylaniUd  73. 
athyläther  73. 

—  aniüd  72. 

äthyläther  73. 

Salhydro-naphtalid  73. 

—  nitranilid  73. 

—  toluid  73. 
Salidn  608. 

Salicylaläthyleiiamlin  73. 
SaUcyl-aldehyd  66. 

—  —  methyläther  66. 
hydrocyanid  75. 

—  aldoxim  76. 

—  —  benzylätherbenzoat  77. 

—  aldehydmetbylamid  72. 

—  diure'id  74. 
äthyläther  74. 

—  hydrazonbenzoesaure  76. 


Salicyl-imid  71. 

—  orcmäther  212. 

—  phenol  197. 

—  resordn  200. 
äther  200. 

—  Bäurecampher  488. 

—  tropein  787. 
Salmin  926. 
Salveiöl  549. 
Salylfiäure  78. 
Salzsaares  Camphen  534. 
Samandarin  931. 
Sandarak-Harze  561. 

—  Ölsäure  561. 
Sanguinarin  805* 
Santal  672. 
Santalal  549. 
Santalin  672. 
Santalol  549. 
Santalsaure  672. 
Santelöl  549. 
Saphorin  931. 
Sapogenin  610. 
Saponin  609. 
Saporetin  611. 
Sapotin  611. 
Sapotiretin  611. 
Sarkin  967. 
Sassafrasol  549. 
Saubohnenconvidn  952. 
Scammonium  561. 
SchelladE,  flüssiger  559. 
Scillain  611. 
Scopolamin  796. 
Soopolin  611,  797. 
Scoparin  648. 
Scrophularin  648. 
Sehpurpur  650. 
Selen-benzaldehyd  20. 

—  cyanacetophenon  129. 
Seienoxen  770. 
Senedonin  931. 
Senegin  609. 
Sepiasäure  669. 
Sequoia-Oel  550. 
Sesquiterpen  537. 
Shikimin  611. 
Shikimipikrin  648. 
Shikimol  547. 
Siaresinotannol  554. 
Si^burgit  565. 
Sinaibin  611. 

Sinapin  931. 
Smilacin  649. 
Siperin  798. 
Skimmen  550. 
Skimmetin  611. 
Skimmia-Oel  550. 
Skimmin  611. 
Sobrerol  508. 
Socotraloin  618. 
Solane'in  612. 
Solanidn  613. 
Solanidin  612. 


Solanin  611. 
Spaniolitmin  670. 
Spartein  932. 
Speigulin  649. 
Spermin  934. 
Spikaol  550. 
Stachydrin  934. 
Staphisagrin  880. 
Stearopten  545. 

—  CijHj^O,  549. 
Stinkasant  553. 
Stoffe,  indifferente  616. 
Storaz  561. 

Storesin  562. 
Strophantin  649. 
Strychnin  934. 

—  acetyldilorid  939. 

—  chloraceton  939. 

—  disulfonsaure  942. 

—  monohydrat  942. 

—  oxyaceton  939. 

—  säure  942. 

—  sulfonsäure  941. 
Strydmol  942. 
Stuiin  927. 
Styrylozynaphtylketonäthyl- 

äther  258. 
Suodnophenon  280. 
Suodnyl-oodein  906. 

—  morphin  900. 
Sulfäthyl-aoetophenon  139. 

—  benzophenon  210. 
Sulfid  CjU^ß  545. 

—  C^Hj^S,  545. 

—  CaH„S,  545. 

—  Cj^H^S  226. 

—  Cj^HgS,  226. 

—  Cj^HjoS  226. 
Sulfo-brenzschleimsäure  705. 

—  brombrenzschleimsäure  706. 

—  chlorbrenzschldmsäure  706. 

—  dibrombrenzschldmsäure 

706. 

—  dichlorbrenzschldmsäure 

706. 

—  hydrochinon  329. 

—  methylbrenzschleimsäure 

707. 
Sulfonfluoresoe'in  200. 
Sylvan  692. 

—  carbon-acet«8sig8äure  720. 
enigsäure  717. 

—  essigsaure  709. 
Sylvestren  529,  531. 

—  dihydrochlorid  531. 

—  nitrolbenzylamin  531. 

—  nitrosylchloiid  531. 
Syringaaldehyd  107. 

Taigusäure  398. 
Tampicin  613. 

—  säure  613. 
Tampikolsäure  613. 
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Tanacetin  649. 
Taoaceton  511,  533. 
Tanacetamgerbsaure  591. 
Tanacetylalkohol  481. 
Tanginin  649. 
Tannenzapfenöl  544. 
TanDomelansaure  348. 
Tarkonin  918. 
Tarkonsaare  920. 
Tamin  921. 
Tartryltetraoodein  906. 
Taxin  948. 
Tectochrysin  628. 
Telaescin  613. 
Templinöl  544. 
Terebenten  516. 
Tere-camphen  534. 

—  cuminaldehyd  57. 
Terephtalaldoxim  93. 
Terephtalophenon  305. 
Terephtalsaarealdehyd  92. 
Terpeaoldibromid  481. 
Tertiarbutyl-benzophenon    238. 

—  salicylaldehyd  91. 
Teropiammon  916. 
Terpadien  526,  531,  532. 
Terpan  474. 

Terpanol  465. 
Terpen-diohlorid  527. 

—  dioxydhydrat  520. 
Terpene  515. 
Terpineol  482,  483. 
Terpen-hydrat  482. 

—  hydro-bromid  521. 

Chlorid  520. 

Jodid  521. 

—  hypochlorit  521. 
TeipeDol  481. 
Terpenon  511. 
Terpentin  562. 

—  51  516. 

Terpilen  527,  532,  533. 
Terpilenol  482. 
Terpin  520. 

—  acetat  520. 
Terpinen  531. 

—  nitrol-äthylamin  532. 

—  —  amin  532. 

— '  —  benzylamin  532. 

—  —  diäthylamin  532. 

—  —  dimethylamin  532. 

—  —  isoamylamin  532. 

—  —  methylamin  532. 

—  nitrosat  532. 
Terpineol  472. 

—  formiat  483. 

—  nitrolanilid  482. 

—  nitrosochlorid  482. 
Terpinhydrat  519. 
Terpinolen  532. 
Terpinylen  533. 
Tetanin  689. 
Tetraoetyl-aconin  774. 

—  benzoylacooin  774. 


Tetraoetyl-brasilin  653. 

—  brombraBilin  653. 

—  chloraalidn  609. 

—  ooniferin  577. 

—  dibrombrasileln  655. 

—  dlbrombrasilln  654. 

—  glykoTaniUinsaare  578. 

—  hdicin  68. 

—  helidntolmd  69. 

—  phloretin  230. 

—  peendomorphin  911. 

—  salidn  608. 

—  saponin  610. 

—  tetrabrombrasilin  654. 

—  trioxanthranol  244. 
Tetrathyl-ätheraaliGin  608. 

—  diaminobenzophenon  186. 
Tetramino-chiyBazin  429. 

—  pyrokresoloxyd  646. 
Tetra-benzoyl-hdidn  69. 

—  —  helicintoliiid  69. 

—  —  japaconin  776. 
salicin  609. 

—  benzyltrimethylentrisolfon 

229. 

—  brom-alizarin  423. 

—  —  anthra-chinon  409. 

—  —  —  flavinaäure  430. 

—  —  aaophenin  342. 

—  —  benzalazin  38. 

—  —  brasilin  654. 

—  —  chinhydron  345. 
chinon  337. 

—  —  cnrcnmin  660. 

—  —  dehydrodchenrinden- 

gerbsaure  588. 
dibeuzylketon  229. 

—  —  dinitroanthrachinon  413. 

—  —  dioxybenzophenon    198, 

199. 

—  —  diphenylfuran  695. 

—  —  dithienyl  751. 
füran  691. 

—  —  hemlockgerbsaure  684. 

—  —  hydrindon  159. 

—  —  iBoanthraflavinsaure  431. 

—  —  methylpbenylthiophen 

748. 

—  —  morin  683. 
methyläther  688. 

—  —  myrioetin  606. 

naphtochinon  374,  391. 

—  —  phenolphtalidein  261. 
phloretin  230. 

—  —  puipnrogallin  346. 

—  —  pyrotartrylfluoresoein 

299. 

—  —  pyrotritarsanre  708. 

—  —  tetra-iminoazoanthraoen 

412. 
methyldiamino- 

benzophenon  186. 
thioneasal  750. 

—  —  thiophen  740. 


Tetra-bxom-thiophten  769. 

—  —  tropinon  791. 

—  batyiylsaponin  610. 

—  chlor-ioetophenoo  120. 

—  —  alizarin  422. 

—  —  anthrachinon  408. 

—  —  —  diaalfonouire  416. 

acophenin  342. 

biUnibin  662. 

Carotin  626. 

chinhydron  345. 

chinon  335. 

cydLohexadienon  111. 

dibromdithienyl  752. 

dihydronaphtöion  171. 

diketohydronaphtalin 

276,  277. 

dioxynaphtochinon  387. 

dJthienyi  751. 

hydrindon  158. 

hydiocarotin  626. 

ke(o-dihydrobenzol  111. 

naphtalin  171. 

tetrahydronaphtafin 

165. 

naphtazarin  387. 

naphto-chinon  373. 

diehinon  387. 

tetra-hydroni^hteiioa 

165. 
ketotetrahydrooaph- 

talin  387. 

oxychinhydron)352. 

thionösal  750. 

thiophen  739. 

tolachinon  358. 

—  oodein  906. 

—  hydro-benzaldehyd  1. 

carreol  468. 

carvotanaceton  468. 

caryon  484. 

bisnitroeylnnre  503. 

Chinidin  826. 

chlnin  816. 

dnchonidin  853. 

dnchonin  836. 

diphenylfuran  694. 

harmin  886. 

iso-campher  468. 

lepiden  696. 

methylphenylflxnn 

272. 

naphtendiolon  165. 

naphtendion  276. 

naphtenon  164. 

naphten-triolmethylitfaer 

165. 

trion  314. 

naphtochinon  369. 

sesqniterpen  539. 

—  —  thiophen-carbonfltare 

756. 
dicarbonaftnre  760. 

—  menthylailikat  466. 
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Tetra-metiiophenylniethanon- 
phenyl  238. 

—  metboxy-tetraphenylthio- 

I»hen  751. 

—  —  thionenal  751. 

—  methyl-ätbanoylpheii   155, 

156. 
ätherdehydrohamatoxylin 

664. 

ohinon  369. 

diamino-benzophenon 

185. 

chinon  339. 

diphenylthienyl- 

methan  749. 

— thiobenzophenon  191. 

dizaQtbylen  232. 

—  methylenpbenylketon  166. 

—  methyl-propanoylpben  156. 
ibiophen  747. 

—  —  triaminobenzopbenon 

186. 

—  morpbin  900. 

—  nitro-aminooxyanüiracbmon 

420,  428. 

antbra-cbinon  617. 

flavinaäure  430. 

rufin  427. 

benzopbenon  182. 

—  —  ohrysazin  427. 

—  —  cbrysocbinon  463. 

—  —  Qbryeopbansaare  452. 
dianünoben£opbenonl85. 

—  —  dimetbyldiamlnobeiuEO- 

pbenon  185. 

—  —  bydrocincboiiiii  836. 

—  —  isoaDtbraflavinfiaure  431. 

—  —  pyrokresoloxyd  646. 

—  —  thionessal  750. 

—  oxy-antbracbinon  436. 

—  —  bensophenon  204. 

—  —  cbinon  355. 

anilid  355. 

flavonol  603. 

strycbnin  941. 

—  — tetrapbeuyltbiopbeii751. 
tbioneflsai  751. 

—  pbeool  690. 

—  phenyl-äthylendioxyd  197. 

—  —  butandion  309. 

crotolakton  312. 

fiiran  695. 

_  glykofiin  286. 

pyrrboJidon  311. 

—  —  pyrrbolon  311. 
thiopben  750. 

—  —  nyioon  737. 

—  terpen  540. 
Tetrol  690. 
Tetronerytbrin  673. 
Tencrin  613. 
Teafelsdreck  553. 
Tbalictrin  948. 
Thebaidn  910. 


Thebain  909. 

—  äthyljodid  910. 

—  metbyljodid  909. 
Tbebenin  910. 
Tbebenol  910. 
Tbein  957. 

Tbenoylbrenstniabensaare  760. 
Tbeo-bromin  954. 

—  phyllin  956. 
Tbeveream  613. 
Tbevetin  613. 
Tbienatbylamin  745. 
Tbieuol  753. 
Tbienon  766. 
TbieDyl-akrylsäure  757. 

—  alkobol  753. 

—  Chlorid  744. 

—  disulfid  753. 

—  essigsaure  756. 

—  glykolsaure  757. 

—  glyoxylsäure  757. 
oxim  758. 

—  bexylketon  766. 

—  isoxazolsäure  761. 

—  ketoximcarbonsaure  758. 

—  methylacetoxim  762. 

—  sulfbydrat  753. 
Tbio-aoetopbeuon  129. 

—  benzaldin  28. 

—  benzopbenon  191. 

—  brenzschleiiusäureamid  705. 

—  campber  498. 

—  carbamidopbenantbrol   442. 

—  carbonyldesoxybensoin  221. 

—  lepiden  750. 

—  uapbten  768. 
Tbionessal  750. 
Tbiopben  738. 
~  aldebyd  761. 

—  carbonsaure  753. 

—  dicarbonsäure  759. 

—  disulfonsaure  742. 

—  grün  753. 

—  iminoätbylatber  754. 
Tbio-pbenin  741. 

—  pbenolcbinon  344. 
Tbiophen-oximinoätbylätber 

754- 

—  pbeDylearbamid  764,  755. 

—  säure  753. 

—  sulfinsaure  741. 

—  sulfoDsaure   741. 

—  tetrametbylsaure  761. 

—  tricarbonsanre  761. 
Tbio-pbenursaure  754. 

—  pbten  769. 

—  tenol  753. 

—  tolen  744. 

—  tolen-saure  756. 

—  —  sulfonsäure  744. 

—  xanthoD  197. 
Tbioxen  745,  746. 

—  carbonsaure  757. 
Tbuja-mentbon  484. 


Tbiga-Oel  550. 
Tbujetin  614. 

—  saure  614. 
Tbujigenin  614. 
Tbnjin  614. 
Tbnjon  511,  533. 

—  oxim  511. 
Tbujylalkobol  481. 
Tbymian-Oel  550. 
Thymo-cbinbydron  366. 

—  cbinon  364. 

chlorimid  366. 

dimetbylanllimid  365. 

dioxim  366. 

—  —  bydrocbinonbemiaoetal 

365. 

—  dialdebyd  107. 
Tbymotinaldebyd  90. 
Tolallylsulfur  226. 
Tolan-bamstoff  285. 

—  Sulfid  226. 

—  tbiobamstoff  285. 

—  urdn  223. 
Tolen  544. 
Tolü  299. 

—  benzil  284. 

—  dioxim  299. 
Tolubalsam-Harze  564. 
Tolu-obinbydron  356. 

—  cbinon  356. 

cblorimid  357. 

dimetbylanllimid  357. 

dioxim  360. 

ditolylimid  357. 

Toluidino-dipbenylpropaoon 
228, 

—  kafie'in  960. 

—  oxynapbtoobinon  385. 
Tolnidinscbwarz  676. 
Tolnido-benzoylnapbtoohinon 

255. 

—  cblomapbtocbinon377,378. 

—  naphtocbinon  376,  393. 
toluid  394. 

—  oxytbymochinon  369. 

—  pentacblorindenon  169. 

—  toluchinon  360. 
Tolunitranilsaure  361. 
Toluoin  235. 
Toluolcbinin  812. 
Toluyl-carroxim  114. 

—  formoxim  146. 

—  saurealdebyd  52,  53. 

—  tbiopben  767. 
Tolyl-aoeton  150. 

—  anilinodiketobydrindea  303. 

—  benzoyldiketobydrinden  322. 

—  bromdiketohydrinden  303. 

—  carbamidsaures  Menthyl 

467. 

—  carbonimido-anisaldoxim  77. 
nitrobenzaldoxim  48, 

49,  50. 

—  cbinin  815. 
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Tolyl-chlordiketohydrinden 
303. 

—  diketohydrinden  303. 

—  formo'in  320. 

—  glyoxal  95. 

—  heptadekylketon  157. 

—  hezylketon    156. 

—  ketonaldehyd  95. 

—  pentadekylketon  157. 

—  xylylketon  237. 
Tormentill-gerbstoff  688. 

—  roth  688. 
Triacetyl-aconitin  773. 

—  benzol  315. 

—  bradlin  653. 

—  bulbocapnin  877. 

—  chitenin  820. 

—  dibrombrasilein  655. 

—  phlobaphen  588. 

—  phloridzin  600. 

—  pyroaconitin  774. 

—  tribromrhamnetin  605. 
Tri-äthylcyclohezantrion  315. 

—  äthylidencinchonin  834. 

—  äthyl-mauvaniliQ  678. 

—  —  phloroglucin  315. 

—  amioo-chinoQ  343. 

—  —  phenyltolylketon  215. 

—  aniläskulin  567. 

—  benznl-idit  9. 
taut  9. 

—  benzoyl-benzol  322. 

—  —  coniferin  577. 
mesitylen  322. 

—  —  methan  321. 

—  —  phlobaphen  588. 

—  —  phloridzin  600. 

—  —  propan  322. 

—  —  rhamnetin  604. 

—  benzyliden-mannit  9. 

—  —  tetraureid  33. 

—  brom-äskoletin  568. 

—  —  äthylthiophen  745. 

—  —  aloin  617. 

—  —  aminoacetophenon    128. 

—  —  anthrachinon  409. 
bilirubin  662. 

—  —  brasilem  655. 

—  —  —  bromid  654. 

—  —  —  tribromid  655. 

—  —  brasiliD  654. 

brenzsch  leimsaure    704. 

—  —  brucin  947. 

—  —  camphen  535. 
campher  491. 

—  —  chinon  337. 

—  —  code'in  903. 

—  —  dlbenzylketon  229. 

dioxyxaniheo  204. 

echitein  630. 

—  —  flavopurpuriu  435. 

—  —  frazinusgerbsaure     682, 
furan  691. 

—  —  hydroca rotin  626. 


Tri-brom-hydro-ootarnin  917. 
salicylamid  72. 

—  —  indenonozim  168. 

—  —  methylthiophen  744. 
~   —  nitrothiophen  741. 
ostruthin  639. 

—  —  oxydimethylisocumaril- 

säure  733. 

—  —  phenolchinin  812. 
phenyldithienyl  769. 

—  —  pyrenchinon  462. 

—  —  pyrognajadn  645. 

—  —  quanid  647. 

—  —  quercetinpentacetat  605. 
rhamnetin  605. 

—  —  terpan  528. 

—  —  thionessal  750. 
thiophen  740. 

—  —  —  sulfonsäure  743. 

—  —  thiotolen  744. 

—  —  thioxen  746. 

—  —  thujon  511. 

—  —  toluohiDon  358. 
trithienyl  769. 

—  —  xanthon  196. 

—  camphonitrophenol  494. 

—  chinoyl  356. 

—  chlor-aoetophenon  120. 
acetylaminoacetophenon 

124. 

—  —  äthyliden-aoetophenon 

163. 

—  —  —  —  dibromid  147. 
aloin  617. 

—  —  anilinochinon  339. 

—  —  anthrachinon  408. 
azophenin  342. 

—  —  benzaldehyd  14. 
bilirubin  662. 

—  —  brenzschleimsäure    701. 

—  —  bromchinon  338. 
bromfuran  691. 

—  —  butylidenacetophenon 

166. 

—  —  campher  489. 
chinon  334. 

— chlorimid  335. 

dimethylanilenimid 

335. 
cyclohexadienonthiol  112. 

—  —  dibrompropylphenyl- 

keton  147. 

—  —  dihydronaphtenon    170. 

—  —  diketohydronaphtalin 

276. 

dithienyl  751. 

hydrindon  158. 

■ hydrosalicylamid  72. 

ketonaphtalin   170,  171. 

limettin  636. 

—  —  naphtochinon  373. 

nitrothiophen  741. 

oxybenzomethylfuran- 

carbonsänre  731. 


Tri-chlor-oxy-ohinon  347. 

dimethyliBocumaril- 

säure  732. 

naphtochinon  383. 

toliden  296. 

pyrokresol  646. 

salicin  609. 

strychnin  940. 

^ophen  739. 

— sulfonsäure  743. 

toluehinon  357. 

—  —  tribromdithienyl  752. 

—  —   trioxyketodihydrobenzol 

112. 

—  cinnamaJtetraureid  61. 

—  codein  906. 

—  isonitrosohydrinden  275. 

—  metiiophenylmethanon- 

phenyl  236. 
Trimethyl-äthanoylphen  154. 

—  ätherdehydrobrasilin  655. 

—  aminobenzophenonjodid  183. 

—  anthrachinon  457,  458. 

—  anthra-chinontriol  457. 
gaUol  457. 

—  benzaldehyd  57. 

—  benzodiftüandimetfaylsäare 

736. 

—  benzoylpBeudocumidiniom- 

jodid  236. 

—  chinon  364. 

—  colchiciuMlure  874. 

—  colchidimethinBänre  874. 

—  cydohexenbutenylon  116, 

117. 

—  diaoetylphen  274. 

—  diaminobenzophenon  185. 

—  hydrastylammoniumjodid 

105. 

—  oxybenzaldehyd  90. 

—  phenmethylal  57. 

—  phenolmethylal  90. 

—  tetrahydro-naphtendiol  1G7. 

—  —  naphtenon  167. 

—  thiophen  747. 

—  —  carbonsäure  757. 

—  tribenzyltrimethylentri- 

sulfon  144. 

—  trixylyltrimethylen^solfoa 

150. 

—  xanthin  957. 
Trimorphin  900. 
Trinitro-aoetophenin   130. 

—  amarin  23. 

—  athamantin  620. 

—  benzoyl-mesitylen  237. 

—  —  pseudocumol  236. 

—  benzylidenhydrocyanros- 

anilin  16. 

—  euxanthon  206. 

—  gentisin  210. 

—  hydrobenzamid  21. 

—  lophin  27. 

—  phenyltolylketon  214. 


Triiiltn>-pfaen;lx}rlflk«toii  231. 

—  trioiybenfophenou  202. 
Trioxj-aoetophenon  138. 

—  aothrachlnon  432,  433,  434, 

435,  436. 

—  benzopfaeDon  300,302,201. 

—  chinon  354. 

—  dehydnnreD  167. 

—  dibenzoflbenzol  305. 

—  Savonol  5S3. 

—  iDetbfl  ■  antbrachinoD     44S, 

453. 

—  —  methylither  455. 

—  ~  □Bphtochinon  661. 

—  naphtochiiioD  387. 

—  phenj'l-cucTiiaphtylkebia  356. 
tolylketoQ  212. 

—  spartein  933, 

—  tolnchinon  362. 

—  iBDthoD  209. 
Triphenfl-BcetjlcfcloheiGnon 

309. 

—  äthaDolon  35S. 

—  ääianon  258. 

—  äthylthieDylmethan  750. 

—  bromithadon  258. 

—  butandion  306. 

—  butendion  306. 

—  oarbamid-cliinoTit  575. 

—  —  qnercetin  605. 

—  chlorAiran  695. 

—  cyclo-hezeDaloQ  263. 
hezeDOD  263. 

—  fann  695. 

—  slyoxatlD-diBalfid  225. 
thiol  324. 

—  imidaiol  26. 

—  maDvanilm  678. 

—  methaDmetbylal  64. 

—  methjUhienyliiietbBii  750. 

—  oaotriaioncarbaii&ure    268. 

—  pentaodion  307. 

—  propanon  259. 

—  propcDon  261. 

—  thienjlmetban  749. 
Tripropionylrhanmetin    604. 
Trisoiy  beniyliden  triaminotri- 

methylentriamin  72. 
Tri-teipeii  540. 

—  Ibieuyl  769. 

—  tbio-aoeUipheDon  129. 

anisaldehyd  83. 

benialdehyd   18,  19. 

—  —  benzoylvimillia   104. 

—  —  benzylStheroiybenialde- 

hyd  84. 

—  —  brombenialdehyd  19. 

■  cnminaldehyd  55. 

dimetbyläChergeDlüiii- 

aldehyd  99. 

diDitroanisaldehyd  84. 

furfurol  724. 

gentiHiDftldehyd  99. 

m«thyUther*aniIliiil02. 
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Tri-lhio-nilro-aiuaBldebyd  84. 

—  —  —  eoniinaldehyd  66. 

—  —  oiybenialdehyd  80,  83 

—  —  Piperonal  103. 

— -  —  salioylaldehyd  71. 
—  triiaobntyläther  71. 

—  ■ trlmethylätber  71. 

toluylaldehyd  53. 

vanilUa  102. 

zimmtoldehyd  60. 

—  valerylen  539. 
TropacocaiD  795. 
TropaaiD  790. 
Tropidin  786. 

—  dibromld  769. 

—  hydrobromid  789. 
Tiopigenin  792. 
Tropllen  1. 

Tropin   785,  786. 

—  Jodid  789. 
TroiunoD  791. 

—  hydrucyaoid  791. 
TropioAnre  793. 
Tropolin  792. 
TropylpsendotropiD  796. 
Tro^Ieogonin  869. 
TtoxUUd  869. 
TraiOD-Bnilid  170. 

—  Chlorid  170. 
Tnlncnnin  649. 
TarmerinBäDr«  546. 
Taroierol  546. 
TanncTylchlorid  546. 
Tarpethin  614. 

—  eänre  614. 
TurpeÜioUäiire  614. 
Typhotoiin  8B9. 

tJterin  678. 
ümbellol  548. 
Urechitin  614. 
Urecbiloiin  615. 
Uretroptiu  787. 
UrimidobcDioylaoetOD  270. 
ürnenbara   564. 
Uro-bilin  683. 


—  pitün  667. 

—  rosem  667. 

—  rubrohämaün  667. 

—  theobromin    668. 
ürson  649. 
ÜTinoQ  709, 
UvinBiure  707. 


1007 

VanilUn.iaiy[IÜier  101. 

—  oldoiim  104. 

—  diniCrophetiylätber  101. 
~  methylätber  10t. 

—  oiyEsdgaäure  104. 

Vao  illay  Iphloroglu  rintrimethyl- 

äther  308. 
Vellodn  923. 
Yenülagin  455. 
Veratrolbin  950. 
Veratrin  949. 
Veratroin  949. 
VeratrylpaeudoacooiD  776. 
VerbiDdnng  CfH,BiO,  691. 


BE0I8TBB. 
,0  886.         VerMndimg  C„H„C10,  120.        Va 


-  C[,H„N,0  282.  —  CiiHl^O,;  +  '/,H,0  6 

-  (C|,H„0,),.C„H„0,(SO,H)     —  C,[H„N,0  944. 
-  C„H,,N,0  723. 


REGISTEE. 
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Verbindung  C8^H^iN,J05.2HJ 
901. 

—  C3,H,,N,0  285. 

—  C3,H,,N,0,  74. 

—  CgjHjgS  565. 

—  CaeHjeOje  597. 

—  CßeHteOs  226. 

—  CgeHj.S  565. 

—  C,eH,,S  565. 

—  CgeHjgS  565. 

—  C,eH^,0,  555. 

—  CgsH^^O,  633. 

—  CggHggS  565. 

—  CjyH^^S  565. 

—  CjqH^qS  565. 

—  CjjH^jO  265. 

—  C^H^^NgO^  310. 

—  Gg,H„0,,  682. 
Venu  949. 
Vernin  951. 
Vicin  951. 
Vincetoxin  615. 
Vinyl-brucin  947. 

—  phenylketon  158. 

—  strychnin  938. 

—  xylylketon  166. 
Violaquercitrin  615. 


Viscikautcshin  649. 
Viscin  649. 
Vitellolutein  668. 
Vitin  649. 
Vogelfedernfarbstoff  661. 

Wachholderöl  544. 
Weichselkirschenfarbstoff  615. 
Weihrauch  560. 
Wintergrünöl  547. 
Woodoil  559. 
Wrightin  875. 
Wurmsamenöl  550. 


Xanthalin  923. 
Xanthein  652. 
Xanthin  652,  952. 
Xanthokreatinin  882. 
Xanthon  195. 
Xantho-phyll  657. 

—  phyllidin  659. 

—  purpurin  425. 

—  rbamnin  615. 
Xantorrhoeabarz  564. 
Xantho-strychnol  941. 

—  zylen  544. 

—  xylin  650. 


Xylidenanilin  53. 
Xylidlnokaffein  960. 
Xylidinroth  679. 
Xylindein  674. 
Xylochinon  362,  363. 

—  dioxim  363. 

—  oxim  363. 
Xylostem  616. 
Xyloyl-formoin  320. 

—  formoxim  151. 
Xylylformoxim  152. 
Xylylidendiamin  93. 
Xylylpentadekylketon  157. 

Tlang-Ylang-Oel  550. 


Zimmt-aldehyd  58. 

anilid  61. 

bromphenylmerkaptal  59. 

diaminobenzylsulfid  61. 

—  —  dithioglykolsaure  59. 

—  —  phenylmerkaptal  59. 

—  —  thioglykolsäure  59. 

—  aldoxim  62. 

—  öl  58,  550. 

—  saure-phenylketon  246. 
thienylketon  768. 


Brilstbin,  Handbuch.    III.   3.  Aufl.    1. 


64 


1 


Berichtigungen  zu  Band  I. 


Seite     266  Zeile  12  y.  o.  statt:  16,  1582  lies:  B.  16,  1582. 

„       841      „     17  V.  o.  statt:  C.HjClO^  lies:  C^H^CIO;. 

„       854      „      12  ▼.  TJ.  statt:  C,H„N,Oa  lies:  C,H,,N,0,. 

,,     1147      „      16  Y.  u.  statt:  Korff  lies:  KOREFF. 


n 
11 

M 


1258      „      17  v.o.  statt:  CgH^jN^O,  lies:  C^H^e^4^4- 

1370      „      10  V.  o.  statt:  304  lies:  364. 

1450      „      14  v.u.  statt:  Verbindung  lies:   Cyanmethazonsaare ;  die  (fidsche)   rationelle 

Formel  ist  zu  ersetzen  durch:  CN.C,H,(NO,)NO. 
1550      „     12  ▼.  n.  statt:  — propansänre  lies:  — propanmethylsaure. 
1557  Spalte  III,  ist  einzuschalten:  Eplchlorhydrin  306. 

1563      „      in,  statt:  Jodstearidensäure  491   lies:   — 527   und  statt:  Jodstearinsäare  527 

lies:  —491. 

I,  Zeile  1  y.  u.  ist  zu  streichen. 

I,  Zeile  10 — 11  y.  u.  ist  einzuschalten:  Ortho-Eohleni»ureäther  316. 

I,  zwischen  Zeile  19  u.  20  y.  o.  ist  einzuschalten:  Terakonsaure  719. 


ly 

1569 

V 

n 

1571 

V 

1) 

1578 

»» 

Berichtigungen  zu  Band  IL 

Seite       33  Zeile  10  y.  o.  statt:  1,4,2-DimethyläÜiylbenzol  lies:  l,2-4-Dimeth7läthylbenzol. 

14  y.  u.  statt:  2-Broniäthyltoluol  lies:  Brom-2-Aethyltoluol, 
20  y.  0.  statt:  C,H,J^  lies:  C,H,J^. 
27  y.  o.  statt:  CgH,Br(NO,)  lies:  CaH^Br(NO,). 
12 — 13  y.  u.  statt:  Quant  Bestimm,  des  o-Nitrotoluols  (durch  .     .  lie«:  Qutnt 

Bestimm,  des  p-Nitrotoluols  im  o-Nltrotoluol  (durch  .  .  . 
„     25  y.  o.  statt:  C,oH,Cl,NSO  Ues;  C^oHtCI.NSO,. 

15  y.  u.  statt:  Jopp,  .  .  lies:  Japp. 

10  y.  u.  nach:  1905).  ist  einzuschalten:  ygl.  Wegscheider,  B,  23,  3200). 
13  y.  a.   ist  einzuschalten:  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  yon  AlClg 

und  Halogenalkylen  auf  Naphtaliu  (Weoscheidbr,  B.  23,  3200). 

11  v.o.  statt:  C,gHj,Br^PO  lies:  Cj,H„Br,N,PO. 
8  y.u.  statt:  Cj^H^jNO,  lies:  C,^H^,NO. 

7 — 8  y.  u.  ist  zu  streichen;  ygl.  S.  401  Zeile  14 — 15  y.  o. 
25  y.  o.  statt:  143"  lies:  243°. 


»> 

66 

17 

76 

it 

86 

II 

91 

n 

209 

it 

253 

»I 

280 

1) 

295 

91 

357 

II 

370 

II 

400 

11 

564 

II 

564 

II 

508 

1» 

636 

l> 

687 

II 

712 

II 

719 

l> 

719 

11 

723 

II 

784 

II 

872 

II 

873 

II 

885 

II 
II 
II 
II 


»I 
II 
II 


II 
ii 
II 
II 


„     22  v.u.  statt:  C^jH^NO  lies:  Ci,H„NO. 


II 
1} 
I» 
tt 
II 

n 
II 

II 
11 

II 
I» 


9  V.  o.  ist  einzuschalten:  Cleve,  B.  20,  1099. 

8  V.  o.  statt:  Cj,H„NO,  lies:  C^H^N^O,. 
30  y.  u.  Man  berücksichtige  die  Berichtigung  auf  2202. 
13  v.  o.  statt:  C,aH,j^N,SO  Hes:  C^.Hj^N.SO. 

5—7  V.  o.  gehört  auf  S.  718  Z.  4—5  v.  u. 
23—24  y.  u.  ist  zu  streichen;  vgl.  S.  1177  Z.  24—25  v.  u. 
6  y.  o.  statt:  CgEj^NjO  lies:  CgHjjNjO. 
18  V.  o.  statt:  (CH,),C(S0,.C,H5),  Ues:  (CH,),qSO,.C,H,),. 
27  u.  32  y.  o.,  S.  873  Z.  23  v.  o.  staU:  . . .  naphtsulfon  lies  überall:  —  napht- 

sulton. 
18  v.  0  statt:  Naphtosulfonsulfonsaure  lies:  Naphtsultonsulfonsaure. 

5—7  v.o.  der  Satz:   Der  Methyläther  zerßllt,  .  .  .  .  SCHMID,   B.  18,  572). 
gehört  auf  S.  881  Z.  12  v.  u. 


BEEICHTIGÜNGEN  ZU  BAND  II.  1011 

Seite     890  Zeile  9  v.  o.  statt:  vgl.  B,  21,  .  .  lie«:  vgl.  Witt,  ä  21,  .  .  . 

„       890      „  9—10  V.  o.  statt:  (A.,  Ä  20,  1427;  21,  .  .  lies;  Witt,  ä  21, 

„       907      „  7  V.  u.  statt:  698  lies:  648. 

910      „  6  v.o.  statt:  130®  lies:  30®. 

910      „  6  V.  o.  statt:  130®  lies:  30®. 


„       910      „      10  V.  o.  statt:  260®  lies:  360®. 
„       910      „      10  V.  o.  statt:  260®  lies:  360®. 


11 
11 


11 
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„       910  „  14  V.  o.  statt:  300®  lies:  360®. 

„       945  „  24 — 27  Beide  Diaeetate  sind  identisch. 

976  „        5  v.u.  und  14  v.  u.  statt:  22  lies:  24. 

976  „  17  v.u.  statt:  153®  Ues:  133®. 

„       979  „        1  V.  u.  ist  einzuschalten :  Beim  Kochen  von  PiperonyhUdoxim  mit  Essigsäure- 

anhydrid  (Marcus,  B.  24,  3657). 

„     1017  „        2  v.u.  statt:  Tribromoxyhjdroohinon  lies:  Tribromoxychinon. 

1137  „  33  v.u.  statt:  Bl,  7,  100  lies:  Bl.  7,   106. 

1142  „  13  v.u.  statt:  119®  Ues:  149®. 

1145  „  27  v.u.  statt:  77,  99  lies:  77,  91. 

1156  „  5  V.  o.  statt:  95,  34  lies:  95,  341. 

1158  „  3  V.  o.  statt:  B.  6,  .  .  lies:  B.  7,  .  .  . 

1158  „  30  v.u.  ist  einzuschalten:  Orndorff,  White,  Ph.  Ch,  12,  68. 

1182  „  29  v.u.  statt:  J.  1876,  66  lies:  1877,  66. 

„     1208  „        7  v.u.  statt:  33,  281  lies:  33;  281  und  statt:  Terchmann  lies:  TbbüHMANN. 

1210  „  7  V.  o.  statt:  B.  13,  .  .  .  lies:  B.  13,  .  .  . 

„     1211  „  15—16  V.  o.  Der  Satz:  Aus  Brombenzol,  ....  Klason,  J,  pr.  [2]  35,  83)  ge- 
hört auf  S.  1215  Z.  15  v.  u. 

1212  „       2  v.u.  statt:  C,HßCl  Hes:  0,HjCl. 

1215  „  15  v.u.  ist  einzuschalten:    Aus    Gyanurchlorid,    Brombenzol    oder   besser  Jod- 
benzol (Krafft,  B.  22,  1760)  und  Natrium  (Klason,  J  pr,  [2]  35,  83). 

1217  „  11  v.o.  statt:  A,  115,  84  lies:  A.  115,  183. 

„     1220  „  1  V.  o.  ist  zweimal  (in  der  Formel)  statt:  Gl  .  .  .  Gl^  zu  setzen. 

1222  „  7  V.  o.  statt:  1869,  100  lies:  1869,  109. 

„     1222  „  16  V.  u.  statt:  Landolo  lies:  Lamdolt. 

„     1228  „  13— 16  V.  o.  statt:    Gj^HgJjO,  «  [G,H^(JO,).CO],0    lie8:Gj4H8J,0ß  «  [CeH^ 

(JO).GG],.     Der  Abschnitt  Z.  13 — 16  gehört  zu  o-Jodosobenzocaaure 
auf  S.  1226  Z.  15—16  v.  u. 

„     1235  „        7  v.u.  statt:  [2]  lies:  [3]. 

„     1242  „  15  V.  o.  (Amid)  statt:  63®  lies:  197—198®. 

1291  „  22  v.u.  statt:   138®  lies:  128®.       . 

1296  „  22  V.  o.  statt:  Bbackbtt  lies:  Brackbtt. 

1296  „  27  v.u.  statt:  Neutralisiren  lies:  Kochen  mit  Alkalien. 

1298  „  16  V.  o.  statt:  Grabe  lies:  Offbrmanv. 

1351  „  20  v.u.  statt:  Am,  40  .  .  lies:  Am,  10. 

1355  „  31  v.u.  statt:  CH,.CeH,(80,.NH,),.S0,H  lies:  CH,.GeH,(SO,.NH,).CO,n. 

1376  „  23  V.  o.  statt:  Gatteioann  lies:  Gattermann. 

„     1390  „  29  v.u.  nach:  Jannasch  ist  einzuschalten:  Weiler. 

„     1392  ,.  30  v.u.  statt:  Phenyl-^-Valeriansäure  lies:  ^-Brom-d-Phenjlvaleriansäure.  . 

„     1397  ,i  10  v.u.  statt:  CjjHjjNjO,  lies:  CjjHj^NjO,. 

„     1437  „  9  v.u.  statt:  2171  lies:  2172. 

„     1453  „  22  V.  o.  statt:  Naphtonitrisulfonsaure  lies:  Naphtonitrilsulfonsaure. 

„     1539  „  28  v.u.  statt:  AgO.C.H^.CO,.  lies:  AgO.CgH,(NO,),.CO,. 

„     1542  „        7  v.u.  statt:  103,  .  .  lies:  A,  103,  .  .  . 

„     1594  „  20  v.u.  statt:  B,  285,  .  .  lies:  A.  285,  .... 

„     1663  „  9  V.  u.  statt:  B.  27,  .  .  lies:  B.  16,  .  .  . 

„     1666  „  2  V.  o.  statt:  (CH,).C,H,  .  .  lies:  (CH,),.CgH,  .  .  . 

„     1676  „  13  v.u.  statt:  254  lies:  1254. 

1679  „  14  V.  u.  und  S.  2145  Spalte  II   Z.  14  v.  u.  statt:   Dimethylcumarinsaure  lies: 

Dim  ethylcumarilsäure. 

1696  „  2  V.  u.  statt:     [2]  38,  .  .  lies:  [2]  28,  .  .  . 

1696  „  28  v.u.  statt:  110®  lies:  111®. 
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11 

„     1715      „      12  v.u.  statt:  160®  lies:   116®. 
„     1718      „        2  v.u.  statt:   144®  lies:  244®. 


1721      „      17  v.u.  statt:  C,^HjoO  lies:  C„H„0. 

1741  ,,      19  V.  u.  statt:  keine  Färbung  lies:  eine  Gelbfärbung  (Wegscheideb,  M,  16,  125). 

1742  „        9  V.  o.  statt:  keine  Färbung  lies:  eine  Gelbfärbung  (Wegscheider,  M,  16, 100). 
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1012  BEEICHTIGÜNGEN  ZU  BAND  II. 


Seite  1748  Zeile   29  v.u.  statt:  229  lies:  224. 
„     1792      „     17  V.  0.  statt:  125  lies:  25. 


11 
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1792      „      24  v.u.  statt:  A.  163,  .  .  lies:  A.  164,  ,  .  . 

1801      „        1  V.  o.  und  S.  2157  Spalte  III.  Z.  22  y.  u.  staU:   Kresoxäthylphtalamid  lies: 

Kresoxäthylphtaliiiiid. 
1826      „     28  V.  o,  statt:  JB.  20,  .  .  lies:  B.  21,  .  .  . 

1852  „      23  V.  o.  statt:  B.  20,  .  .  lies:  Ä  21,  .  .  . 

1853  ,;     20  v.u.  zwischen:    Bister  liefert  —  Kleine...    ist   einzuschalten:    Schmelzp.: 

335,5°.  —  Ca.C^oHgO^  +  3V,H,0. 
1894      „      12  v.u.  statt:  2101  lies:  2103. 
1906      „      14  V.  o.  statt:  Cj^Hj^O  Ues:  C„Hi,0. 
1906      „      19  y.  o.  ist  zu  streichen. 
1909      „        2  V.  o.  statt:  Ci^H^^O  lies:  C„H„0. 
1943      „      18 — 19  y.  o.  statt:  Triopianid  lies:  Opiansäureanhydrid. 
1974      „      18  v.u.  statt:  97— 98*^  lies:  197— 198°. 

1981      „      17  V.  o.  statt:  Diphenylätheuondimethylsäure  lies:  Diphenylbutenondimethylsaure. 
1985      „      10,  15,  22  V.  u.  statt:  ....  diiminophtale'in   lies    überall:   ....  diiminophenol- 

phtalein. 


1989      „      17  y.  o.  ist  in  der  Figur  statt:  C— O— C  zu  setzen  C— O— CO. 


„     1994  „  6  v.  o.  statt:  Methyläther  ...  lies:  4-Methyläther 

„     1994  „  26  v.u.  statt:  165—166°  lies:   160—161°. 

„     1995  „  26  V.  o.  nach:  Gelbfärbung  ist  einzuschalten:  und  milchige  Trübung. 

„     1996  „  16  v.o.  ist  einzuschalten:    Schmelzp.:    169°   (nicht  kor.)   (Wbgschbidkb,   M. 

3,  351). 

„     1997  „  14  y.  o.  statt:  3-Methyläther  .  .  .  lies:  4-Methyläther  .... 

„     2011  „  21  V.  o.  statt:  schmilzt  oberhalb  300°  .  .  .  lies:  schmilzt  bei  345—350^  (Pbch- 

MANH,  A,  264,  295). 

„     2023  „  10—13  V.  o.  ist  zu  streichen:  vgl.  Bd.  III,  S.  282  Z.  6—14  v.  u. 

„     2026  „  1  y.  0.  statt:  Besylmalonsäureester  lies:  Desylenmalondiureester. 

„     2059  „  19  V.  o.  statt:  C,^H,.Oy  lies:  C^^H^jOy.     Diese  Säure  gehört  auf  S.  2055. 

„     2082  „  16  v.u.  statt:  175,5°—  lies:  177,5—178,5°. 

„     2140  Spalte      I  ist  einzuschalten:  Dibiphenylenäthen  303. 

„     2153  „  III,  Zeile  21 — 22  v.  o.  ist  einzuschalten:  Hexahydroanthraniltture  1127. 

„     2153  „  III,     „      22  v.o.  statt:  1125  lies:  1126. 

„     2154  „  II.  ist  einzuschalten:  Hydranisoin  1118. 

„     2163  „  in.  statt:  NaphtonitrilsnUbosäure  1853  lies:  ....  1453. 

„     2169  „  I.  einschalten:  Oxybenzoegiure  1523. 

„     2169  „  II.  ist  einzuschalten:  Oxyhydrocarbostyril  1577. 

„     2170  „  m,  Zeile  17  v.  u.  statt:  664  lies:  662. 

„     2188  „  I.  statt:  Tribromoxyhydrochinon  lies:  Tribromoxychinon. 

„     2196  Zeile  25—27  v.  o.  gehört  auf  S.  2204. 

„     2196  „  14  V.  o.  statt:  840  lies:  841. 

„     2196  „  32  V.  o.  statt:  959  lies:  955. 

„     2197  „  7  V.  o.  statt:  17  v.  u.  lies:  17  v.  o. 

„     2197  „  29  v.u.  statt:  10  v.  u.  lies:  10  v.  o. 

„2198  „  4  v.  o.  statt:  1509  lies:  1569. 

„     2198  „  8  V.  o.  statt:  1  v.  o.  lies:  12  v.  u. 

„     2198  „  17  v.o.  statt:  1576  lies:  1578. 

„     2199  „  26  V.  o.  statt:  .  .  .  Seite  63  Zeile  63  v.  o.  lies:  .  .  .  Seite  63  Zeile  9  v.  o. 

„     2199  „  26  V.  o.  statt:  63  V.  o.  lies:  9  v.  o. 

„     2199  „  20  v.u.  statt:  C^H^J  lies:  C^H^J^  muss  es  heifsen:  C^IIgJ^  lies:  C^H^J^. 

„     2200  „  19  v.  o.  statt:  212  lies:  209. 

„     2200  „  9  v.  u.  statt:  CjgH^BrgN^O  lies:  CigH^Br^NgPO. 

„     2201  „  4  v.o.  statt:  7—8  lies:  7—8  v.u. 

2201  „  12  y.  o.  statt:  A.  289  lies:  A.  239. 

2202  „  16  V.  0.  statt:  632  lies:  636. 
2202  „  32  V.  u.  statt:  8.  691,  .  .  .  lies:  687  ..  . 
2202  „  22  v.u.  statt:  23—24  lies:  23—24  v.u. 
2204  „  26  v.u.  statt:  977  lies:  S.  979. 
2204  „  12  V.  o.  statt:  C^H.Og  lies:  648. 
2204  „  26  v.u.  statt:  977  lies:  979. 
2206  „  18  V.  o.  und  S.  1313  Z.  24  v.  u    statt:  C„H,j,N,0^  lies:  C^^Hj^NjO^. 

„     2206      „  29  v.o.  statt:  1352  Hes:   J351. 
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Seite  2206  Zeile  10  v.u.  UDd  S.  1397  Z.  13  v.  u.  statt:  C,jH„N,0,  lies:  C^Hj^NjO,. 
„     2206      „     12  v.u.  statt:    Phenyl-^-Brom-^Valeriansäure    lies:     ^''^^'^"^'^^^"y^^^^^i'^' 

säure. 
,,     2208      ,.     12  v.o.  statt:  1662  lies:  1666,  .  . 
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Berichtigungen  zu  Band  III. 


Seite      3  Zeile  11  v.u.  statt:  A.  75,  .  .  lies:  J,  70, 
yy         3      „      12  V.U.  statt:  180  lies:  129. 


4      yy      15  V.  o.  statt:  654  lies:  354. 

4  „     53—24  v.u.  statt:  ROUDAULT  lies:  Boudault. 

5  „      29  V.  o.  statt:  Kali  lies:  Ammoniak. 

5      „     31  V.  o.  statt:    Benzylidenstadiphenyloxathylamin     lies:     Benzylidendiphenylox- 

äthylamin. 

7  „     10  v.u.  statt:  C^H^O  lies:  C^H^O. 

8  „     11  V.  o.  statt:  Benzylidendithiomethyläther  lies:  Benzylidendithiodimethyläthe'r. 
8      ,1     24  V.  o.  statt:  Benzylidenisoamyläther  lies:  Benzylidendiisoamylather. 

11  „       1 — 4  v.u.  sind  zu  streichen;  vgl.  Bd.  II,  S.  1416  Z.  12  v.u. 

16  „       3  V.  u.  lies:  o-Aminobenzaldehyd. 

18  ,,  21—22  v.u.  gehört  auf  S.  16  Z.  5  v.  u. 

18  „  20  v.o.  statt:  Ä  19,  1520;  16,  366  Hes:  Ä  19,  366;  18,  1520. 

27  „        7  V.  o.  statt:  J.  pr.  [2]  35  .  .  .  lies:  «7.  pr,  35,  ... 

27  „  29  V.  o.  statt:  Schütteln  lies:  Erwärmen. 

27  „  27  v.u.  statt:  Cj^HjeNj.OH  +  C,H„0,  lies:  C„H^N,.C,HjO,. 

27  „  26  v.u.  statt:  C.jHggNj.OH  +  2CyHgO,  lies:  C^,H,3N,.C,H40,  +  C,HeO,. 

28  „  24  V.  o.  statt:  Benzylideniminosulfonsäure  lies:  BeUzyliden'aminoBuliousäure. 
28  „       5  V.  u.  statt:  G,  29  .  .  .  lies:  O,  24  .  .  . 

30  „       3  V.  u.  statt:  CjjH,^N  lies:  CjgHjgN. 

31  „     13  V.  u.  statt:  p-Nitrobenzylidenaminodiphenylmethan    lies:    p-Nitrobenzyliden- 

o-Amlno.  .  .  . 
34      „     15  v.u.  statt:  Dacetylderivat  lies:  Diacetylderivat. 
42      „        6  V.  o.  statt:  oder  H,SO^  lies:  oder  HJ. 
42      „       7  V.  o.  ist  einzuschalten :  Beim  Vermischen  von  a-Benzaldoxim,  gelöst  in  Aether, 

mit    verd.    H,SO^    im    Kältegemisch,    entsteht    öliges    a-Benz- 

aldoximsulfat,  das  aber  schon  unter  0*^  in  ^Benzaldoximsulfat 

übergeht. 

r-O-n  rO-i 

12  v.u.  statt:  C^H^.CH . N.C^H^  lies:  C^H^.CH.N.CjHj. 

5  V.  o.  statt:  B.  52,  .  .  lies:  B.  22,  ... 

1  V.  u.  statt:  B,  284,  .  .  lies:  A,  284,  . . . 
16  v.u.  statt:  108—100°  lies:  108—110°. 

4  V.  u.  statt:  Gbbharbt  lies:  Gerhardt  und  statt:  B.  38| .  .  Hess:  A,  38,  .  . . 
20  v.u.  statt:  2093  lies:  2033. 
33  v.u.  statt:  CmH^jN^O^  Ues:  Cg^H^^N^Og. 
24  v.u.  statt:  C^H^^NOg  lies:  0^8^89^0,0. 
18  V.  u.  statt:  Methylester  lies:  Methyläther. 

31  v.u.  statt:  ^-Trithiosalicylaldehyddibenzoat  lies:  ^-Trithiosalicylaldehydtri- 
benzoat. 

20  V.  u.  statt:  Jahresb.  24,  ...  lies:  25,  ... 
20  v.u.  ist  einzuschalten:  Schmilzt  gegen  113°. 
6— 7  v.o.  statt:  (OH.C^H^.CH:C.CjH,.NH,),S  lies:  (0H.C,H^.CH:N.C8H^CH,),S. 
15  V.  o.  statt:  Cj^H^^N^O  lies:  Cj^Hj.N^Og. 
13 — 18  V.  o.  ist   eine    ausführlichere  Wiederholung   der   in  Bd.  II,  S.  1750  als 

Methoxylmandelsäurenitril  beschriebenen  Verbindung. 
19 — 24  v.o.  ist  eine  ausführliche  Wiederholung  von  Bd.  II,  S.  1750  Z.  26  bis 

29  V.  o. 
25—28  V.  o.  ist  eine  Wiederholung  Von  Bd.  II,  S.  1543  Z.  19—21  v.  o. 
7  V.  0.  statt:  Cj^Hj^N^S  lies:  C^^H^^NgSO. 
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10J4  BERICHTIGUNGEN  ZU  BAND  HI. 

Seite     78  Zcüe  14  v.  a  statt:  C,^H„N,0,  lies:  C^^HjNjOj. 

„       80  „       4  V.  u.  statt:  08—99°  lies:  95—97". 

81  „       6  y.  o.  statt:  Salicylaldoxim  lies:  m-OxybeiiKaldoxim. 

81  ,,  15  V.  o.  statt:  Nitrosalicvlaldoxim    lies:      Nitro -m-Oxybenznldoximmethyläther 

CH,0.CaH3(N0,).CH :  N.OH. 

81  ),  32  V.  o.  ist  hinter  63  einzuschalten:  ,  213. 

82  ,,       5  V.  o.  statt:  286  lies:  268. 

83  „       8  V.  o.  statt:  195°  lies:  135°. 
86  „  15  y.  o.  ist  einzuschalten:  B.  28,  2410). 

86  „  26  y.  D.  statt:  Bach  lies:  Lach. 

87  I,       4  y.  u.  statt:  Tolylderiyat  lies:  p-Tolylderiyat. 

88  „  17  y.  o.  statt:  C,H,iNO  lies:  CjHjjNO,. 

88  „  29  y.  o.  statt:  Methylphenol-Methylal (2)  lies:  Methylphenol-Methylal (3). 

91  ,,  13  y.  u.  statt:  Phenäthylal  lies:  Phenäthylonal. 

91  „  15  y.  n.  statt:  187°  lies:  189°. 

93  „  14  y.  o.  statt:  Ä  18,  .  .  lies:  Ä   19,  ... 

99  „  27—29  y.  u.  gehört  auf  S.  100  Z.  9—10  y.  u. 

99  „  29  y.  o.  statt:  5-Aethoxylnitrosalicylaldehyd  C^H^NO,  =  CjHgO.C^HjCNOjXOH). 

CHO  lies:  Diäthyläthemitrooxysalicylaldehyd  C/^Hj,NO,  ==  (C^H^O),. 
CeH,(NO,).CflO. 

99  „  30  y.  o.  statt:  Aethoxylsalicylaldehyd  lies:  Diäthyläthergenttsinaldehyd. 

100  „  18  y.  o.  ist  einzuschalten:  In  der  Asa  foetida  (Schmidt,  j&.  19  [2]  705). 

100  „  32  y.  o.  statt:  2039  lies:  2093. 

101  „       7  y.  o.  statt:  1120  lies:  1129. 
103  „  11  y.u.  statt:  186,  .  .  lies:  286,  .  .  . 

105  „        1  y.  u.  statt:  (Ci.HgNOaCl),  .  .  lies:  (Cj^HjgNOjCl),  .  .  . 

106  „        3  y.  o.  statt:  C^fl^NJO,  lies:  C„H,gNJO,. 
114  „        9  y.  u.  statt:  A,  282,  .  .  lies:  A,  281,  .  . 
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„     115      „      17  y.  o.  statt:  46°  lies:  40° 
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120      „      16  y.u.  statt:  CeH^CljO  lies:  CgH^CljO. 

123      „     27  y.  o.  statt:  228  lies:  ,  2008. 

127      „     20  y.  o.  statt:  Acetophenonacetchloranilid  lies:  Acetophenonaoet-m-Chloranilid. 

140      „        7  y.  o.  ist  einzuschalten :  Beim  Kochen  yon  Benzoylcrotonsäure  mit  Barytwasser 

(Pechmann,  B,  15,  891).     C,,H,oO,  +  2H,0  =  CgH^oO  +  C;H^O^ 

(Glyoxylsaure). 
144     „        2  y.  o.  statt:  Flüssig  lies:  Schmelzp.:  27°  (KOLB,  A,  291,  285). 
154      „      26  v.o.  statt:  l,3-Dimethyl-4*-Propanonphen  lies:  l,3-I>imethyl-4*-Propylon- 

phen. 
156      „       6  y.u.  statt:  325  lies:  3215. 
175      „      17  y.  0.  statt:  Feine  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  lies:  Feine 

Nadeln.  —   Ba.Ä,  +  5H,0.     Feine  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löa- 

lich  in  Wasser. 

193  „     29  y.u.  statt:  Benzoylphenon  lies:  Benzoylphenol. 

194  „       4  v.u.  statt:  C„Hi8N0,.Ci^H„N0,.C,Hy  lies:   Cj^H^^NO,  =  Cj^H^NO^.CLH,. 

195  „       6  y.  o.  statt:  2454  lies:  1454. 

196  „     23  v.u.  ist  einzuschalten:  Behr,  Dorf,  B,  7,399; 
199      „       3  v.  o.  statt:  338  liess:  330. 

202  ,,     30  v.  u.  statt:  Trinitrooxybenzophenon  lies:  Trinitrotrioxybenzophenon. 

203  „      11  y.  o.  statt:  C,^H„Br,0^  liess:  Cj^Hj^^Br^O^. 

205      „        5  v.  o.  die  Nummern  in  der  Figur  sind  umgekehrt  zu  schreiben: 


L 


„       „        ,y     12  v.  o.  die  Aufschrift  3, 0-Dioxyanthon  gehört  höher  S.  205  Z.  5  v.  o. 
„     205      „     21  v.u.  statt:  325  lies:  430. 


206      „      15  v.  o.  statt:  C^Hj^O^  =  C,H,0,.|Cj,HjO.OC,H5    Ue«  :    C„H„0,  «  C,H,0,. 

206  „  6—12  v.  u.  gehört  auf  S.  205  Z.  6—11  v.  o. 
212  „  23  v.u.  statt:  Am,  17,  503  lies:  Am.  17,  563. 
216      „        3  v.  o.  statt:  4-Methylxanthon  lies:  3-Methylxanthon. 

216      „       3  V.  o.  statt:  4-Methyldiphenylenketono](yd(l')    lies:    4-Methyldiphenylenketoo- 

oxyd(2»). 
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Seite  216  Zeile     5  v.  o.  in  der  Figur  sind  O  and  CO  verwechselt  worden  (vergl.  S.  205);  die 

CH3  o 

richtige  Figur  ist: 

^  1 

^'^         CO         OH 

0  V.  o.  statt:  Hydrochinon  lies:  Hydrochinoncarbonsäure. 
5  T.  u.  statt:  Diäthylcarbobenzoesaure  lies:  Diathylcarbobensonsaure. 
Ebenfalls  sind  die  Namen  sammtlicher  zur  Clane  der  Biäthylcarbobenzonsaure 

gehörenden  Säuren  (s.  Bd.  11,  8.  1476 — 1477)  entsprechend  umzuändern). 
24—25  V.  o.  ist  zu  streichen;  vgl.  8.  220  Z.  1—2  v.  o. 
.  ..     C-H-.C.Nx.^ -«.»»»    1.       C-H..C  N    x.^  »,»» 
5     V.  o.  Btatt:  c;h;.C.8>°-^^  ^>«'=  C,n,.C.ffH/''-^''- 

22  V.  u.  statt:  Cumial  lies:  Cuminal. 

24  V.  u.  statt;  C^HjClgS,  lies:  Ci^H,ClgS,. 

8  V.  u.  lies:  Hexamethoxyldesoxybenzom. 

25  V.  0.  statt:  113°  lies:  119^ 

23  V.  o.  statt:  110°  lies:  111«. 
16  V.  o.  statt:  1238  Hes:  1231. 
10  v.u.  statt:  C,5H,,N,0^  lies:  CnH^N.Oj. 

4  V.  o.  statt:  2, 7-I)imethylxanthon  lies:  3,6- ...  . 
28  v.u.  statt:  Methylidenbenzylketon  lies:  Methyldibenzylketon. 

5  V.  o.  in  der  Figur  sind  die  Zahlen   5  und  8  verwechselt  worden  (vergl.  die 
Figur  auf  S.  205). 

18  V.  u.  statt:  324—336°  lies:  323—324°. 

19  V.  u.  statt:  18  lies:  187. 
10  V.  o.  statt:  531°  lies:  331°. 
23  V.  o.  statt:  C^HjNjOg  lies:  Ci,HgN,Oj. 

9  v.o.  ist  einzuschalten:  B.  13,  1599. 
14  V.  o.  ist  zu  streichen:  (Verbindung  Cj^Hj^O  .  . .). 

5  v.u.  statt:  C„H„N,0  lies:  C.gHj.NO. 

1 — 5  V.  u.     Ist  identisch  mit  rc-Benzoylcnmaron  8.  733;   beide  Abschnitte  sind 
daher  zu  vereinigen. 
13  v.o.  statt:  C„H,,0,  lies:  C^Hj^O,. 

1  V.  o.  statt:  2-Brom-ff-Cumarylphenoiketonlie8:  2-Brom-ff-Cumarylphenylketon. 
25  v.u.  statt:  Dioxyflavon    CjjHjoO^   sc    ...  .    lies:    Benzalanhydroglykogallol 

(OH),.C,H,<^^^\>C:CH.C.H,  +  H,0. 

23  v.u.  statt:  Ribdt  lies:  RÜDT. 
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25  V.  u.  statt  der  Formel : 


CH 


C.CjH, 


ist     zu     setzen:     (OH),. 
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C.H,<;^^^^C:CH.C.H5  +  H,0. 
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„     253 
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8  V.  o.  statt:  A  2,  .  .  .  lies:  B,  21,  .  .  . 

17  v.u.  statt:  Diphenylcyclopenton  lies:  Diphenylcyclopentan. 

12  v.u.  statt:  ^-Benzoylhydrozimmtsaure  lies:  Diphenyldioxyglutarsäure. 

6  V.  o.  statt:  162—163°  lie^:  175°  (Japp,  Lander,  Soc.  71,  131). 


5  V.  o.  statt: 


21  V.  o.  statt: 


24  V.  o.  statt: 


10  v.u.  statt: 


C,H,.C:CH.CH,.CO  CeH^.C 


C,H,.C= rCH.CO  ^  CgHj.C==zr-_CH 

C,H,.C(On).CH,.CH,    ^^''  C3H5.C(OH).CH(CH, 

lies:  CeH,C=^C(CH.) 
C,H,.C(OH).CH,.CH,  CeH,.C(OH).CH(CH 

C^H..C.=_CH.C0Vh,  ues:  ^Ä?-- 
C,n5.C(0H).CH,.CH,/    ^  ^^   '^'' 


:CH 


\:o. 


CgH,.C:CH.CO.CH,.CH,  \  CgH^.C 

).Cn,.CH,.CH,/  ^  '^'CeHj.C 


C.H,.C(OH).CH(C,H,)/ 


C.Hj.C(OH).Cn,.CH,.CH,/       » "  "  CeH5.C(0H).CH(CaH„)/ 
10  v.u.  statt:  Amylanhydroacetylbeozil  lies:  Amylanhydroacetonbenzil, 


1 


1016  BEEICHTIGUNOEN  Zu  BAN1>  in. 

Seite  254  Zeile  10  ▼.  o.  statt:  54)  lies:  541). 

3  V.  o.  statt:  66— 58»  Uca:  66—68". 
24  v.u.  statt:  203®  lies:  206*. 
23  V.  Q.  statt:  145®  Ues:  165®. 
27  v.u.  statt:  Cj^Hj^Br^O^  lies:  CI,,^oBr^O^. 
21  y.  o.  statt:  200®  lies:  260®. 
15  y.  o.  statt:  DinaphtyleBketonozyddisalfonsinre  lies:  Diiiaphtylenketoiiozyd- 

solibiisaiire. 
14  y.  u.  statt:  175®  lies:  210®. 
19  y.Q.  statt:  G,bHmO  lies:  €1,^40. 
19  y.Q.  statt:  162®  lies.  262®. 

23 — 27  y.  o.  der  Abschnitt:    „Bei  einst&ndigem  Stehen durah  EsngAire 

gehört  auf  S.  269  Z.  27  y.  o. 

2  y.  o.  statt:  110®  Ues:  114®. 

8  y.  o.  statt:  76®  lies:  46®. 
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12  y.  o.  Btatt:  CCiy^NcCl,  Hes:  C,Cl/^\cCl,. 


12  y.  o.  statt:  CjgH„Br,0,  lies:  C^.HgBr.O,. 
26  V.  0.  statt:  B,  [3] Hes:  BL  [3] 

12  y.u.  statt:  801  lies:  80. 

10  y.  o.  statt:  Cj.HjjO,  lies:  CjaH^^O,.     Der  Abschnitt   S.  280  Z.  10—17  y.  o. 
gehört  auf  S.  297  Z.  1  v.  u. 

28  y.  n.  statt:  Dehydraoetondibenzil  lies:  Anhydroacetondibenzil. 
17  y.  o.    Der  Satz:  „Mit  sehr  ....  (e.  u.)<<  ist  su  streichen. 

1  u.  15  y.  o.  statt:  Aethyldibenzil  C^^^fi^  lies:  Aethyldibenzoin  Cg^H^eO^. 

13  y.  o.  statt:  Aoetyläthyldibenzil  lies:  Aoetyläthyidibenzom. 

29  v.o.  statt:  Cj^H^^^N,  lies:  Cj^Hj^O,. 
1  V.  o.  statt:  Cg^jHj^O^  lies:  Cg^,H,^0^. 
4 — 10  V.  o.  ist  ganz  zu  streichen;  vgl.  Jafp,  Soe,   71»   297.     Statt  dessen  ist 

Z.  10.  V.  o.  einzuschalten:   Kleine,  monokline  Tafeln   (aus  Alkohol). 
25  v.o.  statt:  CjeHgN^  Ues:  CjgH,eN.. 
13  v.  o.  statt:  3NH,  lies:  2NH,. 

6  v.u.  statt:  Cy^H^^O^  Ues:  C^H^^O^. 
25  v.o.  statt:  Bi8-p-Methophenylenbutandion(l,4)  Ues:  Bis-p-Methophenylbutan- 
dion(l,4). 
6  v.  u.  statt:  Bis-2»4-Dimethophenylathandion     Ues:    Bi8-2,4-Dimetho- 
phenylbutandion. 

13  v.u.  statt:  C„E[gCl,0,  lies:  Cj^H^ClO,. 

11  v.o.  statt:  C,,H,^04«=C„H„0,.OC,H,OUe8:  C„H,e04«C„H„0,.OC,H30. 
20  v.u.  statt:  CjgH^O,  Ues:  C,gH„N,. 
20 — 21  v.  u.  ist  in  der  Strukturformel  des   Bide^yls  der  Punkt  zwischen   den 

. . .  CO.CX) ...  zu  streichen. 

311  „      19  y.  o.  ist   in    der   Formel  des  Dibenzoylstilbens  der  Punkt  zwischen  ...CO. 

CO . . .  zu  streichen. 

312  „       5  v.  o.     Der  Satz:  Bei  3stundigem  Erhitzen  (. . .  ^.  284,  12.)."  ist  zu  streichen 

(vgl.  S.  224  Z.  4  v.  o.). 
19  u.  20  v.  o.  statt:  271  lies:  275. 
16  v.  o.  statt:  AUylformiat  Ues:  Aethylformiat. 

16  v.u.  statt:  Cj^H^O^  Ues;  Cj^H^O,. 
4  v.u.  ist  einzuschalten:  Sohmelzp.:  192 — 193®. 

25  v.  o.  ist  einzuschalten :  Schmelzp. :  79®. 

17  v.  o.  statt:  C^H^^O^  Ues:  C„H,,0^. 
6  v.o.  ist  einzuschalten:  Schmelzp.:  166®. 

19  v.  o.  statt:  83®  lies:  88®. 

_,  ^     CH.CO.CHCl ,.        CC1.C0.CHC1 
23  v*  o.  statt:  lies:    •• 

•  CH.C0.CHC1  CH.CO.CHCl 

16  v.  o.  statt:  260  Ues:  160. 

23  y.  u.  statt!  CeCl,BrO,  Ues:  C,Cl,Br,0,. 

26  V.  u.  statt:  39,  .  .  Ues:  30, .  . . 
3  V.  u.  statt:  C,oHj^Cl,0,  lies:  C,.H,^C1,0^. 

28  v.u.  statt:  112®  Ues:  122— 123^ 
6  v.  o.  statt:  Am,  17,  504  lies:  Am,  17,  595. 

27  v.u.  statt:  C^H^CIBrO  lies:  C,H^ClBrO,. 
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BERICHTIGUNGEN  ZU  BAND  lU.  1017 

Seite  365  Zeile     7  v.u.  statt:  C,oH„NO,  lies:  C,^H„NO,. 

,f    370      „     15  y.  o.  statt:  ^-Naphtalidinsulfonsäure  lies:  ly4-Naphta]idin8alfonsäure. 
„     372      y,     11  y.  o.  statt:  249  Ues:  240. 
„     380      „      14  V.  o.  statt:   +  Br,  lies:   +  Br. 
„     380      „        9  u.  12  y.  o.  statt:  C^H^BrNO  lies:  C^UgBr^NO. 

„     384      „     28  y.  u.  statt:  C,„H.JNO,  +  2H,0  =  C,oH^JO:N.OH  +  2H,0  lies:  Cj^H^aNO« 

+  2H,0  =  C,^HjJO,:N.OH  +  2H,0. 

386      „       7  y.  0.  statt:  1851,  .  .  lies:  1861,  . . . 

386      „     11  y.  o.  statt:  2334  Ues:  2234. 

386      „     20  y.  u.  statt:  (3,4)  Ues:  (2,3). 

391  „     31  v.u.  statt:  450g  lies:  45g. 

392  „     14  y.  o.  statt:  Nitrotetrahydronaphtoohinon     lies:    Nitrotetrabydronaphtochinon« 

anilid. 

403      „     19  y.u.  statt:  104,5—105,5''  Ues:  164,5—165,5«. 
„     412      „       9  y.  o.  statt:  C,gH„N,0„    =   C,^H,0,(OH)^(NH,),.O.C,^H,0,(OH),.NH,    lies: 

C„H,,N,0„  =  C,,H,0,(OH),(NH,),.O.C,,H,0,(OH),,NH, 
433      „        6  V.  o.  statt:  144«  Uess:  143«. 

437      „      18  u.  32  y.  u.,  sowie  S.  438  Z.  18  u.  29  y.  u.  Uess  überall :  A,  240  statt:  A.  241. 
446      „     28  y.u.  statt:  Japp,  Soe,  37,  668;   Japp,  WilcocK)  Soc.  39,  225  lies:  Japp, 

WiLCOCK,  Soe.  37,  668;  39,  225. 
„     446      „     26  y.u.  ist  einzuschalten:  Aus  Phenanthrenchinon  und  Benzylamin  (Japp,  Da- 
vidbon, Soe.  67,  46). 
14  y.u.  statt:  Cinnamenyldiphenylenoxyd  lies:  ClnnamenyldiphenylenoxaKol. 

16  y.  u.  statt:  die  Verbindung  C^yH|,0  lies:  Methyldiphenylen^iran. 

17  v.u.  statt:  191«  Ues:  181«. 
„     449      „      18  v.u.  statt:  A.  234,  .  .  lies:  A.  240. 

5  y.  n.  statt:  A.  241,  . .  .  lies:  240,  .  .  . 
14  y.u.  statt:  CigEj^H^  lies:  CjgHj.O^. 

14  y.u.  statt:  Nepadin  lies:  Nepodin. 
1  v.  u.,  sowie  S.  457  Z.  8,  10  u.  16  v.  o.  lies  überaU  A.  240,  .  .  statt:  A.  241,  .  . 

15  v.u.  statt:  145«  lies:  154«. 
10  v.u.  statt:  Aethylmethyläther  Ues:  Aethylmenthyläther. 

„     494      „     24  y.  o.  statt:  C,oH,^Cl(NO,)  Ues:  Cn>Hj^Cl(NO,).0. 

20  v.o.  statt:  878  lies:  778. 
„     500      „      18  y.  o.  statt:    .  .  .  und    das  Salz    C^,H,gN.HJ    lies:    und    Methylcampheiimin- 

hydrojodid  CioH,,.N(CH,).HJ. 

6  y.  0.  statt:  1912  Ues:  1921. 
15  y.  o.  statt:  ß.  253, . . .  Ues:  A.  253,  ... 

8 — 10  y.u.  ist  zu  streichen.     Es  ist  eine  Wiederholung  von  S.  510  Z.  1  y.  o. 
6  y.  u.  statt:  A.  3,  .  .  .  Ues:  A.  8, .  .  .  . 

15 — 16  y.  o.  statt   der    dort   gegebenen  Formelbilder,    Konstitution:    ....  Ues: 
CH,  .  CH CH, 
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(Wagneb,  ä  27,  1651;  Baeyeb,  B.  29,  13). 


CHI  -C CH 

CH, 

525  „        8  v.  o.  statt:  B.  245,  .  .  Ues:  A.  245,  .  .  . 

527  „  12  v.u.  statt:    Dichlorpentindihydrochlorid     lies:      Dichlordipentin- 

dihydrochlorid. 

533  „  18  v.u.  statt:  B.  14,  452  lies:  B.  11,  452. 

537  „  13  v.u.  statt:  A.  238,  25  lies:  A.  238,  85. 

541  „       9  y.  u.  das  Zeichen  [2]  ist  zu  streichen. 

546  „  19  v.  o.  statt:  25«  lies:  52«. 

553  „       2  y.  o.  statt:  828  Ues:  328. 

561  „  14  v.u.  statt:  B.  28  .  .  Ues:  A  29  .  . 

563  „       6  v.u.  statt:  Jf.  15,  15  lies:  M.  15,  514). 

571  „       8  v.u.  statt:  C„Hj^(N0,)40,  lies:  C„H,4(N0,),0^. 

575  „  10  v.u.  statt:  B.  2,  170  lies:  Ä.  2,  170. 

578  „  17  y.  o.  statt:  B.  5,  815  lies:  B.  8,  515. 

581  „  21  v.u.  statt:  170«  Ues:  175«. 

582  „  16—26  y.  u.    Der  Abschnitt:  Nr.  29.  Glykosid  .  .  .  gehört  auf  S.  593  Z.  3  y.  o. 

and  ist  hier  einzutragen. 
„     582      „     18  n.  19  v.u.  statt:  Cj^H^O^  Ues:  C^H^^O,. 


1 


fl 
ff 


1018  BERICHTIGUNGEN  ZU  BAND  lU. 

Seite  583  Zeile  1  v.  o.  stuU:  J.  1850,  .  .  .  lies:  J.  1860,  ... 

„     585  ,,  20  V.  u.  statt:  Z.  1886,  .  .  .  lies:  Z,  1866,  .  .  , 

„     587  „  18  V.  o.  statt:  C,^H,oO^,  lies:  C,^H,^0„. 

„     593  „  16  V.  o.  statt:  Ä.  133,  .  .  lies:  A,  135,  .  .  . 

600  „  4  V.  o.  statt:  C„H,^0,j  lies:  C„H,^Oj,. 

611  „  6  u.  7  V.  o.  statt:  Saporetin  lies:  Sapotiretio. 

„     613  „  19  v.u.  statt:  Cj^H^^O,,  lies:  C„H,^0,i. 

„     615  „  23  V.  o.  statt:  Violaqueretirin  lies:  Yiolaquercitrin. 

„     615  „  27  V.  o.  statt:  C„H^Ü„  lies:  C„H^O„. 

,.     617  „  4  V.  u.  statt:  Aloetin  lies:  Aloetinsäure. 

„     621  „  23  v.u.  statt:  C,,H,,Oj^  =  C„H„0,e(C.H,),  lies :  C,,H„Oi.  =  C,.H,30„(C,H,),. 

.,     623  „  9  V.O.Statt:   Dibromcantharidinphenylhydrazon    lies:   Caatharidin- 

phenylhydrazondibromid. 

„     633  „  9  v.u.  statt:  C„H,,0,e  lies:  C„H„Ojg. 

„     635  „  17  v.u.  statt:  Lapcrsitin  lies:  Laserpitin. 

„     641  „  12  v.u.  ist  einzusehalten:  Schmelzp.:  230^ 

„     645  „  24  v.u.  statt:  Cj.H^gO^  lies:  C^H^^Oj. 

„     653  „  15  v.u.  statt:  A,  17,  .  .  lies:  B.  17,  .  .  . 

„     653  „  12  v.u.  statt:  B.  23,  .  .  lies:  B.  22,  .  .  . 

„     654  „  2  V.  o.  statt:  7,  528  lies:  27,  528. 

„     655  „  23  V.  o.  statt:  1550  lies:  1556. 

„     656  „  12  V.  o.  statt:  B,  25,  23  lies:  B.  25,  22. 

„     656  „  18  V.  u.  statt:  B.  58,  .  .  lies:  A,  58,  .  .  . 

„     682  „  3  V.  o.  statt:  C^H„(C,H,0)^0,^  lies:  C,.H„(C,H,0)^0,,. 

„     682  „  8  v.u.  statt:  C^o^s^is  ^>ö*-  C40^m^i«- 

„     683  „  5  V.  n.  statt:  Tetrabrommorinmethylather  lies:  Tetrabrommoriaäthjläiher. 

„     686  „  17  v.u.  statt:  Katechusretin  lies:  Katechuretin. 

„     691  „  6  v.u.  statt:  3,5-Dibromdinitrofuran  lies:  3, 4-Dibromdinitrofuran. 

„     692  „  1  V.  o.  statt:  3, 5-Dibromfuran8ulfonsättre  lies:  2, 5-Dibromfnraiisulfonmure. 

„     692  „  6  v.o.  lies:  2,5-Chlorbromfuran-3-Sulfonsäure. 

„     693  „  3  V.  o.  statt:  C^H^ErjO  Ues:  Cj,H^Br,0,. 


M 


O  H   C— O  C  H 
695      „     24  V.  0.  Die  Formel  ist  so  zu  schreiben:      *    *'-a     öVtt'^ 

CqHj.C     C.CßHj 


O 
„     699      „      11—12  V.  o.  gehört  auf  S.  700  Z.  16—17  v.  o. 
„     701      „       6—7  V.  o.  gehört  auf  S.  701  Z.  23—24  v.  o. 
„     708      „      25  u.  28  v.u.  statt:  C,H,C1,0,  lies:  C^HeCl^O,. 
„     711      „        2  v.u.  statt:  B.  38,  .  .  .  lies:  B.  28,  .  .  . 
„     711      „     25  u.  26  V.  u.    ist    einzusehalten:    B.  28,    2254    und   statt:    Aoetylderivat   lie«: 

Essigfurfurcyanakrylsaureanhydrid. 
„     712      „      10  V.  o.  statt:  Methylfurfuramylsänre  lies:  Methylfurfurakrylrälure. 
„     713      „       3  V.  u.  Der  Satz:  „Bei  raschem  Erhitzen  .  .  .  C^H^O^*'.  ist  zu  streichen. 
„     714      „      12  V.  o.  statt:    C^H,O.CH,.CH(CO.OCH,).CH,.CO,H    lies:    C^H^O.CHj.CHj.CO. 

„     714      „      13  v.o.  hinter  347,  ist  einzuschalten:  351. 

„  714  „  24  v.o.  statt:  C4H3O.CH:0O.C,H^.CO,H.  B.  Aus  Lavulinsaure  und  Natron- 
lauge ...  lies:  C^H„O.CH:CH.CO.C,H^.CO,H.  B.  Aus  Lavulin- 
saure,  Furfurol  und  Natronlauge  .... 

„     718      „      28  V.  o.  statt:  CgH^NgO  lies:  CgH^NjO. 

„     719      „      16  v.u.  statt:  Pb.A,  +   Ues:  Pb.Ä,. 

„     720      „       5  V.  o.  ist  am  Schlüsse  der  rationellen  Formel  statt:   CH(CO,),   zu  schreiben: 

CH(CO,H),. 

„     720      „        9  V.  o.  statt:  CjoH^^Oe  lies:  C.^K^^O^. 

„     724      „      23  V.  o.  statt:   168—189"  lies:  168— 169^ 

„     725      „      24  v.u.  statt:  C„H„NO  lies:  C^HjjNO,. 

„     725      „     31  v.u.  statt:  75).  lies:  2575). 

„     726      „      10  u.  f.:  MaltoL     Bereits  in  Bd.  11,  S.  1018  theilweise  beschrieben,  daher  mit 

dem  dort  angeführten  zu  vereinigen.  Aufserdem  ist  einzuschalten: 
Monokline  (Osann,  B.  28,  34)  Prismen  und  Tafeln. 

„     728      „        7  V.  o.  statt:  Cj^jH^NO,  lies:  C.oHjNG,. 

„     728      „     23  v.o.  statt:  C,„H^(C,H50)G^  lies:  C,oH,(C,H,0)G^. 

„     728      „      12  v.u.  hinter:  Schmelzp.:  67°  ist  einzuschalten:  Siedep.:  330^ 
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Seite  729  Zeile  15  v.o.  statt:  C,^H,0,.Brg  lies:  CjoH^O^.Br^. 
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14  v.u.  statt:  289  lies:  229. 

15  v.u.    ist   in    der   ratiooellen    Formel    das    Ende    rechts    so  zu   schreiben: 
jC,CH, 


; 


C.CO.H  • 


10  V.  o.  statt:  CgH^O^  lies:  CgH^O. 

23  T.  o.  ist  in  der  rationellen  Formel  das  O  vom  mittleren  Sechseck  an  das 


linke  Fünfeck  zu  setzen: 


911 
919 
921 
922 
924 
939 
939 
944 
944 
949 
950 


6  v.u.  ist  einzuschalten:  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  150^ 

1  V.  o.  statt:  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  150®,  . . .  lies:  Schmilzt  bei  180^  . . . 

10  V.  o.  ist  in  der  rationellen  Formel  dreimal  statt:  C.CO,H  zu  schreiben:  CH. 

27  v.o.  statt:  O.  18,  3029  lies:  E  18,  3029. 

15  V.  0.  statt:  B,  7,  799  lies:  R  17,  799. 

20  V.  o.  statt:  C^H,Br,OSO,  lies:  C^H,Br,NS,0,. 
4  V.  0.  statt:  Thiophen  lies:  Nitrothiophen  und  statt:  584  lies:  534, 

15  V.  0.  statt:  CeH-Br,  lies:  C,H,Br,S. 

10  V.  u.  statt:  Cj,H,,S  lies:  Cj,H,,S. 

13  V.  u.  statt:  B,  22,  ...  lies:  E  20,  .  .  . 

27  v.u.  statt:  Ä,  135,  ...  lies:  A.  153,  ... 

17  v.o.  statt:  2, 5-Dithienyl  lies:  2, 21-IMthienyI. 
12 — 15  V.  o.  gehört  auf  S.  751  zwischen  Z.  3 — 4  v.  o. 
12  v.o.  statt:  3, 4-Dithienyl  lies:  3,3*-Dithienyl. 

11  V.  o.  statt:  Phenylthienylglyoxjlsaure  lies:  Propylthienylglyoxylsäure. 

1  V.  o.  statt:  CgH^NSO^  lies:  C^HjNSO,. 

23  v.u.  statt:  C,H,NS  lies:  C,H,NSO. 
25  V.  o.  statt:  CgH^NO  Ues:  CgH,jNSO. 

12  V.  o.  statt:  C-^Hj^SOg  lies:  CjoH^SO. 

15  V.  o.  statt:  Phenydithienyl  lies:  Phenyldithienyl. 

2  und  3  V.  o.  statt:  C,iHj,NO,  Hes:  C^HjjNO,. 

24  V.  o.  statt:  Galipedin  lies:  Galipidin. 

2  V.  o.  statt:  320  lies:  220. 
10  v.u.  statt:  C,,H„N,0  lies:  C„H„N,0,. 

23  V.  u.  statt:  Krystallpnlver  lies:  .  —  (CgHjgN.HCl)2.PtCl^.    Orangegelbe,  glas- 
glänzende Erystalle. 

4  V.  o.  statt:  121*  lies:  127". 

4  V.  0.  statt:  Tolyohinin  lies:  Tolylchinin. 

28  V.  o.  staU:  A,  cA.  [7]  127  lies;  A.  eh.  [7]   7,  127. 
24 — 26  V.  o.  ist  zu  streichen. 

14  V.  o.  statt:  A,  96,  .  .  lies:  A,  90,  ... 

30  v.o.  statt:  C,H,J  lies:  C^H^J. 

3  v.u.  statt:  Methylpyridincarbonsaure  lies:  Methyl piperidincarbonsaure. 

29  V.  o.  ist  einzuschalten:  Oxalat  (C,oH„N05),.C,H,0^  +  2H,0. 
20  V.  o.  statt:  niorphimetin  lies:  mophimethin. 

18  v.u.  statt:  1147  lies:  1146. 

ist  zwischen  Z.  17 — 18  v.  o.  einzuschalten:  Nach  Fbeünd  {B,  27,  2961)  ist  Thebenin 

CjgHigNOg  and  liefert,   mit  CflgJ,  die   bei  210®  schmelzende  Ver- 
bindung Cg^Hg^NOgJ,  welche,  in  der  Ealischmelze,  in  Trimethyl- 
amin  und  Thebenol  C^^H^^O  (Schmelzp.:  186®)  zerfällt. 
27  V.  o.  statt:  C,^H,^N,Oe(CH,.OH),  . . .  lies:  C,^HgeN,Oe(CH,.OH), 

19  V.  o.  statt:  CnH,BrNO,.Cl.AuCl,  lies:  C„HgBrNOg.CHjCl.AuClg. 
22  V.  o.  statt:  A,  218,  .  .  .  lies:  A,  212,  .  .  . 

16  v.u.  statt:  250®  Ues:  205®. 

31  V.  u.  statt:  E,  ...  lies:  Bl,  ,  . . 
10  V.  o.  ist  einzuschalten:  B,  14,  232. 
15,  20,  22,  23,  24  u.  26  v.  o.  ist  in  den  Formeln  überall  O,  zu  setzen  statt  O. 

14  V.  o.  statt:  C„HgN,0^  Ues:  CjoH^NgO^. 

15  V.  o.  statt:  (CH),.Cj  ...  lies:  (OH),.Ca  .  .  . 
2  V.  o.  statt:  J.  1851,  .  .  .  lies:  J,  1861,  .  .  . 

19  v.u.  hinter:  (kor.)  ist  einzuschalten:  (W.,  L.);  240—246®  (Salzberger). 
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11 
11 
11 
11 
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1020  BERICHTIGUNGEN  ZU  BAND  XU. 

Seite  950*  Zeile  28  v.u.  hinter:  231—237^  ist  einzuschalten:  (W.,  L.);  238— 242*^  (Salzbebgeb, 

Ä  23  [2]  699). 
,,     952      „   «25  y.  o.    die   hier    gegebene  rationelle  Formel    ist   durch  folgende  zu  enetzen: 


^/NH.CO.CNHX 


„     954      „      31  V.  o.  Die  Formel  ist  so  zu  schreiben:    CO<  -    ^CH 

\N(CH.).C.N^^"' 


II 
II 


i> 


yNHXO.C.N.CH, 
„     953      „        1  V.  u.  Die  Formel  ist  folgendermaGitön  umzuändern :   CO^  -     ^CH. 

yNH.CO.CN.CH, 

(CH,).C.N* 

955  ,f     21  v.u.  statt:  Jodmethalat  lies:  Jodmethylat. 

956  „     20  V.  o.  statt:  Hypoathyltheobromid  lies:  Hypoäthyltheobromin. 

956  Die  auf  Z.  8  u.  30  v.  u.  gegebenen  Formeln  sind  durch  folgende  zu  ersetzen: 

^/N(CH,).CO.  CNHN.    ^,        ^     ^^/N(CH,).CO.C.NH\    „ 

957  Zeile     9  v.  o.  Die  rationelle  Formel  ist  so  zu  schreiben: 

>N(CH.).CO,C.N(CH.)\ 

\N(CH3) C.N  /^ 

f,     961      „        1  7.  0.  Die  rationelle  Formel  ist  zu  ersetzen  durch: 

/N(CH.).CO.C.N(CH.)Vo . 

^N(CH,) C.NH       /^ 

„     961      ,f     21  y.  o.     Die  rationelle  Formel  ist  zu  ersetzen  durch: 

/N(CH,).CO.C(OCH,).N(CH,)\^ 

^%N(CH,)^^(OCH,).NH      /^^- 
„     965      „       3  y.  o.  Die  rationellen  Formeln  sind  zu  ersetzen  durch : 

„     967      ,y     13  y.  o.  Die  rationellen  Formeln  sind  zu  ersetzen  durch: 

/NH.CO.C.NH\ 
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